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RESUMO 

O elevado consumo de materiais poliméricos oriundos de origem fóssil, associado aos 

seus baixos valores de reciclagem (5%) e de vida útil (1 ano), vêm demandando pesquisas 

em uma nova classe de polímeros, os biopolímeros. No entanto, ainda há a necessidade 

de aprimoramento/entendimento das propriedades mecânicas e térmicas para a expansão 

de suas aplicações. A partir desta necessidade, o presente trabalho mostra a utilização do 

óleo de uva, um subproduto da indústria alimentícia (de suco e de vinho) como precursor 

na síntese de dois monômeros. O primeiro foi sintetizado via reação de epoxidação, para 

obter-se o óleo de uva epoxidado; enquanto o segundo monômero foi obtido por reação 

de maleinização, para obtenção do óleo de uva maleinizado. Ambas as sínteses foram 

executadas de forma eficiente e consideradas limpas, sendo que os parâmetros de 

conversão, rendimento e seletividade na reação de epoxidação foram maiores do que 

aqueles reportados pela literatura para a epoxidação de outros óleos vegetais. Ambos 

monômeros foram caracterizados por técnicas espectroscópicas e térmicas todas as 

propriedades foram comparadas e relacionadas com as modificações realizadas na 

estrutura do triglicerídeo. O óleo de uva apresentou estabilidade térmica superior à de 

outros óleos vegetais com quantidades similares ou menores de insaturações. Tal 

propriedade pôde ser associada à presença de tocoferol na amostra, o qual foi sugerido 

por Análise Térmica. Embora a incorporação dos grupos epóxidos e anidridos à estrutura 

triglicerídica proporcionaram a diminuição da estabilidade térmica de ambos os 

monômeros obtidos em relação ao precursor; ambos foram termicamente estáveis acima 

de 200 ºC. Os valores de densidade e viscosidade aumentaram após as reações de 

modificações. Após a caracterização, dos dois monômeros, realizou-se a polimerização 

entre os dois, produzindo-se polímeros completamente renováveis. Até o presente 

momento, não se encontrou na literatura nenhum trabalho demonstrando utilização de 
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apenas monômeros derivados de óleos vegetais na síntese de polímeros, caracterizando-

se como um material inédito. A temperatura e o tempo de polimerização foram 

determinados pelos resultados das técnicas Calorimetria Exploratória Diferencial e 

Espectroscopia de Absorção na Região do Infravermelho Médio, respectivamente. 

Embora a polimerização tenha ocorrido de forma eficiente a 170 ºC por 3 h, a utilização 

da molécula 1-metilimidazol como catalisador proporcionou maiores valores de 

conversões monoméricas em menores temperaturas. Este catalisador também foi mais 

seletivo que os outros catalisadores imidazólicos (imidazol e 2-metilimidazol) testados. 

Foi demonstrado que o aumento do 1-metilimidazol na polimerização proporcionou o 

favorecimento da reação de esterificação, diminuindo a extensão da reação de 

eterificação, considerada uma reação paralela neste sistema. Além disso, os polímeros 

obtidos na presença deste catalisador apresentaram valores superiores de densidade de 

intercruzamento (aproximadamente 10x maior). Consequentemente, estes polímeros 

apresentaram melhores propriedades térmicas e mecânicas em relação ao polímero obtido 

sem catalisador. A partir da combinação dos resultados das caracterizações dos polímeros 

renováveis, foram avaliadas possíveis aplicações. Dentre elas, como revestimento de 

superfícies, considerando que o polímero renovável apresentou propriedades hidrofóbicas 

interessantes e também evitou a oxidação de superfícies metálicas em testes qualitativos.  

Palavras-chave: Óleo de semente de uva, Óleos vegetais modificados, Polímeros 

renováveis, Catalisadores imidazólicos 
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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 ºC, 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 
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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 ºC 

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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DTG- 1ª derivada da curva termogravimétrica 

E%- Porcentagem em peso de epóxidos 

GSO- Óleo de uva 

EGSO- Óleo de uva epoxidados 

FFA- Índice de acidez  

 - Viscosidade absoluta 

1H-RMN- Espectroscopia de ressonância magnética nuclear de hidrogênio 

13C-RMN- Espectroscopia de ressonância magnética nuclear de carbono 

IV- Índice de iodo 

IVteor.- Índice de iodo teórico 

MGSO- Óleo de uva maleinizado 

MIR- Espectroscopia Vibracional de Absorção no Infravermelho Médio 

O% - porcentagem em peso de oxigênio 

PV- Índice de peróxido 

 - Densidade absoluta 

𝝈- Tensão de cisalhamento 

S%- seletividade 

t0- tempo inicial de reação 

TG- Curva termogravimétrica 

Tp – Temperatura de pico 

Tp crist – Temperatura de pico associada à cristalização 
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Tp fus – Temperatura de pico associada à fusão 

TTME – Temperatura de taxa máxima de evaporação 

TMD- Taxa máxima de degradação 

X%- Conversão 

Y%- Rendimento 

 

Capítulo III 

1Im- 1-metilimidazol 

2-Im- 2-metilimidazol 

CE%- Conversão porcentual dos grupos epóxidos 

CA%- Conversão porcentual dos grupos anidridos 

H- Entalpia 

Δm- Variação de massa 

DMA- Análise Dinâmico Mecânica 

DSC- Calorimetria Exploratória Diferencial 

DTG- 1ª derivada da curva termogravimétrica 

E’- Módulo de Perda 

EGSO- Óleo de uva epoxidado 

EGSO/MGSO-Im-1- Mistura monomérica equimolar (epóxido: anidrido) entre óleo de 

uva epoxidados e óleo de uva maleinizado na presença imidazol (1,0 mol% dos sítios 

reacionais). 

EGSO/MGSO-1Im-1- Mistura monomérica equimolar (epóxido: anidrido) entre óleo de 

uva epoxidados e óleo de uva maleinizado na presença de 1-metilimizadol (1,0 mol% dos 

sítios reacionais). 

EGSO/MGSO-2Im-1- Mistura monomérica equimolar (epóxido: anidrido) entre óleo de 

uva epoxidados e óleo de uva maleinizado na presença de 2-metilimizadol (1,0 mol% dos 

sítios reacionais). 

EGSO/MGSO-1Im-0.5- Mistura monomérica equimolar (epóxido: anidrido) entre óleo 

de uva epoxidados e óleo de uva maleinizado na presença de 1-metilimizadol (0,5 mol% 

dos sítios reacionais). 

EGSO/MGSO-1Im-2- Mistura monomérica equimolar (epóxido: anidrido) entre óleo de 

uva epoxidados e óleo de uva maleinizado na presença de 1-metilimizadol (2,0 mol% dos 

sítios reacionais). 
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EGSO/MGSO-1Im-5- Mistura monomérica equimolar (epóxido: anidrido) entre óleo de 

uva epoxidados e óleo de uva maleinizado na presença de 1-metilimizadol (5,0 mol% dos 

sítios reacionais). 

EGSO/MGSO-1Im-10- Mistura monomérica equimolar (epóxido: anidrido) entre óleo 

de uva epoxidados e óleo de uva maleinizado na presença de 1-metilimizadol (10,0 mol% 

dos sítios reacionais). 

EGSO/MGSO-SC- Mistura monomérica equimolar (epóxido: anidrido) entre óleo de 

uva epoxidados e óleo de uva maleinizado 

GC%- Teor de gel 

GSO- Óleo de uva 

Im- Imidazol 

MGSO- Óleo de uva maleinizado 

MIR- Espectroscopia Vibracional de Absorção no Infravermelho Médio 

PGSO-Im-1- Polímero obtido a partir da mistura monomérica equimolar (epóxido: 

anidrido) entre óleo de uva epoxidados e óleo de uva maleinizado na presença de imizadol 

(1,0 mol% dos sítios reacionais). 

PGSO-1Im-1- Polímero obtido a partir da mistura monomérica equimolar (epóxido: 

anidrido) entre óleo de uva epoxidados e óleo de uva maleinizado na presença de 1-

metilimizadol (1,0 mol% dos sítios reacionais). 

PGSO-2Im-1- Polímero obtido a partir da mistura monomérica equimolar (epóxido: 

anidrido) entre óleo de uva epoxidados e óleo de uva maleinizado na presença de 2-

metilimizadol (1,0 mol% dos sítios reacionais). 

PGSO-1Im-5- Polímero obtido a partir da mistura monomérica equimolar (epóxido: 

anidrido) entre óleo de uva epoxidados e óleo de uva maleinizado na presença de 1-

metilimizadol (5,0 mol% dos sítios reacionais). 

PGSO-SC- Polímero obtido a partir da mistura monomérica equimolar (epóxido: 

anidrido) entre óleo de uva epoxidados e óleo de uva maleinizado na ausência de qualquer 

catalisador. 

TG-DTA- Termogravimetria-Análise Térmica Diferencial Simultâneas 

Tg – Temperatura de transição vítrea 

Tonset – Temperatura onset 

Tp – Temperatura de pico 

TTME – Temperatura de taxa máxima de evaporação 
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TTMD – Temperatura de taxa máxima de degradação 

TME- Taxa máxima de evaporação 

TMD- Taxa máxima de degradação 

 − Densidade de intercruzamento da cadeia polimérica 

Φ- Rendimento quântico 
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MOTIVAÇÃO, OBJETIVOS E ESTRUTURA DA TESE 

 

Após a síntese da baquelite, o primeiro polímero sintético por Leo Baekeland em 

1907 [1], e a sua comercialização após 1909 [2] a utilização de materiais poliméricos na 

sociedade aumentou exponencialmente até 2015 (Figura 1). E por isto, o século XX 

também é chamado de “A Era dos Plásticos” [1,3]. A produção global de polímeros entre 

2016 e 2020 (Figura 1) também foi elevada (os valores menores em relação a 2015 podem 

ser justificados por não ter sido considerada a produção de PET (politereftalato de 

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

 

Figura 1- Produção global de polímeros entre 1950- 2020. 

 

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

A maior parte destes materiais poliméricos são derivados do petróleo, e de outras 

fontes fósseis como carvão mineral e gás natural [6-8]. No entanto, a maior parte destes 

apresentam vida útil 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 às 

estimativas que sejam produzidas mais de 400 milhões de toneladas de polímeros até 
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2030 e que até em 2050 a produção supere 500 milhões de toneladas [6,11] faz com que 

se aumente a necessidade de uma nova geração de polímeros. 

Uma das formas de obtenção desta nova geração é por meio da reciclagem química 

de polímeros de origem fósseis, o qual pode ocorrer de duas formas conforme evidenciado 

na Figura 1. Ambos os processos consistem na despolimerização destes polímeros para a 

obtenção de monômeros; os quais podem ser os mesmos aplicados originalmente ou 

podem ser distintos. Como exemplo do segundo processo, pode-se citar a despolimerização 

do PET (politereftalato de etileno) via aminólise, em que se obtém monômeros distintos dos 

originais, e que podem vir a ser utilizados para a produção de tereftalamidas [12].  

Os polímeros produzidos utilizando-se fontes renováveis pertencem a classe dos 

biopolímeros, comumente chamados de bioplásticos, e também são considerados 

pertencentes à nova classe de polímeros (Figura 2). Polímeros biodegradáveis e os 

polímeros que apresentam ambas propriedades (de origem renovável e 

biodegradabilidade) também pertencem à classe de biopolímeros [9, 13]. Assim como 

todo material, cada classe polimérica, bem como o processamento utilizado apresentam 

vantagens e desvantagens. Para aqueles oriundos de fontes fósseis as desvantagens estão 

relacionadas principalmente ao fato deles serem uma fonte finita e resultarem em 

polímeros que demandam tempos relativamente altos para se decomporem (Figura 2). 

Enquanto que os biopolímeros demandam maiores estudos de síntese e melhoramento das 

propriedades mecânicas e térmicas para então se expandir os seus campos de aplicação.  

Os biopolímeros já são produzidos em escala industrial (biodegradáveis ou não), 

atingindo mais de 2 milhões de toneladas em 2020 e estima-se que este valor aumente 35 

% nos próximos 4 anos (Figura 3-a). A Braskem®, uma das maiores indústrias químicas 

do mundo, está entre estas empresas, produzindo etileno a partir do etanol extraído da 

cana de açúcar brasileira. O polímero resultante, o polietileno (PE,“I’m greenTM 

polyetylene”) é de origem renovável e apresenta propriedades similares ao PE obtido 

convencionalmente (derivado do petróleo) [14]. Atualmente, a produção de PE verde pela 

empresa corresponde a 5% da sua capacidade global; no entanto, apenas em 2021 a 

Braskem® investiu US$ 61 milhões para expandir o processo de produção dos 

biopolímeros [15]. Além do PE verde, os biopolímeros listados a seguir também vem 

sendo produzidos em escala industrial e então comercializados [13,16]. 
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Figura 2- Esquema representativo dos possíveis métodos de recuperação de polímeros de 

origem fóssil, como a nova geração de polímeros pode ser produzida e as vantagens e 

desvantagens associadas a cada uma delas. 

Fonte: da autora 

A porcentagem de biopolímeros renováveis/ não biodegradáveis e biodegradáveis 

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

➢ Succinato de polibutileno (PBS); 

➢ Ácido polilático (PLA); 

➢ Polibutirato (PBAT) 

➢ Politereftalato de trimetileno (PTT); 

➢ Polihidroxialcanoato (PHA); 

➢ Celulose diacetato; 

➢ Poliuretanas (a base de óleo de mamona); 

➢ Blendas a base de amido; 
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➢ Poliamidas (ex Bio-PA 11, que tem como um dos precursores o óleo de mamona); 

➢ Polipropileno verde (PP); 

➢ Politereftalato de etileno (PET) 

 

Figura 3- Dados relacionados a produção industrial global de biopolímeros a) nos anos de 2019 

e 2020 e projeções até 2025, b) principais biopolímeros renováveis produzidos em 2020 a c) 

principais biopolímeros biodegradáveis produzidos em 2020.  

 

Fonte de dados: European Bioplastics [13]. 

 Este aumento na produção industrial e a demanda pelo desenvolvimento de 

biopolímeros com propriedades mecânicas e térmicas aprimoradas, faz com que este 

campo tecnológico esteja em ascensão. Portanto, a pesquisa em escala laboratorial 

envolvendo a síntese de monômeros e polímeros sustentáveis, otimizando as etapas e 

caracterizando o produto final torna-se indispensável.  

Neste trabalho serão abordados distintos monômeros, alguns métodos de sínteses 

monoméricas e poliméricas, bem como a caracterização de todos os materiais produzidos 

sempre utilizando os Princípios da Química Verde bem como os Princípios da Engenharia 

Verde.  

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

No Capítulo I é mostrada uma breve revisão da literatura, com algumas definições 

importantes que serão utilizadas ao decorrer do trabalho. No Capítulo II dois monômeros 

verdes foram sintetizados a partir de um resíduo da indústria de alimentos, o óleo de uva. 

As sínteses foram bem definidas e as propriedades dos monômeros, com reatividade 
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distintas, foram analisadas e comparadas. Isto auxilia na escolha das aplicações e também 

em possíveis transposição de escala das sínteses (utilizando as condições aqui citadas). 

No Capítulo III ambos monômeros foram utilizados para sintetizar polímeros 

completamente renováveis e com grandes possibilidades de serem biodegradáveis. 

Ressalta-se que até o presente momento não foi encontrado nenhum polímero descrito na 

literatura feito exclusivamente de monômeros derivados de óleo vegetal. Após a definição 

de melhor temperatura, tempo de síntese e quantidade de catalisador, as propriedades 

finais dos polímeros foram comparadas. Ademais, aquele que proporcionou o melhor 

custo benefício foi melhor caracterizado para futuras aplicações. O polímero apresentou 

propriedades luminescentes e hidrofóbicas, podendo ser aplicado como revestimento para 

superfícies metálicas ou madeiras. 
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Capítulo I- Introdução  

 

1.1. Química Verde e Engenharia Verde 

A Química Verde pode ser definida como o “desenvolvimento de produtos 

químicos e seus processos com redução, eliminação, não uso e/ou geração de substâncias 

perigosas” [1]. A Engenharia Verde busca em como desenvolver a ciência e a tecnologia 

associada as sínteses com sustentabilidade [2]. Logo, ambas as filosofias caminham 

juntas no desenvolvimento de novos materiais.  

Há 12 Princípios 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 Princípios associados a Química 

Verde e outros 12 associados a Engenharia Verde, as sínteses e os processos relacionados 

não seguem todos eles; mas sempre que possível, deve-se seguir a maioria deles [1,4]. Os 

procedimentos utilizados ao decorrer deste trabalho seguiram, sempre que possível, estes 

princípios. E sempre que necessário, eles serão citados ao decorrer dos Capítulos. 

1.2. Biomassa na produção de monômeros e polímeros 

Como mencionado na seção anterior a produção de biopolímeros em escala 

industrial vem crescendo cada vez mais. Embora exista algumas rotas verdes para a 

produção de monômeros amplamente conhecidos, como a síntese do etileno pela 

desidratação do álcool (Polietileno Verde) [5], a sua produção comparada com a síntese 

dos mesmos monômeros a partir de fontes fósseis é ainda pequena. Logo, a pesquisa 

envolvendo biomassas na produção de biopolímeros vem cada vez ganhando mais 

atenção nos últimos 10 anos, como pode ser visualizado na Figura 1.1. 

O termo biomassa refere-se a moléculas orgânicas encontradas na natureza de 

forma abundante, que podem ser extraídas a baixo custo. Estas podem ser renováveis ou 

biodegradáveis e são provenientes de plantas, animais, ou micro-organismos [6]. Há 

diversas classes de biomassas, tais como sacarídeos e polissacarídeos, lipídeos, 

flavonoides e taninos que vem sendo utilizados para a síntese de polímeros renováveis 

que possam atuar como alternativas para os derivados petroquímicos [7]. Para 

contextualização, algumas destas classes serão brevemente discutidas abaixo. 
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Figura 1.1- Número de trabalhos científicos publicados nos últimos 10 anos encontrados na 

base de dados SciFinder® utilizando o termo “biomass polymer synthesis”. 

 
Pesquisa realizada 01/07/22. Fonte: Base de dados SciFinder [8]. 

  

1.2.1. Sacarídeos e polissacarídeos 

A classe de carboidratos, provavelmente, é a que apresenta uma maior quantidade 

e variedade de moléculas orgânicas disponíveis na natureza [6]. Este fato associado às 

suas propriedades de biocompatibilidade e biodegradabilidade faz com que os 

biopolímeros resultantes sejam amplamente aplicados, especialmente nas áreas de 

biomedicina e farmacêutica [9]. Alguns carboidratos são encontrados na natureza na 

forma de polissacarídeos, e consistem em biopolímeros naturais. Por exemplo a celulose, 

e o amido (composto por amilopectina e amilose). A estrutura química destes 

biopolímeros podem ser visualizadas na Figura 1.2.  

A celulose é proveniente das polpas das árvores, mas também é amplamente 

encontrada em subprodutos de diversos processos industriais, tal como da indústria 

sucroalcooleira (proveniente do bagaço de cana) [10,11] e de diversas atividades agrícolas 

[12,13]. Consequentemente, a busca por aplicações tecnológicas para a celulose vem 

aumentando cada vez mais. Filmes a base de nanocelulose tem apresentado aplicações 

em diversos campos, tais como proteção de alimentos, pele artificial, fotodetectores 

[14,15]. 
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Figura 1. 2- Estruturas dos biopolímeros naturais a) celulose e b) amido (composto por amilose e 

amilopectina). 

 

Fonte: da autora 

 

Os principais constituintes do amido são os polissacarídeos amilose e amilopectina 

(Figura 1.2) e a variação proporcional entre eles afeta propriedades como cristalinidade, 

distância intergranular e tamanho de grão [16]. Consequentemente, o amido extraído de 

diferentes fontes, irá apresentar propriedades um pouco distintas entre si [17-19]. Assim 

como a celulose, o amido também pode ser convertido em nanopartículas para produzir 

materiais de alta tecnologia [20], tal como para ser utilizado na indústria de alimento [21] 

e embalagens [22]. Além disso a funcionalização química do amido tem proporcionado 

novas aplicações para o polímero. Por exemplo, Czarneka e coautores descreveram a 

modificação do amido com ácido acrílico para produzir um material superabsorvente a 

ser empregado na agricultura [23]. A produção de copos descartáveis e sacolas a partir de 

amido só é possível após a sua modificação química com agentes plasticizantes, tais como 

glicerol, óleo de mamona, óleos vegetais modificados, e PLA [24-27]. Todas estas 

modificações são necessárias devido à quantidade de interações intra e intermoleculares 

entre as cadeias de amilose e amilopectina (Figura 1.2) [28]. Com a utilização de agentes 

plasticizantes a temperatura de transição vítrea (Tg) do amido diminui, e o material 

polimérico pode ser melhor processado (por extrusão). 
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1.2.2. CO2 

O gás carbônico (CO2) é uma molécula de ocorrência natural, mas que do início da 

Revolução Industrial até 2020 teve sua concentração na atmosfera aumentada em 

aproximadamente 50% [29]. Diversas medidas, acordos e metas têm sido estipulados para 

que a emissão de CO2 diminua nos próximos anos, envolvendo países e empresas. Por 

exemplo, desde janeiro de 2022 duas plantas da Braskem utilizam apenas fontes 

renováveis para a geração de energia elétrica [30], e a meta da empresa para 2030 é 

reduzir em 15% a emissão comparada a 2019 (10,8 milhões). A Klabin, maior produtora 

e exportadora de papeis de embalagens no país, também tem investido na produção 

energética em suas plantas. A empresa investiu R$ 8,5 bilhões de reais para a construção 

da Unidade Puma, que produz energia (para consumo próprio e venda) a partir dos 

resíduos de madeira e do licor negro [31]. A unidade está em operação desde 2016 e a 

empresa anunciou o investimento de R$ 2,75 bilhões de reais no projeto para a construção 

da planta integrada de ácido sulfúrico (1ª no Brasil) gerado em suas outras plantas 

industriais [32]. Associado à estas medidas, em maio de 2022, o Governo Federal 

anunciou a regulamentação do mercado de carbono no Brasil, que pode incentivar o 

compromisso das empresas brasileiras com a redução de emissão de CO2 [33,34].  

Dentre as soluções viáveis para a diminuição da emissão de CO2 na atmosfera, há 

também a captura e armazenamento de carbono (CCS, carbono capture and storage) e a 

captura e utilização do carbono (CCU, carbono capture and utilization) [29,35]. A 

primeira alternativa consiste na engenharia relacionada a captura, purificação, 

pressurização e então armazenamento do CO2 (em poços subterrâneos ou parcialmente 

subterrâneos). Nesta abordagem, o carbono é considerado como um resíduo, e o processo 

apresenta um custo relativamente alto (já que não há um retorno financeiro do 

investimento nas etapas utilizadas este existe, a geração de CO2 pelos processos 

subsequentes pode ser relativamente maior).  

Já na abordagem CCU o CO2 é visto como uma matéria-prima de valor, podendo 

ser utilizado na síntese de novos bens (acabados ou não). Por exemplo, a sua reação com 

amônia, que atualmente é o método mais utilizado em escala industrial para a produção 

da ureia [29,36]. Nesta abordagem, o CO2 é utilizado como insumo para as reações 

químicas, tais como a produção de poliuretanas livres de isocianatos. 
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1.2.3. Lipídeos 

Os lipídeos são uma classe de moléculas naturais que são insolúveis em água e 

geralmente são solúveis em solventes não polares [37,38]. Por conta desta definição, há 

diferentes subclasses de lipídeos, agrupados de acordo com as suas estruturas químicas. 

Duas das subclasses mais utilizadas na produção de materiais, são os terpenos e 

terpenóides e os triglicerídeos ou triacilgliceróis, também muitas vezes chamados de 

óleos essenciais e óleos vegetais, respectivamente.  

1.2.3.1. Terpenos e terpenóides 

Os terpenos são moléculas derivadas do isopreno; o qual, por reações de 

condensação cabeça-cauda dá origem a diferentes estruturas, contendo apenas carbono e 

hidrogênio, tais como limoneno, mirceno e α-pineno [39]. Os terpenóides também são 

derivados do isopreno, mas apresentam heteroátomos em suas estruturas, tais como o 

mentol, eucaliptol, eugenol, ácido abiético. Os terpenos e terpenóides são metabólitos 

secundários das plantas, e são utilizados no sistema de defesa delas. Tais compostos têm 

sido amplamente pesquisados para a produção de polímeros [40]. 

Um dos terpenos que mais vem recebendo atenção para a produção de materiais 

renováveis é o limoneno, pois ele além de ser uma fonte renovável, é relativamente 

abundante. Este é um dos subprodutos do processo de produção do suco de laranja. Sem 

nenhuma modificação prévia o limoneno foi submetido à fotopolimerização testando dois 

fotoiniciadores (benzofenona e tioxantona) na presença de co-iniciadores bromados [41]. 

Os poli-limonenos obtidos apresentaram estabilidade térmica relativamente baixa (menor 

do que 100 ºC) e as conversões monoméricas foram próximas a 10%. Resultados 

melhores de conversão foram obtidos quando o limoneno foi primeiramente modificado 

por reações de epoxidação. Breloy e coautores atingiram valores superiores a 40%, 

utilizando luz azul como fonte de excitação, e -caroteno como iniciador na presença de 

sais de iodônio. O polímero final foi aplicado em recobrimentos bactericidas [42]. 

Conversões monoméricas superiores (~99%) foram alcançadas quando o limoneno 

epoxidado foi reagido com anidridos [43].  

Ressalta-se que os terpenos e terpenóides são moléculas pequenas e voláteis, não 

apresentando a estrutura triglicerídica como os óleos vegetais. (Figura 1.3b) 
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1.2.3.2. Óleos vegetais (triglicerídeos ou triacilgliceróis) 

Os óleos vegetais são ésteres derivados de ácidos graxos e glicerol (Figura 1.3a) e 

como o nome sugere eles são extraídos das plantas e atuam como fonte energética no 

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

ácidos graxos (Figura 1.3a).  

 

Figura 1.3- Representação das estruturas a) dos óleos vegetais (triglicerídeos) b) óleos 

essenciais (terpenos e terpenóides) e c) componentes minoritários e comuns encontrados nos 

óleos vegetais. 

 
Fonte: da autora. 
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Um dos parâmetros que influencia este perfil é o método extrativo; este também 

pode afetar a quantidade de menores componentes encontrados nos óleos vegetais. Estes 

componentes podem ser antioxidantes, terpenos, terpenóides e pigmentos clorofílicos 

[45] (Figura 1.3c). Mesmo em concentrações relativamente baixas, estes componentes 

podem interferir no odor e na coloração dos óleos vegetais [46,47], como observado na 

Figura 1.4. 

 

Figura 1.4- a) Classificação dos óleos vegetais a partir do IV (índice de iodo) e da fonte de 

extração e c) diferentes óleos vegetais expostos a luz visível e luz UV.  

 

Fonte: da autora. 

 

Baseando-se no tipo da fonte, os óleos vegetais podem ser agrupados em oriundos 

de sementes, grãos, castanhas e palma (Figura 1.4a). O óleo de uva, de girassol, linhaça 

e mamona são exemplos de óleos extraídos das sementes; enquanto os óleos mais 

consumidos- soja e milho- são extraídos dos grãos. Exemplos de óleos vegetais extraídos 

das castanhas são baru e macadâmia. O Brasil apresenta uma grande variedade de 
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palmeiras, que, por conseguinte apresentam uma variedade de óleos (Figura 1.4a); nesta 

classe encontra-se a macaúba, que recebeu o incentivo de produção (a priori direcionado 

para a produção de biodiesel) por não ser um óleo destinado a indústria alimentícia e 

apresentar uma produtividade superior a soja. 

Independente da fonte, os óleos vegetais apresentam estruturas de ácidos graxos 

ligados a cadeia glicerídica (Figura 1.3a). No entanto, cada óleo vegetal apresentará uma 

quantidade de insaturações- resultantes principalmente da presença das cadeias dos ácidos 

oleico, linoleico e linolênico (Figura 1.3a). O parâmetro utilizado para quantificação 

destas insaturações a cada 100 g de amostra é o índice de iodo (IV); o qual pode ser 

determinado por meio de titulação ou por espectroscopia de ressonância magnética 

nuclear (1H-RMN). A unidade deste parâmetro é expressa em g de I2 a cada 100 g de 

amostra, e de acordo com o valor encontrado o óleo pode ser classificado como secante 

(IV > 130), semi-secante (90 < IV < 130) ou não-secante (IV < 90) [48]. A Figura 1.4a 

exibe a classificação de alguns óleos perante ao IV. 

O IV é um parâmetro que pode ser influenciado pelo processo de extração, pela 

idade da planta e clima. Logo, pequenas variações são esperadas, proporcionando que um 

óleo seja classificado como não-secante em um trabalho e como semi-secante em outro 

quando o seu IV é próximo aos limites previamente estipulados. Além disso, o processo 

de extração também pode interferir na fração das moléculas encontradas em menor 

quantidade no óleo vegetal (Figura 1.3c) e consequentemente na coloração apresentada 

pelo óleo. Como consequência, os óleos vegetais podem apresentar distintas colorações 

visuais a luz visível, bem como emitir em distintos comprimentos de onda quando 

expostos à alguma fonte de excitação. Tal fenômeno é evidenciado na Figura 1.4b 

Os óleos vegetais que contêm as cadeias dos ácidos vernólico ou ricinoleico (Figura 

1.3a), apresentam uma reatividade maior do que os demais (influenciada pela quantidade 

destes). Como exemplo, pode-se citar o óleo de mamona que é amplamente utilizado na 

síntese de poliuretanas [49,50]. 

A Figura 1.5 apresenta um esquema das reações de modificação do óleo vegetal, 

para formação de monômeros e em alguns casos polímeros (o triglicerídeo é reagido com 

alguma molécula que proporciona o intercruzamento entre as cadeias).  
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Figura 1.5- Esquemas das reações de a) modificação direta da estrutura do óleo vegetal 

(triglicerídeo) para a obtenção de monômeros, b) utilização do óleo vegetal maleinizado para a 

síntese de monômeros acrilados e c) utilização do óleo vegetal epoxidado como precursor na 

síntese de diferentes monômeros. 

 

Fonte: da autora. 

 

Em sua forma natural, sem a modificação estrutural, os óleos vegetais podem ser 

reagidos com compostos politióis para a produção de polímeros [51-53]. A síntese ocorre 
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pela reação equimolar e em uma única etapa entre as duplas ligações do triglicerídeo e os 

tióis (similares aos polióis mas apresentam um enxofre ao invés de um oxigênio). 

Geralmente esta reação proporciona elevados rendimentos na presença de um iniciador, 

e é chamada de Click Chemistry. Por ser executada sob luz UV, esta reação vem 

chamando a atenção para ser utilizada em impressoras 3D, para a produção de polímeros 

com propriedades luminescentes e efeito memória [54,55].  

Reações como maleinização, epoxidação, e até mesma àquelas pertencentes a Click 

Chemistry (mas que não se obtém o intercruzamento das cadeias) são comumente 

utilizadas para a obtenção de monômeros renováveis (Figura 1.5a). Pela reação de 

maleinização, que será discutida no Capítulo II, o anidrido maleico é incorporado a cadeia 

triglicerídica. E o produto resultante pode atuar como monômero em reações de 

polimerização; ou como precursor na síntese de outros monômeros, como por exemplo, 

monômeros acrilados (Figura 1.5b). 

A reação de epoxidação de óleos vegetais é uma das mais utilizadas, visto que a 

partir do óleo vegetal epoxidado é possível sintetizar outros monômeros renováveis, tais 

como acrilados e carbonatados (Figura 1.5c). Além disso, é possível reagir os óleos 

epoxidados com distintas classes de agentes intercruzantes para a produção de polímeros 

com diferentes propriedades e destinados à diversas aplicações, tais como retardantes de 

chamas [56-58]. Uma das razões para a síntese de monômeros renováveis epoxidados 

está associada à busca por polímeros com propriedades similares aos polímeros que 

utilizam o DGEBA (diglicidil éter de bisfenol-A, um monômero derivado do petróleo). 

O qual está presente em muitos dos polímeros consumidos atualmente [59]. 

Os monômeros acrilados derivados de óleos vegetais são uma alternativa aos 

monômeros derivados do ácido acrílico, o qual apresenta irritabilidade, reatividade (se 

autopolimerizar com facilidade e a reação pode ocorrer até de forma violenta) e 

volatilidade elevadas. Como consequência, a sua aplicação isolada é limitada, não 

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 óleo de macaúba acrilado polimeriza-se sob luz UV ou sob luz azul (370 

nm) não demandando aquecimento externo), sem a utilização de iniciadores, apenas 

utilizando-se uma amina terciária como co-iniciador ao sistema [60]. Logo, os óleos 

vegetais acrilados apresentam elevado potencial para aplicação em revestimentos e serem 

utilizados como resinas para impressoras 3D. 
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Os óleos vegetais carbonatados também utilizam os óleos vegetais epoxidados 

como precursores reagindo-os com o CO2 (Figura 1.5c), sem a geração de subprodutos 

[61]. Esta reação, além de estar de acordo com os Princípios da Química Verde, se 

enquadra na abordagem CCU, uma solução para a diminuição da quantidade de CO2 

lançado na atmosfera em que este é considerado como uma matéria-prima de valor 

agregado e não apenas como um resíduo. O monômero obtido (óleo vegetal carbonatado) 

pode então ser reagido com poliaminas, para a formação de polihidroxiuretanas, as quais 

são livres de isocianatos e considerados mais verdes do que as poliuretanas convencionais 

[62].  

Além disso, polímeros derivados de óleos vegetais vêm sendo sintetizados por 

diferentes métodos para a obtenção de vitrímeros. Estes são polímeros que apresentam a 

estrutura de um termofixo (não remoldável, geralmente insolúveis na maioria dos 

solventes convencionais, com propriedades térmicas e mecânicas relativamente elevadas 

e com capacidade de inchamento), mas que sob aquecimento, pressão ou luz é possível 

remoldá-lo (característica similar aos termoplásticos) [63-65]. No entanto, ao invés da 

dependência da diminuição das interações físicas para o reprocessamento do material 

polimérico (como nos termoplásticos convencionais), as mudanças em escala 

macroscópica nos vitrímeros ocorrem devido às modificações químicas na estrutura 

polimérica. Logo, os vitrímeros tendem a apresentar a estrutura intercruzada de um 

termofixo (e as propriedades resultantes), bem como a capacidade de reprocessamento 

observada nos termoplásticos. Estes materiais também são chamados de CAN (Covalent 

Adaptable Network). 

As mudanças nas ligações químicas dos vitrímeros podem ocorrer por duas formas. 

Na primeira (Associativa), é a mais comumente observada em vitrímeros derivados de 

óleos vegetais, as ligações são rompidas e novas são formadas de forma simultânea, 

rápida e nas mesmas velocidades; logo a densidade de intercruzamento do polímero não 

é afetada. Já na segunda maneira (Dissociativa) ocorre a quebra da ligação química e 

então a reconstrução de uma nova. Logo, para ser considerado um vitrímero, é necessário 

que a taxa de velocidade das ligações rompidas seja menor do que àquela das ligações 

formadas para não ocorrer a diminuição da densidade de intercruzamento do polímero 

[66]  

Como consequência, os materiais poliméricos considerados como vitrímeros 

podem ter seus formatos alterados, bem como é possível recuperá-lo após o seu 
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rompimento utilizando-se luz, aquecimento e/ou pressão. A Figura 1.6 sumariza estas 

ideias.  

 

Figura 1.6- Esquema representativo das diferenças entre polímeros termofixos convencionais e 

vitrímeros, bem como dos mecanismos dissociativos e associativos que os vitrímeros podem 

apresentar de acordo com os grupos funcionais presentes na cadeia polimérica.  

 

Fonte: da autora. 

 

A partir disto, é justificável a ascensão de pesquisas sobre a produção de 

monômeros e polímeros derivados de óleos vegetais, bem como o potencial de aplicação 

dos materiais resultantes. 
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1.3.Óleo 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 o bagaço como 

subproduto após a etapa de prensagem, o qual contém a semente de uva- fonte do óleo de 

uva (Figura 1.7) [68,69].  

 

Figura 1.7- Fluxogramas simplificados dos processos industriais para a) a produção de vinho a 

partir da uva vermelha, e b) produção do suco concentrado 

 

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

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

ano de 2019 foram produzidas aproximadamente 1,5 milhões de toneladas de uva no país. 
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Em escala global, este valor atingiu em torno de 80 milhões de toneladas [70-73], dos 

quais 46 milhões foram destinadas a produção de vinho e suco de uva, que resultou em 

aproximadamente 9,1 milhões toneladas de resíduo (20% do valor de entrada) [72,74]. A 

cada 100 kg de resíduo, 25 kg são apenas sementes, a qual contém entre 14% e 20% de 

óleo vegetal [75,76]. Portanto, apenas no ano de 2019, as indústrias de suco e vinho 

geraram em torno de 460 mil toneladas de óleo de uva em escala global. 

O bagaço, também chamado de grape pomace, apresenta alto teor de umidade, e 

sólidos relacionados a engaços (resíduos), casca, semente e polpa residual.  Uma das suas 

aplicações é ser utilizado como fertilizante ou como alimentação de animais [77,78]. No 

entanto, além de proteínas, fibras e minerais, no bagaço também se encontra carboidratos, 

compostos fenólicos e lipídeos [78-82]. E devido a esta quantidade de produtos que 

podem ter seus valores agregados aumentados, o bagaço tem recebido grande atenção 

para aplicações biológicas, na indústria alimentícia e cosmética [67]. 

A maior parte destas aplicações é devido aos resultados positivos em estudos que 

envolvam atividades antioxidante, anti-inflamatória, anticâncer, antibacteriana e anti-

hipertensiva que são proporcionados principalmente pela presença de compostos 

fenólicos, tais como quercetina, ácido gálico, galato de epicatemina, (+)- epicatemina e 

(+)-catequina. No entanto, o bagaço apresenta um alto teor de sementes, da qual pode-se 

extrair o óleo por diferentes processos [80-82]. 

Sabe-se de longa data que o GSO apresenta propriedades medicinais, sendo até 

mesmo chamado em algum momento da história como “óleo real” ou “óleo do trono” 

[82]. Atualmente, ele vem sendo aplicado para atividades com fins antioxidantes, anti-

inflamatórios, 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 insaturações, proveniente 

dos ácidos graxos oleico (C18:1) e linoleico (C18:2). A quantidade encontrada deste 

último varia entre 72-76 %, sendo maior do que os óleos de girassol (60-62%), cártamo 

(70-72%) milho (52 %) e o de soja (55 %) [76].  

Consequentemente, o GSO é considerado uma fonte renovável (em acordo com o 

7º Princípio da Química Verde e com o 1º Princípio da Engenharia Verde), em que sua 

utilização agregará valor econômico a um subproduto da indústria alimentícia. Alguns 

trabalhos já demonstram a sua utilização para a produção de biodiesel [83,84], mas uma 

outra aplicação com alto potencial alternativo àquelas fontes de origem fóssil é utilizá-lo 
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como precursor na síntese de monômeros e posteriormente na síntese de polímeros. Esta 

abordagem proporciona a obtenção de novos materiais renováveis, que poderão 

apresentar potencial de aplicação em áreas de interesses além da produção de biodiesel 

(visto que a transesterificação não demanda a presença de duplas ligações na cadeia 

triglicerídea); tais como revestimentos, encapsulamento de alimentos e fármacos e 

aplicações que demandem luminescência. Logo, no presente trabalho foi realizada esta 

abordagem, e a partir dos resultados das caracterizações dos materiais, algumas 

aplicações foram investigadas. 

1.4.Catalisadores 

Os catalisadores são moléculas orgânicas ou inorgânicas que proporcionam a 

diminuição da velocidade de uma reação química e que são regenerados ao final da 

reação. Portanto, os catalisadores alteram a cinética da reação, sem alterar a 

termodinâmica da mesma; já que a utilização destes não altera o equilíbrio químico, nem 

a espontaneidade de uma reação química [85,86].  

Logo, moléculas que iniciam uma reação química, por exemplo pela geração de 

radicais, e/ou não são regeneradas ao final da reação, não podem ser consideradas 

catalisadores, e sim iniciadores da reação. 

Um catalisador pode ser homogêneo ou heterogêneo ao meio reacional. Sendo que 

o catalisador heterogêneo é mais fácil de separar do meio reacional, e reutilizá-lo. No 

entanto, geralmente os sistemas homogêneos proporcionam maiores valores de 

conversão, ou demandam menores tempos de reação devido o maior contato com os 

reagentes [86,87]. Logo, a escolha do catalisador deve levar em consideração o custo 

associado, a eficiência catalítica no processo, como é realizado a recuperação do 

catalisador, e quantas vezes o catalisador pode ser reutilizado quando desejado. Todos 

estes parâmetros estão interligados às propriedades físico-químicas dos catalisadores, 

especialmente aos heterogêneos; tais como acidez/basicidade e área superficial [86]. 

Atualmente, o estudo da catálise das reações na síntese de novos materiais, ou 

definir novos catalisadores para reações já conhecidas, é uma das grandes áreas da ciência 

de materiais poliméricos [29,88,89]. 
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Capítulo II- Modificações químicas do óleo de uva: rotas verdes e 

eficientes para a síntese de monômeros renováveis  

 

2.1.Introdução 

Os óleos vegetais tem recebido grande atenção nos últimos anos devido a gama de 

possíveis aplicações, tais como na síntese de biodiesel (um combustível alternativo ao 

diesel), em produtos cosméticos, em processos de drug delivery, aplicações na indústria 

de alimentos e etc [1-6]. No entanto, a maior parte destas demandam alguma modificação 

química, almejando-se a diminuição da viscosidade ou aumentar a reatividade química 

da molécula.  

A alteração da reatividade química dos óleos vegetais pode resultar em produtos 

que podem ser aplicados como monômeros na síntese de polímeros, lubrificantes, 

revestimentos e adesivos [7-11]. Para tal, diversas reações químicas podem ser realizadas, 

e que resultarão em produtos com diferentes propriedades físicas e químicas (dependendo 

do tipo de reação e das condições de síntese). Logo, o entendimento sobre as propriedades 

dos produtos finais após as modificações químicas é essencial. 

A partir disto, este capítulo do presente trabalho demonstrou a modificação do óleo 

de uva (GSO) por duas reações distintas (epoxidação e maleinização) e independentes 

para então caracterizar e comparar-se as propriedades obtidas dos dois produtos.  

A reação de epoxidação dos óleos vegetais foi escolhida pois os polímeros 

resultantes dos monômeros epoxidados apresentam vasto potencial de aplicação; tais 

como polímeros com autorregeneração [12,13], monômeros em fotopolimerização para 

impressoras 3D [14,15], retardantes de chama [16,17], nanocompósitos com boas 

propriedades mecânicas [18], aplicações térmicas [19] e até mesmo como reforço em 

concretos [20]. No entanto, a maioria dos polímeros comercializáveis resultantes de 

epóxidos, são monômeros derivados do DGEBA, um agente intercruzante derivado do 

BPA e consequentemente do petróleo [21]. Logo, trabalhos recentes buscam a produção 

de monômeros epoxidados de origem renovável, tais como cardanol, eugenol, furanos, 

dentre outras fontes renováveis [17,22-27]. Além da síntese de materiais polímericos, os 

óleos epoxidados são amplamente utilizados como revestimento e lubrificantes [28-31]. 

 A epoxidação de óleos vegetais é inclusive executada em escala industrial 

utilizando-se óleos de soja e linhaça; no entanto, muitos destes processos são executados 
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sob condições homogêneas, podendo levar a formação de reações paralelas e até mesmo 

degradação dos anéis oxiranos formados. Além disso, a maioria dos artigos reportados na 

literatura para a reação de epoxidação do GSO reportam conversões não tão elevadas [32-

35], ou que demandam elevados tempos reacionais [10,31,35,36], ou utilizam 

catalisadores homogêneos [33,36,37], ou ainda indicam a ocorrência de reações paralelas 

[36,38]. Logo, há uma necessidade de otimização da reação buscando-se maiores valores 

de conversões das duplas ligações da cadeia triglicerídica em epóxidos (anéis oxiranos), 

em menores tempos reacionais e utilizando-se catalisadores heterogêneos. 

Consequentemente, a reação tem potencial para ser expandida para a escala industrial 

para a produção de monômeros versáteis, com condições que proporcionem a diminuição 

no consumo energético.  

Já a reação de maleinização é uma modificação que proporciona uma molécula 

altamente reativa, que pode atuar como precursor de diversas sínteses (os anidridos são 

derivados ácidos carboxílicos e apresentam uma reatividade superior). A reação de 

maleinização de óleos vegetais foi descrita na literatura em escala laboratorial para os 

óleos de soja, linhaça e tungue (todos com elevado índice de iodo) [39-42]. No entanto, 

propriedades como viscosidade, densidade, e uma caracterização térmica não foram 

detalhadamente determinadas, o que pode ser considerado como uma lacuna de 

informações quando almeja-se realizar a transposição para a escala industrial.  

Além disso, a utilização de óleos vegetais para a produção de monômeros estão de 

acordo com o 7º Princípio da Química Verde (relacionado a utilização de fontes 

renováveis) e com o 1º Princípio da Engenharia Verde, que remete a utilização de 

matérias-primas não tóxicas. Ademais, as sínteses utilizadas neste capítulo podem ser 

associadas aos seguintes Princípios da Química Verde [43]: 

➢ 2º - relacionado à economia de átomos – aplicado para a reação de 

maleinização); 

➢ 6º - aumento da eficiência- aplicado a maleinização e epoxidação);  

➢ 9º - relacionado à utilização de catalisadores sempre que possível- utilizado na 

reação de epoxidação. 

Os princípios supracitados foram executados concomitantemente com os seguintes 

Princípios da Engenharia Verde [44]: 

➢ 3º - associado à diminuição do consumo energético e de materiais nas etapas de 

separação e purificação; 
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➢ 4º - associado à maximização da energia, tempo e massa nos processos. 

Logo, este capítulo teve como objetivo principal utilizar o GSO, que é uma fonte 

renovável obtida como subproduto de processos da indústria alimentícia, como matéria-

prima em duas reações independentes (epoxidação e maleinização) para obtenção de dois 

possíveis monômeros renováveis. Além disso, este capítulo mostra a caracterização de 

ambos produtos, bem como uma comparação entre as propriedades físico-químicas de 

cada um. 

2.2.Materiais e métodos 

2.2.1 Materiais 

Todos os reagentes foram recebidos e utilizados sem nenhuma purificação prévia. 

Com exceção do óleo de uva (GSO), que foi adquirido da empresa Mundo dos 

Óleos [45], os reagentes a seguir foram adquiridos da empresa da Sigma-Aldrich: 

➢ GSO; 

➢ Amberlite-IR-120 (98%); 

➢ Ácido perclórico (HClO4, 70%); 

➢ Ácido acético (AA, 99%); 

➢ Anidrido maleico (AM, >99%); 

➢ Hidrogenoftalato de potássio (>99,5%); 

➢ Carbonato de sódio (Na2CO3, >99%); 

➢ Sulfato de magnésio anidrido (MgSO4, 98%); 

➢ Clorofórmio deuterado (CDCl3, 99,8%). 

Os demais reagentes foram adquiridos da LabSynth, exceto pela solução de Wijs 

que foi adquirida da Dinâmica Química:  

➢ Acetona (99,5%); 

➢ Tolueno (99,5%); 

➢ Peróxido de hidrogênio (H2O2, 50%); 

➢ Clorofórmio (CHCl3, >99%); 

➢ Solução de Wijs (ICl em ácido acético, 99%). 

 

2.2.2 Sínteses dos monômeros 

O GSO foi modificado por duas reações químicas independentes: a reação de 

epoxidação, proporcionando o monômero epoxidado; e pela a reação de maleinização, 
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que proporcionou o monômero maleinizado. Abaixo, encontram-se os procedimentos 

realizados para a síntese de cada monômero. 

2.2.2.1 Óleo de uva epoxidados (EGSO) 

A fim de aumentar a conversão das duplas ligações à anéis oxiranos, e realizar uma 

síntese mais verde, a reação de epoxidação foi adaptada da literatura [32]. A proporção 

molar entre duplas ligações, peróxido de hidrogênio e ácido acético (C=C:H2O2:AA) foi 

igual a 1:6:1. Em um balão 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 então submetido 

a agitação e aquecido até 60 ºC (a temperatura do sistema foi acompanhada utilizando-se 

um termômetro). Ao atingir a temperatura desejada, se adicionou H2O2 em uma única 

etapa (43,0 mL de uma solução 17,9 ± 0,2 mol L-1). Este momento foi considerado o 

tempo zero da reação (t0), e a partir de então o sistema foi mantido em agitação sob 

refluxo. O tempo da reação foi monitorado por Espectroscopia Vibracional de Absorção 

no Infravermelho Médio (MIR) e será melhor detalhado nas próximas seções. Ressalta-

se que a solução de H2O2 foi padronizada com uma solução de KMnO4 (0,025 ± 0,002 

mol L-1), previamente padronizada com ácido oxálico. 

Ao final da reação, e após resfriamento do sistema, o meio reacional foi filtrado 

utilizando-se pressão reduzida para recuperação do catalisador, e então transferido para 

um funil de separação. Para facilitar a separação de fases, adicionou-se 25 mL de acetato 

de etila ao sistema. Após a separação da fase aquosa, a fase orgânica foi lavada (25 mL) 

com uma solução aquosa 0,1 mol L-1 de Na2CO3 até que o pH da fase aquosa fosse neutro 

(pH medido com fitas universais de pH). O sistema foi então transferido para um 

erlenmeyer e MgSO4 foi adicionado ao sistema para a remoção de água residual e então 

o sistema foi novamente filtrado utilizando-se pressão reduzida. O acetato de etila foi 

então separado do produto reacional em um rota evaporador (modelo HB10, IKA). Ao 

final das etapas de purificação, obteve-se um líquido incolor. 

Os valores de conversão de duplas ligações (χ%), bem como seletividade (S%) e 

rendimento (Y%) e foram calculados utilizando-se as Eq. (2.1) a (2.3), respectivamente 

[34]. 

χ% = (1 −  
𝐼𝑉𝐸𝐺𝑆𝑂

𝐼𝑉𝐺𝑆𝑂
) 𝑥 100                                        Eq. (2.1) 

S% = (1 −  
𝐸%

𝐸%𝑚𝑎𝑥
) 𝑥 100                                        Eq. (2.2) 

Y% = χ 𝑥 𝑆                                                     Eq. (2.3)                                    
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Em que IVGSO e IVEGSO são os valores do número de iodo obtido por titulação do 

GSO e do EGSO, respectivamente; E% é a quantidade de oxiranos na amostra; E%max é 

a quantidade máxima teórica de oxiranos se todas as duplas ligações reagidas fossem 

convertidas somente em oxiranos (epóxidos). 

2.2.2.2 Óleo de uva maleinizado (MGSO) 

A reação de maleinização foi realizada assistida por irradiação 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 então fechado e encaixado no sistema disposto na Figura 2.1b para 

o aquecimento assistido pela a irradiação de micro-ondas. A programação, bem como o 

controle da temperatura foi realizado pelo software Incon® V 1.5). O sistema foi aquecido 

a 10 ºC min-1 até 235 ºC, e mantido em isoterma por 15 minutos. Após o resfriamento do 

sistema, adicionou-se 10,0 mL de tolueno gelado ao sistema, seguida da filtração com 

pressão reduzida do sistema reacional para remoção do AM sem reagir. A amostra foi 

então rota evaporada para a remoção do tolueno. Ao final do procedimento obteve-se um 

líquido viscoso de coloração marrom-avermelhado. Ressalta-se que o tolueno foi 

determinado como melhor solvente no processo de purificação após testes qualitativos 

entre diversos solventes convencionais. E que, embora este não seja considerado um 

solvente totalmente verde, foi o que melhor proporcionou a separação do anidrido maleico 

residual do óleo maleinizado.  

Figura 2.1- a) Reator de Teflon®, b) sistema experimental utilizado para as reações assistidas 

por irradiação de micro-ondas no presente capítulo. 

 
Fonte: da autora 

 



34 

  

 

 

2.2.3 Caracterização  

2.2.3.1 Titulações: índice de iodo (IV), índice de peróxido (PV), índice de 

acidez (FFA), quantidade de epóxido e quantificação de anidrido 

Todas as titulações foram realizadas utilizando-se uma bureta automática Difitrate 

Pro (Jencons) e realizadas em triplicata. A metodologia experimental detalhada de cada 

uma pode ser encontrada no Apêndice I. 

O índice de iodo (IV) é expresso em g de I2 por 100 g de amostra e foi calculado 

seguindo-se o procedimento descrito na norma ASTM D554-15 [47], com algumas 

mudanças nas quantidades de solventes utilizadas (realizou-se previamente uma 

comparação com um óleo de soja comercial, que apresentou os mesmos resultados 

diminuindo-se o solvente). O IV da amostra foi então calculado pela Eq. (2.4), em que: 

Vb e Va são os respectivos volumes gastos da solução de Na2S2O3 (solução titulante) na 

titulação do “branco” e da amostra, 𝑁𝑁𝑎𝑆2𝑂3
2− é a concentração normal da solução de 

Na2S2O3 e ma é a massa da amostra utilizada na titulação (procedimento melhor detalhado 

no Apêndice I, assim como o procedimento para determinação de PV e FFA). 

𝐼𝑉 =  
(𝑉𝑏−𝑉𝑎) 𝑥 (𝑁

𝑆2𝑂3
2−) 𝑥 12,69

𝑚𝑎
                                   Eq. (2.4) 

A determinação da quantidade de epóxido incorporada ao GSO também foi 

realizada utilizando-se titulação e seguindo-se o procedimento descrito por uma norma 

técnica, a ASTM D1652-11 [48], com algumas alterações; tais como a troca do solvente 

diclorometano (CH2Cl2) por clorofórmio (CHCl3), o qual é mais recomendado 

considerando a classificação de solventes proposta por Prat e colaboradores no Guia de 

Seleção de solventes clássicos CHEM21 [49]. O procedimento detalhado está descrito no 

Apêndice I, e a partir destes, seguindo-se a norma técnica, calculou-se a porcentagem em 

peso de epóxidos (E%) utilizando-se a Eq. (2.5). Este valor foi então convertido em 

porcentagem em peso de oxigênio (O%) pela Eq. (2.6): 

𝐸% =  
4,3  𝑥 𝑉𝐻𝐶𝑙𝑂4 𝑥 𝑁𝐻𝐶𝑙𝑂4 

𝑚𝑎
                                   Eq. (2.5) 

𝑂% =  
16  𝑥 𝐸

43
                                               Eq. (2.6) 

 

Em que 𝐻𝐶𝑙𝑂4 é a solução titulante, previamente padronizada; 𝑁𝐻𝐶𝑙𝑂4 é a 

concentração normal da solução de 𝐻𝐶𝑙𝑂4 e ma é a massa da amostra utilizada na 
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titulação. Com os valores de O% foi possível calcular a quantidade em mol de oxiranos 

(anéis epóxidos) por 100 g de amostra (procedimento melhor detalhado no Apêndice I).  

A quantidade de anidrido incorporado no GSO foi determinada por titulação de 

neutralização, seguindo procedimento experimental descrito previamente pelo grupo 

[46]. A amostra MGSO foi solubilizada em acetona/H2O e então titulada com uma 

solução de hidróxido de sódio (NaOH) 0,1 mol L-1. O procedimento detalhado é descrito 

no Apêndice I.  

2.2.3.2 Análise Térmica 

As curvas TG-DTA foram obtidas em um equipamento STA 449F3 (NETZSCH) e 

todas as curvas foram realizadas sob mesmas condições: massa amostral igual a (27,0 ± 

0,5 mg), em cadinhos abertos de α-alumina (200 L), utilizando-se razão de aquecimento 

e vazão de gás igual a 10 ºC min-1 e 70 mL min-1. As curvas foram obtidas em atmosfera 

de ar seco (30 – 700 ºC) e também em atmosfera de nitrogênio (30- 800 ºC). A primeira 

derivada da curva termogravimétrica (curva DTG) foi utilizada para determinação das 

temperaturas de estabilidade térmica, identificação das etapas de perda massa e 

determinação das taxas máximas de degradação (TMD), bem como a temperatura que 

esta ocorre: temperatura de taxa máxima de degradação (TTMD). 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 alumínio com um pino 

na sua base e fechado com a tampa perfurada. As amostras GSO e EGSO foram aquecidas 

entre -30 até e 120 ºC; enquanto a amostra MGSO foi aquecida da mesma temperatura 

inicial até 250 ºC. Para todas as amostras realizou-se mais um ciclo de 

resfriamento/aquecimento. Os demais parâmetros experimentais, razão de aquecimento e 

vazão de ar seco, foram iguais a 10 ºC min-1 e 50 mL min-1, respectivamente. 

 

2.2.3.3 Caracterização Espectroscópica 

A Espectroscopia Vibracional de Absorção no Infravermelho Médio (MIR) foi 

realizada no espectrômetro Vertex 70 (Bruker) e todos os espectros foram coletados 

através de uma janela de diamante, utilizando-se 32 scans e resolução de 4 cm-1.  

Os espectros de ressonância magnética nuclear de hidrogênio (1H-RMN) e carbono 

(13C-RMN) foram obtidos no espectrômetro Ascend III HD 600 (600 Mz, Bruker) 

solubilizando-se aproximadamente 7 mg de amostra em clorofórmio deuterado (CDCl3). 
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O espectrofotômetro Cary 8854 (Agilent Tecnologies) foi utilizado para coletar os 

espectros na região Ultravioleta-visível (UV-Vis) das soluções em acetato de etila (1 mg 

mL-1). 

2.2.3.4 Determinação da densidade e da viscosidade 

A densidade absoluta (𝜌) foi obtida em triplicata utilizando-se um picnômetro de 

25 mL a temperatura ambiente (27 ºC), previamente calibrado.  

As medidas de viscosidade absoluta (𝜂) foram determinadas em triplicata em 

diferentes temperaturas: 27, 40, 60 e 80 ºC. Para tal, utilizou-se um reômetro Brookfield 

DV-III (Brookfield) conectado a um banho termostático para controle da temperatura. 

Devido às diferentes viscosidades das amostras, e o limite de detecção recomendado pelo 

fabricante, não foi possível utilizar apenas um spindle. Para as amostras GSO e EGSO 

utilizou-se SC18 e SC34, respectivamente. Enquanto a amostra MGSO demandou a 

utilização 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 recomendação do fabricante. 

2.3.Resultados e Discussão 

2.3.1 Titulações e densidade 

Os valores do índice de IV, PV e índice de acidez FFA do GSO utilizado neste 

trabalho e obtidas por titulações são mostrados na Tabela 2.1. Pelo IV do GSO foi possível 

determinar a quantidade de mols de dupla ligações (C=C) presentes em 100 g de GSO: 

0,4790 mols. Esta quantificação indica que o GSO utilizado neste trabalho pertence à 

classe de óleos semi-secantes (a classe mais utilizada para a produção de monômeros 

derivados de óleos vegetais) e também para realizar os cálculos de proporção molar para 

a reação de epoxidação. Os valores de PV e FFA são similares aos obtidos para o óleo de 

soja [46], confirmando a similaridade entre GSO e óleo de soja e o potencial para 

substituição deste (o qual é um óleo aplicado na indústria alimentícia) em reações para a 

produção de materiais.  

Pela titulação do EGSO e utilizando-se a Eq. (2.5) encontrou-se que E% = 20,36 ± 

0,01. Convertendo-se este valor para porcentagem em peso de oxigênio (O%), pela Eq. 

(2.6) e então em mols de epóxido, obteve-se (0,470 ± 0,002) mol de epóxido a cada 100 

g de amostra. A titulação de neutralização do MGSO (Tabela 2.1) indicou a incorporação 

dos anidridos à estrutura do MGSO. Além disso, a variação do IV dos produtos obtidos 



37 

  

 

 

após as modificações do GSO (Tabela 2.1) indicam que as duplas ligações do GSO foram 

modificadas.  

Tabela 2. 1- Valores de índice de iodo (IV), índice de peróxido (PV) e índice de acidez (FFA) 

obtidos por titulação para o óleo de uva (GSO). 

 GSO EGSO MGSO 

IV/ 

g I2 em 100 g de amostra 
121,6 ± 0,9 0,8 ± 0,2 62,5 ± 0,8 

PV/ 

mmol de peróxido em 1 kg de amostra¥ 
9,07 ± 1,4 - - 

FFA/ 

mg KOH por g de amostra 
0,09 ± 0,02 - - 

nepoxido/ 

100 g amostra 
- 0,470 ± 0,002 - 

nanidrido/ 

100 g amostra 
- - 0,179 ± 0,008 

 kg m-3* 923,2 ± 5,0  996,2 ± 2,0 1019,9 ± 1,0 
¥ A norma técnica define PV em miliequivalentes de peróxido, que equivale a 0,5 mmol de peróxido. 

* determinada a 27 ºC. 

Como observado na Figura 2.2a, o GSO é um triglicerídeo que apresenta coloração 

esverdeada. As reações de epoxidação e maleinização proporcionaram produtos com 

colorações muito distintas das iniciais (Figuras 2.2b e 2.2c), e ambos apresentavam 

resistência ao escoamento distintas do GSO. Além disso, os valores de   (Tabela 2.1) 

indicam que após as modificações a densidade das amostras aumentaram (GSO < EGSO 

< MGSO). Esta tendência pode ser justificada pela diferença dos grupos adicionados a 

cadeia triglicerídicas: na reação de epoxidação, as duplas são transformadas em anéis 

oxiranos, o que permite um maior empacotamento da cadeia. Como consequência, além 

do aumento da densidade em relação ao óleo, alguns óleos epoxidados podem até mesmo 

solidificar-se a temperatura ambiente, como ocorre com o óleo de baru [50]. Já a 

maleinização proporciona a incorporação de grupos mais eletronegativos às cadeias 

triglicerídicas, permitindo que a interação intermolecular entre as cadeias seja maior do 

que aquela apresentada pelo óleo sem modificação, neste caso o GSO. Este resultado está 

de acordo com as variações de densidade observadas por Cai et. al. após a epoxidação e 

então carbonatação do óleo de algodão [51].  
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Figura 2.2- a) Óleo de uva (GSO) e os respectivos produtos obtidos após as reações 

(independentes) de modificação: óleo de uva epoxidados (EGSO) e óleo de uva maleinizado 

(MGO). 

 
Fonte: da autora. 

Tais resultados, associados aos resultados de titulações indicaram que as reações de 

modificação do GSO (epoxidação e maleinização) foram bem sucedidas. A seguir, 

utilizando-se as técnicas de caracterização, serão comparadas as propriedades de cada 

produto das reações de modificação do GSO, bem como discutido os mecanismos 

reacionais associados a cada uma das reações de modificação.  

 

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) é muito similar ao de outros óleos 

vegetais, tais como óleo de soja, baru e macaúba [46,50]. Logo, aqui serão discutidas as 

principais bandas (as mais intensas e aquelas que irão variar ao decorrer das reações de 

epoxidação e maleinização).  

A intensa banda observada em 1743 cm-1 (indicada pela reta verde na Figura 2.3a) 

é associada ao estiramento da C=O da carbonila do éster triglicerídico, esta banda não foi 

alterada após as reações de epoxidação e maleinização. As bandas centradas em 3008, 

2854 e 2923 cm-1 são resultantes do estiramento C-H; no entanto a primeira delas 

(hachurada em roxo) é referente ao estiramento dos hidrogênios vinílicos (C=C-H) 

[52,53]. Por fim, a banda resultante ao estiramento C=C das cadeias insaturadas é 

observada em 1654 cm-1 (hachurada em vermelho). 
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Figura 2.3- Espectros MIR obtidos para o a) GSO e b) EGSO. 

 
Fonte: da autora. 

Após a reação de epoxidação, a maior parte da cadeia triglicerídica 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-1 (estiramento C=C) 

desapareceu. Como consequência, a banda em 3008 cm-1 também não é mais observada 

no espectro MIR do EGSO (Figura 2.3b). Como previamente mencionado, a formação 

dos anéis oxiranos (epóxidos) ocorre a partir do consumo das duplas ligações. Estes anéis 

de três membros deveriam resultar no aparecimento de três novas bandas: uma entre 1280 

e 1220 cm-1, resultante do estiramento do anel; e as outras duas entre 950-815 cm-1 e 880-

750 cm-1, ambas provenientes das respectivas deformações simétrica e assimétrica do 

anel. No entanto, devido à similaridade e sobreposição com algumas bandas presentes no 

GSO, apenas a última banda é observada no espectro MIR entre 842-823 cm-1 (hachurada 

em azul na Figura 2.3b). 
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Figura 2.4-Esquema geral da reação de epoxidação de uma cadeia triglicerídica  

 

Fonte: da autora. 

Além disso, a ausência de uma banda alargada entre 3500 e 3200 cm-1 (região 

hachurada na Figura 2.3b) indica que não ocorreu, em extensões significativas, reações 

paralelas durante a reação de epoxidação que podem levar a formação de grupos 

hidroxilas provenientes da abertura do anel epóxido [38,54]. 

O espectro mostrado na Figura 2.3b foi proveniente do produto obtido após 3 h de 

reação. Este tempo foi determinado após a triagem do produto obtido a cada 1 hora, 

acompanhada por MIR, variação da temperatura do sistema e mudanças 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 ºC. Após a 

adição de H2O2 (t0) a temperatura do sistema atingiu 74,2 ºC em apenas 34 min. Após 1 

hora de reação, a temperatura decaiu para 63,2 ºC e manteve-se em 59,0 ºC e 58,4 ºC após 

2 e 3 horas. Embora não tenha variado significativamente na quarta hora de reação (T4h = 

58,4 ºC), visualmente ocorreram mudanças significativas, como pode ser observado na 

Figura 2.5a. Com o aumento do tempo reacional, observa-se a mudança da coloração 

amarronzada do sistema para amarelo claro. No entanto, após 4 horas observa-se um 
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sistema totalmente branco, indicando a formação do subproduto. Estas variações são 

suportadas e evidenciadas pelos espectros MIR (Figura 2.5b). 

 

Figura 2.5-a) Variação da temperatura do sistema reacional ao decorrer do tempo para a reação 

de epoxidação e b) espectros MIR obtidos para os produtos da reação a cada hora. 

 
Fonte: da autora. 

Na primeira hora de reação, ainda se observa as bandas em 3008, 1654 cm-1 no 

espectro MIR do produto reacional (hachuradas em roxo e vermelho na Figura 2.5b), 

indicando que ainda há duplas ligações no monômero. Após 2 horas, nota-se que a banda 
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associada a presença de epóxidos (hachurada em azul) aumenta de intensidade, mas ainda 

se observa um ombro próximo a 3000 cm-1. Após 4 horas de reação é possível observar a 

presença de uma banda alargada entre 3500 e 3100 cm-1 (marcada em amarelo na Figura 

2.5b), indicando a presença de hidroxilas. Além disso, não se observa mais as bandas 

associadas à deformação do anel epóxido (região marcada em azul), mas nota-se que a 

região entre 1300 e 1000 cm-1 (região característica 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-1 aparece mais alargada (apontada por uma seta na 

Figura 2.5b) do que nos espectros anteriores, sugerindo uma sobreposição de estiramentos 

C=O, possivelmente de ésteres. Tais modificações no espectro do produto obtido após 4 

horas de reação, indicam a ocorrência de reações paralelas à reação de epoxidação; as 

quais podem ocorrer pela abertura do anel epóxido (tais como esterificação e eterificação) 

[55].  

Baseando-se em tais fatores, o tempo igual à 3 h foi considerado o melhor para a 

reação de epoxidação do GSO para ser executada a 60 ºC utilizando-se proporções 

molares entre C=C:H2O2:AA iguais à 1:6:1. A Tabela 2.2 mostra os valores de 

conversão 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 

estão de acordo com os resultados obtidos pelas titulações de IV para as amostras GSO e 

EGSO, bem como com os resultados observados nos espectros MIR. 

A reação de epoxidação de óleos vegetais não é uma reação inédita na literatura, 

tendo sido realizada sob diferentes condições 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 pressão comparado às condições experimentais 

utilizadas neste estudo sem alcançar valores de conversão, rendimento e seletividade 

como descrito neste trabalho. Além disso, produzir monômeros com elevadas quantidades 

de epóxidos (associado aos valores de conversão e rendimento), bem como sem a 

presença ou com quantidades pequenas de hidroxilas (relacionado com a seletividade 

reacional) são parâmetros que irão interferir no intercruzamento das cadeias monoméricas 

durante as reações de polimerização. Ou seja, são parâmetros importantes para as futuras 

aplicações dos monômeros epoxidados.  
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Tabela 2.2-Condições experimentais e valores obtidos de conversão (X%), rendimento (Y%) e seletividade (S%) neste trabalho comparados a outras rotas de 

epoxidação para óleos vegetais. 

 Neste trabalho Ref. 10 Ref. 34 Ref. 35 Ref. 36 Ref. 37 b 

X% 99,4 Não completa a ~ 45 %c - b - b 93,5g 

Y% 98,9 - b 8,31 86 85 74,2g 

S% 99,5 - b ~ 20 %c - b - b 79,4g 

nC=C: nH2O2: 

nAA 
1:6:1 1:1.5:0.5 1:6:0.3 d 1:8:0.5 1:10:0.5 1:2:0.5 

Temperatura/ 

ºC 
60 55 40 80 55/65 90 

Tempo/ h 3 24 15 Toda a noite 5/1 1 

Pressão/ atm 1 1 148 1 1 1 

Catalisador 
Heterogêneo/Amberlite-

IR120 

Heterogêneo/Amberlite-

IR120 

Heterogêneo 

/HDTMABe 

Heterogêneo/Amberlite-

IR120 

Homogêneo/ 

H2SO4 

Homogêneo/ 

H2SO4 

Solvente Não Sim/ tolueno Não/ CO2
f Não Não Não 

Tipo de 

aquecimento 
Convencional Convencional Convencional Convencional Convencional Convencional 

  a não foi demonstrado o valor exato, no entanto pelos espectros MIR foi possível observar a banda referente à C=C residual; b não foi descrito e 

não foi possível calcular com os dados fornecidos; c obtido pela análise de um gráfico, os autores não descreveram o valor preciso; d proporção 

molar entre nC=C: nH2O2: nNa2CO3; e Brometo de cetrimônio; f condições supercríticas; g calculado com base nos dados fornecidos pelos autores. 
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Outro parâmetro importante a ser avaliado em uma síntese que demanda a utilização 

de catalisador é o reuso do mesmo. Alguns trabalhos reportam o reuso da Amberlite-

IR120, mas em condições distintas de síntese e os autores reportaram a lavagem do 

catalisador com etanol ou água deionizada, utilizando ou não processos de secagem antes 

da reutilização do catalisador [54,56].  

Logo, neste trabalho o reuso do catalisador foi avaliado sem nenhum tipo de 

purificação prévia entre uma síntese e outra. Tal estratégia foi abordada a fim de verificar 

a viabilidade da expansão da escala para a produção industrial para diminuir o tempo 

entre uma reação e outra (para processos em batelada) ou de paralisação da linha (para 

processos contínuos). Além disso, almeja-se também diminuir a quantidade de resíduo 

gerado pelas etapas de lavagens e consequentemente complementar os dados disponíveis 

na literatura [54,56-59]. Após a verificação de decaimento dos valores de conversão (após 

a quarta reutilização), o catalisador foi submerso em uma solução de ácido clorídrico 

concentrado. Após agitação por 30 minutos, o catalisador foi lavado com água destilada. 

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

cinco ciclos de reutilização do catalisador Amberlite-IR120 sem purificação, e o primeiro após a 

sua recuperação 

 
Fonte: da autora. 

A Figura 2.6 apresenta os valores de X%, Y% e S% obtidos após cada reutilização 

(calculados pelas Eq. (2.1) a (2.3)). Nenhuma alteração significativa foi observada até o 

4º reuso da Amberlite-IR120. Apenas no 5º ciclo, observa-se o decaimento nos valores 

de X% (89,5%) e Y% (89,3%) sem alteração significativa no valor de S% (>99,0%). Após 

o processo de recuperação do catalisador, nota-se que todos os valores foram novamente 

superiores a 99,0%. Consequentemente, é possível afirmar que a Amberlite-IR120 
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apresenta um elevado potencial para ser utilizado em escala industrial como catalisador 

da reação de epoxidação sem o processo de recuperação entre cada ciclo. Logo, o tempo 

demandado para recuperação, bem como a quantidade de resíduo gerado, seriam menores 

do que se utilizados os processos previamente citados na literatura [54,56-59]. 

Assim como na reação de epoxidação, a temperatura real do sistema durante a 

reação de maleinização também foi monitorada e o perfil resultante pode ser visualizado 

na Figura 2.7. Nota-se que durante o tempo de síntese os valores reais de temperatura 

foram muito próximos aos valores programados (reação assistida por irradiação de micro-

ondas). 

 

Figura 2.7- Controle das temperaturas real e programada do sistema reacional ao decorrer do 

tempo para a reação de maleinização. 

 

Fonte: da autora. 

Por titulação 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 

ligação foi modificada, visto que o IV do GSO foi igual à 121,6 ± 0,9 resultando em 

0,4790 mols de C=C a cada 100 g de GSO (se toda dupla ligação fosse modificada seria 

esperado valores próximos a 0,4 mol de anidrido a cada 100 g de amostra). A Figura 2.8 

apresenta os possíveis esquemas de reações da incorporação do anidrido às cadeias 

insaturadas do GSO que serão discutidos neste tópico. Considerando estas reações e como 

elas modificam as duplas ligações (consumindo ou não) é possível estimar o IV teórico 

(IVteor.) se cada uma delas ocorressem sem a interferência das demais, estes valores podem 

ser observados na Tabela 2.3. Como observado, as reações II e IV proporcionariam a 
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diminuição do valor do IV (índice de iodo), enquanto a reação III aumentaria este valor. 

No entanto, nenhum deles foi similar ao obtido experimentalmente: 62,5 ± 0,8; o que 

sugere a possível ocorrência de mais de um tipo de incorporação do anidrido à estrutura 

triglicerídica. 

 

Figura 2.8- Possíveis tipos de incorporação do anidrido maleico à cadeia triglicerídica 

(representada pela cadeia do ácido linoleico): (I) reação “ene”; (II) adição radicalar; (III) adição 

por desprotonação radicalar; (IV) adição de Diels-Alder; (V) intercruzamento.  

 
Fonte: da autora. 

 

 

Tabela 2.3- Valores teóricos do índice de iodo (IVteor.) obtidos se a incorporação de anidrido 

tivesse ocorrido por apenas uma das reações: I- “ene”; II- adição radicalar; III- adição radicalar 

por abstração de hidrogênio; IV- Diels-Alder. 

g I2 / 100 g amostra R1 R2 R3◊ R4 R5◊ 

Anidrido incorporado teórico± 0,4790 0,4790 0,1748 0,2395 0,3497 

MGSO  

IV teor.
± 

121,58 0 165,96 0 77,20 

MGSO  

IV teor.
¥ 

121,58 79,44 163,71 37,32 74,96 

Diferença MGSO IV experimental / % 94,4 27,0 161,8 40,3 19,8 
± Se todas as duplas ligações tivessem participado da reação (única e exclusivamente por 1 tipo de reação); 
¥ A partir do valor de anidrido incorporado: 0,170 mols de anidrido por 100 g de amostra. 
◊ Apenas as duplas ligações das cadeias poli-insaturadas participam (as monoinsaturadas permanecem 

inalteradas). 
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Figura 2.9-Espectros MIR entre 4000-450 cm-1 para a) GSO e b) MGSO e c), d) suas 

respectivas ampliações entre 3500 e 2500 cm-1 e) AM  

 

Fonte: da autora. 

O espectro MIR do MGSO é mostrado na Figura 2.9b, e a título de comparação 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 são muito similares àquelas presentes no espectro 

do GSO. A banda em 1778 cm-1 (marcada em amarelo) é resultante do estiramento 

simétrico C=O da carbonila do anidrido, enquanto o estiramento assimétrico do mesmo 

grupo pode estar sobreposto pela banda associada a carbonila da cadeia triglicerídica, 

justificando o seu alargamento no espectro do MGSO (Figura 2.9b).  

A banda em 1851 cm-1
 (apontada por uma seta azul na Figura 2.9b) é um harmônico 

da intensa banda observada em 916 cm-1 (hachurada em azul). Esta é característica de 

anéis de cinco membros e resultante da estrutura do anidrido succínico, que é a estrutura 

resultante da incorporação do anidrido maleico pelas reações do tipo “ene” ou por adição 

radicalar (Reações I e II na Figura 2.8) [32,60]. A ocorrência destas reações é suportada 

pela presença das bandas em 3008 e 1654 cm-1 (marcadas respectivamente em roxo em 

vermelho) que indicam a presença de duplas ligações na cadeia triglicerídica. Uma outra 

diferença entre os espectros MIR das amostras GSO e MGSO é a presença de uma banda 

em 3114 cm-1, que também não foi observada no espectro do EGSO (Figuras 2.3b). 

Ampliando-se esta região e comparando-a com mesma região do espectro MIR do AM 

(Figuras 2.9c a 2.9e), nota-se que a banda do MGSO ocorre na mesma região de uma 



48 

  

 

 

banda presente na estrutura do AM (Figuras 2.8e). Esta banda é associada ao estiramento 

C-H das duplas ligações no anidrido maleico.  

Logo, é possível sugerir a presença de outros hidrogênios vinílicos na estrutura, 

diferentes daqueles previamente discutidos pois as reações I e II não proporcionam a 

incorporação do anidrido maleico e sim a do anidrido succínico (que não apresenta uma 

dupla ligação entre os carbonos) [61].  

Estes resultados suportam o IV encontrado para o MGSO, que sugere a ocorrência 

de mais de uma reação (Figura 2.8), a qual pode ocorrer por outras três formas: adição 

radicalar por desprotonação (Reação III); por adição de Diels-Alder que demanda a 

isomerização das duplas ligações por aquecimento ou luz (Reação IV); ou ainda por 

intercruzamento (Reação V) [39,60]. No entanto, devido à similaridade das estruturas, 

apenas os espectros MIR não são suficientes para determinar quais reações ocorreram. 

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

 

2.3.3 UV-Vis 

Quando expostas à luz UV (370 nm), as amostras GSO e MGSO apresentam um 

indício qualitativo de luminescência, já a amostra EGSO não apresentou nenhum 

indicativo, como observado na Figura 2.10a. 

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

espectros UV-Vis. 

 
Fonte: da autora. 
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Os espectros UV-Vis obtidos são observados na Figura 2.10b, nota-se que todas as 

amostras apresentam bandas de absorção na região UV (abaixo de 300 nm). O GSO 

apresenta uma banda intensa e alargada, com max= 269 nm e uma banda com menor 

intensidade em max= 278 nm. Estas bandas podem ser associadas às transições π→π∗ das 

ligações C=C presentes nas cadeias dos ácidos linoleicos (C18:2) e oleicos (C18:1). Já a 

banda de menor intensidade em max= 227 nm é associada à transição proibida n→π∗ que 

ocorre na carbonila presente nos ésteres triglicerídicos (C=O) [46].  

Após a reação de epoxidação, as bandas associadas às transições que ocorrem 

devido às C=C não são mais observadas (espectro EGSO na Figura 2.10b). Resultando 

apenas àquelas provenientes das transições n→π∗ das carbonilas dos ésteres (max= 222 

nm). Esta alteração no espectro UV-Vis justifica as mudanças visuais nas cores do GSO 

para o EGSO (incolor na luz UV, como observado na Figura 2.2) e não apresenta indícios 

de luminescência na luz UV (370 nm), como observado na Figura 2.10a.   

Um comportamento distinto é observado na amostra MGSO, que além se apresentar 

um indicativo visual de luminescência sob a luz UV (370 nm), o seu espectro UV-Vis na 

Figura 2.10b, apresenta uma intensa banda com max= 253 nm. Esta banda pode ser 

associada à sobreposição de transições n→π∗ e π→π∗ proporcionadas pelas interações n e 

 dos átomos de oxigênio da estrutura do anidrido. Este resultado, pode ser atribuído ao 

efeito de emissão induzida por agregação (AIE), como descrito previamente em trabalhos 

realizados pelo grupo para o óleo de macadâmia maleinizado [62].  

Embora a análise UV-Vis mostre a incorporação dos anidridos à cadeia triglicerídica e 

justifique os fenômenos visuais observados nas amostras GSO, EGSO e MGSO expostas a 

luz UV (370 nm); ainda não é possível identificar quais reações proporcionaram a 

incorporação do anidrido a estrutura do MGSO. 

2.3.4 RMN 

A Tabela 2.4 apresenta os deslocamentos dos prótons obtidos a partir do espectro 

de 1H-RMN do GSO (Figura 2.11). Utilizando-se os sinais característicos das cadeias 

insaturadas foi possível 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 o GSO é resultante da quantidade de cadeias poli e monoinsaturadas (63% e 

23%, respectivamente), com uma quantidade relativamente baixa de saturadas (14%). 

Tais resultados estão coerentes com o perfil encontrado previamente por outros autores 

[64]. Ressalta-se que devido à ausência do sinal em 0,98 ppm, característico de cadeias 
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linolênicas, sugere-se que as cadeias poli-insaturadas presentes no GSO utilizado neste 

trabalho são referentes às cadeias do ácido linoleico. 

Tabela 2.4-Relação de sinais dos prótons observados no espectro 1H-RMN do GSO 

ppm* 

Identificação 

na Figura 

2.10 

Multiplicidade H 

0,88 a m 
metílicos terminais (com exceção do 

ácido linolênico) 

0,98¥ b¥ m metílicos terminais do ácido linolênico 

1,30 c dd metilênico (todas cadeias acíclicas) 

1,60 d s metilênico próximo a cadeia acílica 

2,04 e m alílico 

2,31 f m α-carbonílico 

2,76 g dd 
bis-alílico (presente nos ácidos linoleicos 

e linolênicos) 

4,00 e 4,20 h dq metilênico ligado ao glicerol (α) 

5,18 i dt ligado ao grupo glicerol (β) 

5,30 j m vinílicos 
*  pode variar dependendo do solvente utilizado 
¥  não observado no espectro GSO. 

 

Figura 2.11-Espectro 1H-RMN do GSO em CDCl3 com uma estrutura genérica triglicerídica 

com as cadeias derivadas dos ácidos linolênico, linoleico e oleico. 

 

Fonte: da autora. 

 
 

 

O espectro 1H-RMN do EGSO é mostrado na Figura 2.12. Observa-se que o sinal 

associado aos hidrogênios alílicos (He na Figura 2.11) em 2,04 ppm no GSO e vinílicos 
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(Hj na Figura 2.11) em 5,30 ppm no GSO) desapareceram após a reação de epoxidação; 

indicando que não há mais duplas ligações (C=C) na estrutura triglicerídica. Como 

resultado, os hidrogênios antes considerados alílicos, aparecem em outras regiões do 

espectro de 1H-RMN (devido à mudança do ambiente químico): em 1,49 e 1,72 ppm 

(marcados respectivamente em vermelho (Ha) e verde (Hd) na Figura 2.12). Os sinais 

resultantes dos H ligados aos carbonos do epóxidos (Hc na Figura 2.12) são observados 

em 2,90 e 2,98 (provenientes das cadeias com mais de um epóxido- resultantes das 

cadeias poli-insaturadas, marcados em roxo na Figura 2.12). Já os sinais em 3,07 e 3,11 

ppm resultantes das cadeias monoinsaturadas (Hb e marcados em azul na Figura 2.12). 

Estes resultados corroboram com os anteriores que indicaram a incorporação de anéis 

oxiranos à estrutura triglicerídica e suportam os elevados valores de X%, S% e Y% devido 

à ausência de sinais associados a subprodutos [53,55].  

 

Figura 2.12- Espectro 1H-RMN do EGSO em CDCl3. 

 
Fonte: da autora. 
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Consequentemente, a síntese de epoxidação de óleos 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 1H-RMN do GSO (Figura 2.11) são 

mantidos no espectro do MGSO, como observado na Figura 2.13a. Os sinais resultantes 

da maleinização são relativamente pequenos, e para melhor visualização as regiões entre 

3,55-1,80 ppm e 6,65-5,00 ppm foram ampliadas nas Figuras 2.13b e 2.13c, 

respectivamente. A ausência do singleto em 7,10 ppm mostra que não há anidrido residual 

no produto final; logo, todos os sinais presentes no MGSO, e não observados no GSO, só 

podem ser resultantes da incorporação do anidrido à cadeia triglicerídica, que de acordo 

com os dados reportados na literatura pode ocorrer por cinco maneiras diferentes (Figura 

2.8).  

 

Figura 2.13- a) Espectro 1H-RMN do MGSO em CDCl3 e ampliação das regiões b) 3,55-1,80 

ppm e c) 6,65-5,00 ppm 

 
Fonte: da autora. 

 

Ressalta-se que a reação de intercruzamento (Reação V na Figura 2.8) resulta em 

sinais entre 2,90 e 3,10 ppm e ocorre preferencialmente para razões mássicas AM/óleo 

vegetal superiores a 2,4 utilizando-se pressões superiores a 1 atm [40]. Além das 

condições experimentais utilizadas neste trabalho terem sido distintas, esta região do 

espectro pode ser sobreposta pelos sinais da cadeia triglicerídica (Figura 2.13b); portanto, 
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não é possível afirmar se a reação não ocorreu, ou ocorreu em baixa extensão, não 

resultando em sinais consideráveis no espectro 1H-RMN do MGSO. 

Os sinais associados a reação “ene” (Reação I na Figura 2.8) são reportados entre 

3,10-3,60 ppm [29,30], e resultam nos Ha, Hb, Hc indicados nas possíveis estruturas 

apresentadas na Figura 2.13a. Devido a sobreposição da região com os hidrogênios 

metilênicos da cadeia triglicerídica, não se observa o Hb (esperado em 2,84 ppm). No 

entanto, os sinais em 2,65 (Ha) e 3,39 ppm (Hb), associados ao duplo dubleto (J= 18,39 

Hz) em 5,92 (Hd) e 5,61 ppm (He) associado à estrutura trans da cadeia (previamente em 

cis) confirmam a ocorrência da Reação I (“ene”) [29,30]. A incorporação via reação 

radicalar (Reação II 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 Hf e Hh da Figura 2.13a. 

Os sinais observados em 6,05 ppm (Hi) e 3,47 ppm (Hj) podem ser associados aos 

hidrogênios resultantes da reação de adição radicalar por desprotonação (Reação III na 

Figura 2.8). Esta reação é corroborada pela diminuição de intensidade do sinal em 2,77 

ppm (diminuição de ~ 20%) e a ocorrência desta reação suporta a banda observada em 

3114 cm-1 (Figura 2.9b); enquanto a incorporação via Diels-Alder (Reação IV na Figura 

2.8) é sugerida pela observação dos sinais em 6,37 (dt, J =10,39 Hz) e 2,16 ppm (dt, J = 

6,50 Hz), associados aos Hk k’ e Hl, respectivamente. Logo, o espectro de 1H-RMN do 

MGSO sugere que a incorporação do anidrido pode ter ocorrido por quatro maneiras 

diferentes. 

Ressalta-se que embora a literatura não reporta nenhuma evidência da reação de 

adição via Diels-Alder (Reação IV na Figura 2.8) em estruturas não-conjugadas quando 

reagiu-se o óleo vegetal com anidrido maleico utilizando-se aquecimento convencional 

[65,66], a irradiação de micro-ondas pode favorecer alguns processos devido aos efeitos 

chamados de “não termais”.  

Os espectros 13C-RMN do GSO, EGSO e MGSO são mostrados na Figura 2.14. Os 

sinais em 173,2 e 172,92 ppm no espectro do GSO (Figura 2.14a) podem ser atribuídos 

aos carbonos carbonílicos da estrutura triglicerídica. Os próximos cinco sinais entre 

130,50-127,84 ppm são associados aos carbonos vinílicos (marcados em vermelho), 

enquanto os sinais em 39,02 e 62,21 referem-se aos carbonos da estrutura glicerídica 

encontrada no GSO. Por fim, os carbonos sp3
 da cadeia resultam nos sinais em 34,43 e 

22,48 ppm. Como esperado, o espectro de 13C do EGSO (Figura 2.14b) não variou muito 

em relação ao do GSO, nota-se apenas o desparecimento dos carbonos vinílicos devido a 
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conversão destes à carbonos dos oxiranos. Estes resultam em cinco novos sinais entre 

57,30 e 54,10 ppm (hachurados em azul). 

Por fim, o espectro 13C-RMN do MGSO (Figura 2.14c) apresenta todos os sinais 

observados no espectro do GSO. No entanto, os novos sinais em 169,60 e 167,90 ppm 

(marcados em verde) são associados aos carbonos carbonílicos das estruturas dos 

anidridos. A menor intensidade destes sinais em comparação aos carbonos carbonílicos 

da estrutura triglicerídica (marcado em roxo) é esperada devido a proporção entre eles na 

amostra. Os sinais observados em 136,46; 133,07; 127,48 e 125,80 podem ser associados 

aos carbonos vinílicos encontrados nas estruturas triglicerídicas provenientes das Reações 

I, II e IV (Figura 2.8).  

 

Figura 2.14- Espectros 13C-RNM obtidos em CDCl3 para as amostras a) GSO, b) EGSO e c) 

MGSO. 

 
Fonte: da autora. 

 

Tais resultados corroboram com os sinais observados no espectro 1H-RMN (Figura 

2.13), com os valores de IV e com os resultados MIR, que indicaram diferentes 

incorporações de anidridos. No entanto, embora seja possível quantificar a quantidade 

total de anidrido incorporado (0,170 mol a cada 100 g de MGSO), não é possível 

determinar a extensão de cada incorporação por titulação (pois cada uma delas 

proporciona diferentes valores de IV e a titulação determina a quantidade de anidridos, 

independentemente de como eles estão ligados à estrutura triglicerídica) nem por RMN 

(devido à sobreposição de alguns sinais, que impedem a integração 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 são mostradas 

na Figura 2.15a. Pelas curvas TG/DTG é possível determinar a temperatura de 

estabilidade térmica do GSO igual à 290,5 ºC, a qual é maior do que observada para outros 

óleos vegetais, tais como óleo de soja, babaçu, andiroba, baru e macaúba (analisados sob 

mesmas condições que o GSO deste trabalho). Estes apresentaram temperatura de 

estabilidade térmica iguais a 270,0 ºC, 250,0 ºC, 235,0 ºC, 260,8 ºC e 217,3 ºC 

respectivamente [46,50,67,68]. Esta diferença nos valores de temperatura de estabilidade 

térmica entre os óleos pode ser associada inversamente à quantidade de insaturações 

presentes em cada um; ou seja, quanto maior o grau de insaturação, espera-se uma menor 

estabilidade térmica [68,69].  

Esta tendência é observada devido a formação de peróxidos e hidroperóxidos 

formados pelo ataque do gás oxigênio aos hidrogênios alílicos (presentes nas cadeias dos 

ácidos linoleicos e linolênicos). Estes peróxidos podem atacar as duplas ligações por 

processos radicalares, resultando em um processo oxidativo e consequente perda de 

massa na curva TG [64]. Este parâmetro é mensurado em um óleo vegetal pelo índice de 

peróxido, determinado neste trabalho por titulação (PVGSO = 9,7 ± 1,4), o qual pode ser 

considerado relativamente baixo e indica que o GSO utilizado apresentava poucos 

peróxidos solubilizados quando foi utilizado. 

No entanto, sob aquecimento em atmosfera de ar seco (~21% O2), esperava-se que 

a formação de peróxidos e então ataque aos carbonos alílicos fosse similar a outros óleos, 

ou até mesmo maior devido à quantidade de cadeias insaturadas (86%). No entanto, a 

literatura reporta a presença de antioxidantes naturais no GSO, tais como o tocoferol [68], 

que retardam a decomposição térmica da amostra. 

Na curva TG do GSO (Figura 2.15a) é possível notar um pequeno degrau por volta 

de 380 ºC. Ampliando-se esta região de temperatura (Figura 2.15b) fica mais evidente a 

ocorrência deste evento. Este não aparece na curva de nenhum dos óleos descritos 

previamente, que foram analisados sob mesmas condições. A fim de separar os eventos 

observados na curva TG, as curvas TG-DTA do GSO foram repetidas utilizando-se uma 

razão de aquecimento menor (5 ºC min-1) 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: razão de 

aquecimento igual à 10 ºC min-1 entre 30-700 ºC; b) ampliação da região entre 375-390 ºC; e 

razão de aquecimento igual à 5 ºC min-1 c) 30-700 ºC e d) ampliação 355-375 ºC; e) tocoferol; f) 

ampliação entre 375-420 ºC. 

 
Fonte: da autora.
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Como esperado a temperatura de estabilidade térmica diminuiu para 248,5 ºC, e o 

evento na curva TG foi deslocado para 360 ºC, como observado na ampliação desta região 

(Figura 2.15d). Sugere-se que estes eventos sejam associados à decomposição do 

tocoferol, que mesmo em pequena quantidade no GSO (não detectável por MIR ou RMN) 

proporciona este evento na curva TG.  

A presença 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 

estável até 254,5 ºC e nota-se um evento muito similar na curva TG por volta de 390 ºC 

(melhor observado na ampliação presente na Figura 2.15f). O deslocamento deste evento 

para um menor valor de temperatura pode ser associado às pequenas quantidades de 

tocoferol encontrados no GSO (em relação à quantidade encontrada na amostra pura). 

Logo, a maior estabilidade térmica do GSO em relação aos demais óleos, pode ser 

justificada pela presença do antioxidante tocoferol. 

Após a sua temperatura de estabilidade térmica (290,5 ºC), o GSO submetido a 

razão de aquecimento igual a 10 ºC min-1
 (Figura 2.15a), se decompõe 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 é resultante de ao menos duas etapas 

consecutivas. Esta sobreposição de eventos pode ser resultante da complexidade da 

degradação das cadeias insaturadas (poli e mono), a qual são as principais responsáveis 

pela primeira perda de massa na curva TG de óleos vegetais [60]. A segunda etapa de 

perda de massa pode ser associada a oxidação das cadeias poli-insaturadas residuais e 

decomposição das cadeias saturadas [68]. Ambas etapas de perda de massa estão 

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 variações de massa (m), taxas máximas de degradação (TMD), temperaturas 

de taxa máxima de degradação (TTMD) e temperaturas de picos (Tp) na curva DTA 

observados para a amostra GSO (aquecida a 10 ºC min-1). 
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Tabela 2.5- Intervalos de temperaturas (), perdas de massas (m), temperaturas de pico (TP), taxas máximas de degradação (TMD), bem como as respectivas 

temperaturas (TTMD) 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 

1ª 

m / % 94,82 96,21 91,92 96,5 89,10 93,81 

/ ºC 290,5-482,5 330,4 - 468,7 219,0-480,4 297,4 – 472,0 263,1-474,1 261,9- 472,2 

Tp/ ºC** 389,4 ↑ 409,6 ↑ 
376,2 ↑ 

419,0 ↑ 

349,5 ↑ 

(371,8- 410,5)* 

(410,5- 445,9)* 

355,2 ↑ 

411,9 ↑ 
396,2 ↑ 

TTMD/ ºC 

TMD/ mg min-1 

386,0 / 415,6 

2,9 / 2,3 

416,2 

4,8 

379,8/ 415,1 

2,1/ 2,4 

416,7 

3,8 

343,7 / 423,9 

0,9/ 3,7 

417,8 

3,4 

2ª 

m / % 5,14 5,45 8,01 2,60 10,27 6,01 

/ ºC 482,5-597,5 468,7-633,5 480,4- 590,4 472,0 - 678,7 471,1-593,3 472,2- 727,3 

Tp/ ºC** 529,8 ↑ 601,0 ↑ 533,2 ↑ 
(547,8- 574,0)* 

607,3 ↑ 
525,6 ↑ 

598,7 ↑ 

(689,5- 733,5)* 

TMDR/ ºC 

MDR/ mg min-1 

541,8 

0,2 
- 

545,7 

0,3 
- 

544,2 

0,4 
- 

Eventos determinados na curva: ↑ pico exotérmico; * exoterma; **Tp temperatura de pico  

 

 

 



59 

  

 

 

As curvas TG/DTG-DTA do EGSO são 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 decomposição.  

 

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

seco. 

 
Fonte: da autora. 

 

No entanto, embora a similaridade do perfil térmico, a estabilidade térmica do 

EGSO diminuiu aproximadamente 70 ºC em relação ao GSO, o que pode ser associada à 

decomposição iniciada pelos anéis oxiranos da estrutura, seguida pela decomposição da 
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cadeia triglicerídica. Esta sugestão é suportada pela variação dos eventos na curva DTA 

no intervalo da primeira perda de massa. O EGSO apresentou dois picos exotérmicos 

(376,2 e 419,0 ºC); enquanto a amostra GSO apresentou apenas um em 389,4 ºC. Além 

disso, os valores de TTDM também foram deslocados, como apresentado na Tabela 2.5. A 

segunda perda de massa do EGSO não apresentou alterações significativas em relação ao 

GSO, o que pode ser justificada pela não alteração das cadeias saturadas durante a reação 

de epoxidação. 

A amostra MGSO apresentou temperatura de estabilidade térmica intermediária à 

GSO e EGSO (263,1 ºC). Indicando que não há anidrido maleico residual da síntese, pois 

este funde em 56 ºC (resultando em um evento endotérmico na DTA) e evapora 

completamente até 250 ºC (resultando em perda de massa na curva TG) [61]. Tal 

resultado corrobora com o observado previamente no espectro de 1H-RMN. 

A primeira etapa de perda de massa ocorreu até 474,1 ºC, não 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 três etapas consecutivas. A primeira delas pode ser atribuída a 

decomposição dos anidridos incorporados a estrutura triglicerídica, enquanto as demais 

podem ser associadas à decomposição das cadeias ligadas a estes anidridos. Estes eventos 

também resultam em dois picos exotérmicos na curva DTA, ambos distintos do GSO. O 

primeiro deles (Tp = 355,2 ºC) também é distinto daquele observado no EGSO (Tp = 336,2 

ºC); no entanto, o segundo pico aparece em temperaturas muito similares em ambas 

amostras, ~ 415,0 ºC (Tabela 2.5). Tais resultados corroboram com a sugestão de que o 

início das primeiras perdas de massa nas curvas TG das amostras EGSO e MGSO são 

referentes à degradação dos grupos incorporados às cadeias triglicerídicas, epóxidos e 

anidridos respectivamente.  

Além disso, os valores de TDM associados à primeira etapa de perda de massa do 

MGSO também são distintos daqueles observados para o GSO e EGSO. O primeiro (TTDM 

=343,7 ºC) resulta em TDM =0,9 mg min-1; valor ao menos duas vezes menor do que o 

observado para as demais amostras. Tal resultado sugere que o MGSO é mais resistente 

a decomposição térmica, o que justifica a menor variação de massa na primeira etapa de 

perda de massa (que ocorreu em intervalos similares aos observados para o GSO e EGSO, 

Tabela 2.5). Esta decomposição mais lenta do MGSO pode ser associada aos diferentes 

tipos de incorporação de anidridos à estrutura (como previamente discutidos nas seções 
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de MIR e RMN) que podem aumentar a desordem das cadeias triglicerídicas do produto 

final da reação, dificultando um possível alinhamento. Como consequência, pode ocorrer 

o aumento da viscosidade da amostra (que será discutida nos tópicos subsequentes) e pode 

interferir na difusão de calor na amostra.  

Como esperado, a segunda etapa de perda de massa apresentou maior variação de 

massa na curva TG, mas não variou significativamente os valores de TMD e TTDM (pela 

curva DTG) ou os valores de Tp (na curva DTA) em relação ao GSO.  

As curvas TG/DTG-DTA do GSO, bem como do EGSO e MGSO realizadas em 

atmosfera de nitrogênio são visualizadas na Figura 2.17, enquanto os detalhes de cada 

etapa de perda de massa são encontrados na Tabela 2.5. A temperatura de estabilidade 

térmica da amostra GSO (Figura 2.17a) aumentou a em 40 ºC (330,4 ºC) em relação às 

curvas obtidas em ar (290,5 ºC), apresentando a mesma tendência que outros óleos 

vegetais devido a retardação do ataque dos peróxidos aos hidrogênios alílicos presentes 

nas cadeias insaturadas. A partir de então observa-se uma variação de massa similar à 

aquela em ar, que ocorre em um intervalo de temperatura menor e consequentemente 

resulta em uma TDM maior (4,8 % min-1) e TTDM maior (416,2 ºC), em relação àquelas 

obtidas em ar (resultou em dois sinais na curva DTG). Como esperado, a segunda etapa 

de perda de massa em atmosfera de nitrogênio ocorre mais lentamente do que em ar; no 

entanto, observa-se que em 730,0 ºC a curva TG está estabilizada e perda de massa total 

da amostra foi próximo a 100% (não observado a formação de resíduo carbonáceo 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 relação às curvas obtidas em ar (aumento de 80 ºC, como 

observado na Tabela 2.5). O evento exotérmico na curva DTA em 349,5 ºC (não 

observado em atmosfera de ar, Figura 2.16a e Tabela 2.5) suporta a sugestão de que a 

decomposição da amostra se inicia pela quebra dos anéis oxiranos, que submetidos ao 

aquecimento podem se romper devido à tensão no anel de três membros (epóxido). O 

perfil térmico observado para o EGSO em atmosfera de nitrogênio é muito similar ao 

GSO: primeira perda de massa ocorre em um menor intervalo de temperatura de forma 

mais rápida (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 ºC, também proporcionando uma 
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variação de massa próxima a 100%. Logo, assim como o GSO, sugere-se que a 

decomposição térmica do EGSO ocorra de forma radicalar. 

 

Figura 2.17- Curvas TG/DTG-DTA obtidas em atmosfera de nitrogênio das amostras a) GSO, 

b) EGSO e c) MGSO. 

 
Fonte: da autora. 
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Por fim, a amostra MGSO apresentou uma tendência distinta das demais amostras 

em atmosfera de nitrogênio. A temperatura de estabilidade térmica não foi afetada 

significativamente, ambas as curvas TG/DTG (em ar e nitrogênio) indicam que o MGSO 

foi termicamente estável até 260 ºC aproximadamente (Tabela 2.5). Nota-se também que 

embora o sinal analítico observado na curva TG seja muito similar, não se observa na 

curva DTG o sinal em 343,7 (TTMD Ar), apenas um evento em TTMD N2 = 417,8 ºC, com 

TMD = 3,4 mg min-1
. A mesma tendência é observada na curva DTA, em que se observa 

apenas um evento exotérmico em temperatura intermediária àqueles observados em 

atmosfera de ar (dois eventos exotérmicos, Tabela 2.5). Esta variação na primeira etapa 

de perda de massa indica que a degradação da cadeia do MGSO também é um processo 

radicalar, que é favorecido em atmosfera de oxigênio devido a formação de peróxidos 

pelo ataque do oxigênio da atmosfera aos hidrogênios alílicos. Tal sugestão é corroborada 

pela estabilização da curva TG em 730,0 ºC, também sem a formação de resíduos 

carbonáceos. 

Analisando-se os valores de TMD (Tabela 2.5) associados à primeira perda de 

massa e as temperaturas que estes ocorrem (TTMD), observa-se que a amostra GSO 

degrada-se mais rapidamente (TMD = 4,8 mg min-1) do que o EGSO (TMD = 3,8 mg 

min-1) e MGSO (TMD = 3,4 mg min-1), o que pode ser associado à quantidade de duplas 

ligações presentes na amostra GSO ser superior àquelas presentes nas amostras EGSO 

(quantidades residuais) e MGSO (praticamente a metade, conforme elucidado pelos 

valores de IV). No entanto, os valores de TTMD forma muito similares, independendo da 

amostra (~ 416 ºC). Tal resultado corrobora com a associação de que a primeira perda de 

massa é proveniente majoritariamente da decomposição das cadeias insaturadas (que 

foram quimicamente modificadas após as reações de epoxidação e maleinização). 

 

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 atribuído a 

cristalização do GSO (os valores de Tp e H associados pode ser visualizados na Tabela 

2.6). No primeiro aquecimento observa-se a reversibilidade deste evento, a fusão da 

amostra, que aparece como um evento endotérmico e alargado. Os eventos observados 

no próximo ciclo (resfriamento/aquecimento) são muito similares aos observados 

anteriormente (Tabela 2.6). 
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Figura 2.18- a) Curva DSC do GSO e ampliações das regiões de cristalização b) primeiro 

resfriamento e c) segundo resfriamento. 

 
Fonte: da autora. 

 

No primeiro resfriamento da amostra EGSO (Figura 2.19a) observa-se um pequeno 

evento exotérmico em -32,8 ºC, 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 fusão do EGSO, que ocorre em duas etapas devido a não, 

ou a baixa, solubilidade das cadeias saturadas nas cadeias que apresentam epóxidos (que 

antes, na estrutura do GSO, eram insaturadas). Como resultado, as cadeias saturadas, que 

apresentam menor interação intermolecular fundem a temperaturas mais baixas (1º evento 

endotérmico no primeiro aquecimento na curva DSC); enquanto que o segundo evento é 

resultante da fusão 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 

cristalização da amostra. Como observado na Figura 2.19a, o segundo aquecimento 

resulta nos mesmos processos observados no primeiro aquecimento. Os valores de Tp e 

H associados aos eventos das curvas DSC do EGSO também podem ser visualizados na 

Tabela 2.6. 
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Figura 2.19- a) Curva DSC do EGSO e ampliações das regiões de cristalização b) 1° 

resfriamento e c) 2º resfriamento. 

 
Fonte: da autora. 

 

 
Tabela 2.6- Valores de temperatura de pico (Tp), entalpia (H) associados aos eventos de 

cristalização (crist) e fusão (fus).  

Estágio da curva DSC Amostra GSO EGSO MGSO 

1º Resfriamento p crist / ºC -35,0 ↑ -32,8 ↑ - 

Hcrist / J g-1 2,4 1,1  - 

1º Aquecimento 
p fus / ºC 9,4 ↓ 

-15,4 ↓ 

-0,3 ↓ 
-12,3 ↓ 

Hfus / J g-1 6,2 
5,9 

12,8 
3,5 

2º Resfriamento 
p crist / ºC -22,3 ↑ -23,0 ↑ - 

Hcrist / J g-1 1,4 0,8 - 

2º Aquecimento 

p fus / ºC -13,9 ↓ 
-19,5 ↓ 

7,6 ↓ 
-11,3  

Hfus / J g-1 7,1 
-1,0 

21,7 
2,6 

↑ pico exotérmico; ↓ pico endotérmico. 

 

Os estágios 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 

não se observa nenhum evento exotérmico, que indique a cristalização da amostra. No 

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

com valores de Tp e H similares entre si (Tabela 2.6). Além disso, observa-se um ombro 
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nos eventos endotérmicos, indicando que há dois eventos sobrepostos na curva DSC. 

Estes eventos podem ser associados às fusões das cadeias saturadas seguidas das cadeias 

insaturadas- que contém anidridos. A sugestão da ocorrência de dois processos de fusões 

em uma amostra é justificada pelo fato das cadeias de ácidos graxos ligadas (podendo ser 

saturadas ou não) à uma mesma estrutura glicerídica não são necessariamente iguais. Por 

exemplo, uma molécula de triacilglicerol pode conter uma cadeia derivada do ácido oleico 

(C18:1), uma derivada do ácido linoleico (C18:2) e uma cadeia saturada. Estas 

apresentam interações físicas distintas; logo, espera-se que as temperaturas de fusão 

também sejam diferentes. 

 

Figura 2.20- a) Curva DSC do MGSO e ampliações das regiões de transições de segunda 

ordem b) primeiro aquecimento e c) segundo aquecimento. 

 
Fonte: da autora. 

 

O MGSO apresentou uma viscosidade superior ao GSO e EGSO (esta será discutida 

melhor no próximo tópico), como consequência acredita-se que a cristalização da amostra 

seja tão lenta que a energia liberada no decorrer do processo não proporcione uma 

diferença de fluxo de calor entre os cadinhos de amostra e de referência suficiente para 

ser detectada pelos termopares do equipamento nas condições utilizadas. No entanto, é 

possível afirmar que o ocorre o processo de cristalização, visto que se observa os eventos 

de fusões em ambos estágios de aquecimento. Um segundo efeito da elevada viscosidade 

do MGSO nas curvas DSC pode ser atribuído à ocorrência de transições secundárias 

proporcionadas pelo aquecimento da amostra entre 180-230 ºC no primeiro estágio de 
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aquecimento, e entre 135-200 ºC no 2º aquecimento. Para melhor visualização dos 

desvios da linha base associados a estes eventos, ambos os intervalos de temperatura 

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

 

2.3.7 Viscosidade 

Independente da aplicação do produto final obtidos após as reações de modificação 

do GSO, as propriedades reológicas irão afetar diretamente a performance do fluido. 

Logo, a determinação da viscosidade (𝜂), bem como o efeito da taxa de cisalhamento (𝛾̇) 

e da temperatura sob esta variável são essenciais para determinar as possíveis aplicações 

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 dependência da tensão de cisalhamento (𝜎) sobre a 𝛾̇ a 27 

ºC. As variáveis apresentam uma dependência proporcionalmente linear, sugerindo que o 

GSO pode ser considerado como um fluido Newtoniano [50]. Consequentemente, a 

viscosidade (GSO) pode ser considerada independente da velocidade de escoamento e 

pode ser determinada pela regressão linear do gráfico 𝜎 vs 𝛾̇ e considerada como o 

coeficiente angular da reta. A regressão linear pode ser encontrada no Apêndice II, na 

Figura AII.1, enquanto o valor obtido para GSO a 27 ºC pode ser visualizado na Tabela 

2.7.  

 

Tabela 2.7- Valores de viscosidades () obtidos para as amostras GSO, EGSO e MGSO em 

diferentes temperaturas. 

Temperatura/ ºC 27 40 60 80 

ηGSO/ mPas s 46,0 ± 2,8 27,4 ± 0,1 15,0± 0,1 8,9 ± 0,1 
ηEGSO/ mPas s 336,9 ± 1,2 128,9 ± 0,4 68,1 ± 0,3 32,5 ± 0,7 

ηMGSO/ 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- Tensão cisalhante () vs taxa de cisalhamento () das amostras a) GSO, b) EGSO 

e c) MGSO em diferentes temperaturas. 

 

Fonte: da autora. 
 

A amostra EGSO (Figura 2.21b) também apresentou uma relação linear entre as 

variáveis; logo também pôde ser considerada como um fluido Newtoniano a 27 ºC e foi 

possível se determinar o valor de EGSO (Tabela 2.7) pela regressão linear (Figura AII.2). 

Devido a elevada viscosidade da amostra MGSO a 27 ºC (temperatura ambiente), não foi 

possível variar-se a tensão de cisalhamento com os spindles disponíveis (respeitando-se 
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os limites de utilização especificados pelo fabricante). Logo, um único ponto foi medido 

utilizando-se 50 rpm, resultando em MGSO igual a 8792,0 ± 20,2 mPa s. 

Nota-se que a 27 ºC os valores de viscosidades encontrados para as amostras EGSO 

e MGSO foram superiores àquele obtido para a amostra GSO, o que pode ser associado 

às distintas interações intermoleculares. Para o EGSO, estas interações são resultantes 

dos anéis oxiranos, que são maiores do que àquelas resultantes das ligações C=C. Já a 

elevada viscosidade da amostra MGSO, que foi 190x e 25x superior aos respectivos 

valores obtidos para EGSO e GSO (Tabela 2.7), pode ser resultante da resistência ao fluxo 

proporcionada pela maior dificuldade em alinhamento das cadeias, consequência da 

maior desordem destas em relação às demais amostras (GSO e EGSO).  

O aumento da viscosidade proporcionalmente à 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 óleo maleinizado e viscosidade igual a 8792,0 ± 

20,2 mPa s) com o óleo de soja maleinizado, previamente sintetizado pelo grupo em que 

após a otimização das condições de síntese obteve-se 1,4 mmol de anidrido a cada 100 g 

e viscosidade igual a 2930 mPa s [46]. Além disso, uma tendência similar foi observada 

por Cai e colaboradores após realizarem a epoxidação e então a carbonatação do óleo de 

linhaça [51].  

Além do efeito da desordem nas cadeias, bem como das interações intermoleculares 

nos valores de viscosidade, observa-se que a taxa de cisalhamento não interferiu 

significativamente nos valores de viscosidade. Logo, o próximo parâmetro a ser estudado 

será a temperatura, um parâmetro que pode afetar de forma mais significativa as 

propriedades reológicas dos fluidos. 

2.3.7.2 Efeito da temperatura  

As possíveis modificações nos valores de viscosidade proporcionados pelas 

variações de temperatura podem ser associadas a absorção de energia pelas moléculas e 

então diminuição das forças atrativas intermoleculares [70]. A Figura 2.21 exibe a 

dependência 𝜎 vs 𝛾̇ para todas as amostras, variando-se a temperatura. Observa-se que a 

temperatura não interferiu no perfil do fluido, sendo todos eles (GSO, EGSO e MGSO) 

se comportado como fluidos Newtonianos. Logo, utilizando-se mais uma vez a regressão 

linear (dispostas nas Figuras AII-1 a AII-3 no Apêndice) foi possível 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 dependência dos valores de viscosidade em função da 

temperatura, para todas as amostras, as quais exibiram um decaimento exponencial. A 

amostras GSO exibiu valores de viscosidade similares aos óleos de soja, canola e cártamo 

quando submetidos as mesmas temperaturas [71]. Ressalta-se que a amostra MGSO 

apresentou elevados valores de viscosidades, mesmo após o aumento da temperatura, a 

80 ºC foi 24x e 7x superior aos valores obtidos para o 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 transições secundárias. 

 

Figura 2.22-Dependência dos valores de viscosidades () sob o aumento da temperatura das 

amostras GSO, EGSO e MGSO. 

 
Fonte: da autora. 

 

2.4.Conclusão 

A partir dos resultados de caracterização obtidos foi possível confirmar que o GSO 

foi modificado de forma eficiente. Os dados de titulação, MIR e 1H-RMN mostraram que 

a reação de epoxidação utilizando-se catalisador heterogêneo e apenas 3 h de reação foi 

proporcionou valores elevados de conversão e rendimento. O catalisador Amberlite-

IR120 pode ser reutilizado por até 4x sem perder sua seletividade e consequentemente 

não demandando nenhum processo de recuperação. Ademais, os resultados de titulação 
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mostraram que a reação de maleinização proporcionou a incorporação de 1,80 mmol de 

anidrido a cada 100 g de amostra. Combinando-se os resultados de MIR e RMN foi 

possível verificar que o processo de incorporação 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, são afetados pelas reações de 

modificação, sendo possível realizar a seguinte ordem de estabilidade térmica: GSO> 

EGSO > MGSO. Esta se manteve independentemente da atmosfera utilizada; no entanto, 

a amostra MGSO não 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 degradação iniciar nos anidridos. As amostras GSO e EGSO são afetadas pela 

presença de oxigênio na atmosfera, pois este favorece a formação de peróxidos e 

consequentemente a taxa da etapa de propagação radicalar é maior. Além disso, as 

temperaturas de cristalização, bem como os valores de viscosidades também foram 

afetados pelas reações de modificação. 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 possível sugerir que os monômeros sintetizados neste capítulo apresentam 

potencial técnico alternativo àqueles provenientes da indústria petroquímica. As 

aplicações dos monômeros EGSO e MGSO serão melhores detalhadas no próximo 

capítulo.   
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Capítulo III- Desenvolvimento de polímeros renováveis utilizando-se 

dois monômeros derivados do óleo de uva 

 

3.1. Introdução 

Os polímeros são materiais amplamente presentes no cotidiano da sociedade. Como 

consequência a produção destes materiais vem aumentando exponencialmente (em 2020 

foram produzidas 370 milhões de toneladas [1]. Fatores como a maior parte destes serem 

oriundos de fontes não renováveis, uma pequena parcela ser reciclada e uma vida útil 

relativamente pequena, e elevados tempos de decomposição na natureza [2,3] fazem com 

que novas classes de materiais poliméricos sejam pesquisadas, os biopolímeros. Como 

previamente mencionado no Capítulo 1, há diversas classes de fontes renováveis que vem 

sendo aplicadas na síntese de materiais poliméricos, incluindo os óleos vegetais. Embora 

a maior parte dos monômeros comercializados são derivados do bisfenol-A [4,5], os óleos 

epoxidados vem proporcionando resultados interessantes quando reagidos com outros 

monômeros (de origem renovável ou não) [6]. 

Anidridos cíclicos são uma classe de moléculas com elevada reatividade, e por isso 

são muito utilizados como intercruzantes nas sínteses poliméricas, incluindo a reação com 

grupos epóxidos para a produção de polímeros aplicados em diversos campos [7-10]. 

Alguns trabalhos na literatura reportam a reação entre óleos epoxidados e diversos 

anidridos, tais como o ftálico e dodecenil succínico [6,7,11-13]. Alguns trabalhos 

mencionam a utilização de óleos epoxidados juntamente com misturas entre óleos 

maleinizados/anidridos [14-17].  

No entanto, até o presente momento não se encontrou nenhum trabalho na literatura 

que reportasse a síntese de polímeros utilizando-se apenas óleos epoxidados e 

maleinizados que proporcionariam polímeros utilizando-se dois monômeros 

completamente renováveis. Logo, o presente Capítulo descreve a utilização dos 

monômeros EGSO (óleo de uva epoxidado) e MGSO (óleo de uva maleinizado), 

sintetizados e caracterizados no Capítulo 2, para a produção de novos materiais 

poliméricos. 

A reação de polimerização foi avaliada com e sem a utilização de catalisadores 

imidazólicos: imidazol, 1-metilimidazol e 2-metilimidazol. Estes foram escolhidos por 

serem moléculas orgânicas e, portanto, não interferirem no processo de degradação dos 
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polímeros, como pode ocorrer quando se utiliza catalisadores metálicos. Além disso, 1-

metilimidazol e 2-metilimidazol receberam o Green Label [18,19] que é proporcionado a 

reagentes considerados verdes para serem aplicados em sínteses. Outro fator importante 

na escolha destes catalisadores é que derivados imidazólicos tem proporcionado melhores 

resultados do que aminas terciárias em reações entre óleos epoxidados e ácidos 

dicarboxílicos [20,21]. 

A partir de tais informações, o presente Capítulo demonstrou a otimização das 

condições experimentais de polimerização entre os monômeros EGSO e MGSO na 

presença ou não dos catalisadores imidazólicos. Além disso, foi estudado o efeito da 

quantidade do catalisador na reação, bem como o impacto nas propriedades dos polímeros 

finais. Logo, combinando as informações de tempo, temperatura e menor quantidade de 

catalisador, com os resultados das propriedades finais do polímero, foi possível sugerir 

algumas aplicações para o polímero renovável. Um esquema das etapas utilizadas neste 

Capítulo pode ser visualizado na Figura 3.1. 

 

Figura 3.1- Esquema das etapas utilizadas neste capítulo para produção dos polímeros 

derivados do óleo de uva.  

 

Fonte: da autora 
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3.2. Materiais e métodos 

Os reagentes utilizados para a síntese dos monômeros EGSO (4,24 ± 0,04 mmol 

epóxido por grama de amostra) e MGSO (1,80 ± 0,05 mmol de anidrido por grama de 

amostra), bem como as condições de sínteses monoméricas, são os mesmos daqueles 

descritos no capítulo anterior (Capítulo 2, seção 2.2.3).  

 

3.2.1 Materiais 

Foram adquiridos da Sigma-Aldrich e utilizados sem nenhum processo de 

purificação prévia: 

➢ Imidazol (Im, > 99,0% e sólido a temperatura ambiente); 

➢ 1-metilimidazol (1Im, 99% e líquido a temperatura ambiente); 

➢ 2-metilimidazol (2Im, 99% e sólido a temperatura ambiente).  

 

3.2.2 Síntese dos Polímeros 

A primeira mistura monomérica foi preparada em um uma placa de Petri de vidro 

(diâmetro interno igual a 3 cm) com massas de EGSO (1,1081 g) e MGSO (2,4499 g) que 

proporcionasse quantidades equimolares entre os sítios reacionais de cada monômero: 

epóxidos e anidridos, respectivamente. Essa mistura monomérica, na ausência de 

qualquer catalisador, foi nomeada como EGSO/MGSO-SC. Para todas as misturas 

monoméricas, realizou-se cálculos para que a massa total da mesma fosse 

aproximadamente 3,5 g.  

A polimerização foi estudada também na presença dos catalisadores: Im, 1Im e 2Im. 

Primeiramente utilizando-se 1,0 mol% em relação ao total de sítios reacionais (epóxidos 

+ anidridos). Por exemplo, para a mistura monomérica com 1,0 mol % do catalisador 

1Im: 1,0569 g de EGSO (4,48 mmol de epóxido) misturados a 2,4502 g de MGSO (4,38 

mmol de anidrido) adicionou-se 7,3 mg de 1Im (8,89 x 10-2 mmol). Após a determinação 

do melhor catalisador, foi verificado o efeito da quantidade deste catalisador na reação 

(sempre em relação ao número total de sítios reacionais- epóxidos e anidridos): variando-

se para as proporções: 0,5 mol%; 5,0 mol% e 10,0 mol%. As misturas monoméricas 

resultantes foram nomeadas como EGSO/MGSO seguidos dos acrônimos utilizados para 

os catalisadores, nas respectivas quantidades. Para os respectivos polímeros, trocou-se 

EGSO/MGSO por PGSO. Por exemplo, a mistura monomérica previamente descrita com 

1Im foi nomeada como EGSO/MGSO-1Im-1 e o polímero resultante como PGSO-1Im-
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1. A Tabela 3.1 sumariza as siglas utilizadas para cada mistura monomérica e polímero 

do presente capítulo.  

Todas as sínteses 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 ºC ou 180 ºC por 2 ou 

3 h (dependendo do sistema monomérico). Tais variáveis (temperatura e tempo) foram 

respectivamente otimizadas utilizando-se as técnicas DSC (Calorimetria Exploratória 

Diferencial) e MIR (Espectroscopia Vibracional de Absorção no Infravermelho Médio) e 

serão melhor detalhadas nas próximas seções. 

Tabela 3. 1- Acrônimos utilizados para cada mistura monomérica e polímeros, bem como as 

respectivas composições, descritos neste capítulo 

Acrônimo Amostra Catalisador 
Quantidade de 

catalisador / mol%¥ 

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 monomérica 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 polímero 1-metilimidazol - 

PGSO-Im-1 polímero 1-imidazol 1,0 

PGSO-1Im-1 polímero 1-metilimidazol 1,0 

PGSO-2Im-1 polímero 2-metilimidazol 1,0 

PGSO-1Im-5 polímero 1-metilimidazol 5,0 

¥ porcentagem em mol (mol%) de catalisador calculada a partir da quantidade total de mols de sítios 

reacionais na mistura monomérica (epóxidos + anidridos) 

3.2.3 Caracterização dos polímeros 

3.2.3.1 Caracterização Térmica e Mecânica 

A caracterização térmica dos polímeros foi realizada utilizando-se as técnicas 

Termogravimetria-Análise Térmica Diferencial Simultâneas (TG-DTA), Calorimetria 
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Exploratória Diferencial (DSC) e Análise Mecânico Dinâmica (DMA). As curvas TG-

DTA foram obtidas nos mesmos equipamentos (sob mesmas condições) daqueles 

descritos no Capítulo II (Seção 2.2.3, no subtópico 2.2.3.2- Análise Térmica).  

As curvas DSC de todas as misturas monoméricas foram obtidas no mesmo 

equipamento descrito na seção 2.2.3.2 (relacionado a Análise Térmica) mantendo-se as 

razões de aquecimento e vazão de ar seco. As amostras foram aquecidas de 25 a 250 ºC, 

utilizando-se massa amostral de (12,0 ± 0,2) mg em um cadinho de alumínio com um 

pino na sua base e fechado com a tampa perfurada.  

Já as curvas dos polímeros finais foram obtidas em um equipamento DSC-Q10 

modulus (TA Instruments) com massa de amostra 10,0 ± 0,2 mg sob atmosfera de 

nitrogênio (vazão igual a 50 mL min-1). As amostras foram submetidas a ciclos de 

aquecimento/resfriamento entre -60 ºC e 200 ºC, sendo o primeiro aquecimento realizado 

a 10 ºC min-1, seguido de um resfriamento e outro aquecimento, ambos a 20 ºC min-1.  

As análises de DMA foram realizadas no equipamento Q800 Analyzer (TA 

Instruments). Os corpos de provas foram preparados (cortados) e analisados com as 

seguintes dimensões de comprimento, largura e espessura (ℓ, w, t): 20 mm, 5 mm, 1 mm. 

Todas as análises foram realizadas em atmosfera de nitrogênio, sendo que a análise de 

relaxação foi realizada com a garra de tensão, no intervalo de temperatura -50 a 60 ºC, 

utilizando-se razão de aquecimento e frequência iguais a 3 ºC min-1 e 1 Hz, 

respectivamente. A temperatura de transição vítrea (Tg) foi determinada considerando-se 

o ponto máximo da curva Tan  A densidade de intercruzamento (𝜈) dos polímeros foi 

determinada utilizando-se a Eq. 3.1 [22], em que T em Kelvin é calculada como Tan 

 + 40 K (temperatura na região borrachosa), E’ é o módulo de perda na região borrachosa 

(determinada na temperatura T) e R é a constante dos gases (8,314 J K-1 mol-1). A Figura 

AIII.1 (no Apêndice III) apresenta um exemplo de como mensurar cada variável a partir 

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

𝜈 =  
𝐸′

3𝑅𝑇
                                                Eq. (3.1) 

As análises de tensão das amostras foram realizadas a 30 ºC e pela curva resultante 

(tensão vs deformação) obteve-se os valores de tensão de ruptura, alongamento de ruptura 

e calculou-se o Módulo de Young (coeficiente angular da reta na região elástica da 

amostra), tenacidade (área total da curva tensão vs deformação) [23]. A Figura AIII.2 (no 
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Apêndice III) apresenta um exemplo de como mensurar cada variável a partir dos dados 

das curvas tensão vs deformação. 

3.2.3.2 Caracterização Espectroscópica 

A Espectroscopia Vibracional de Absorção no Infravermelho Médio (MIR) foi 

realizada no espectrômetro Vertex 70 (Bruker) e todos os espectros foram coletados 

através de uma janela de diamante, utilizando-se 32 scans e resolução de 4 cm-1. Ressalta-

se que todos os espectros apresentados foram normalizados pela área da banda associada 

ao estiramento C-H dos grupos metilenos (-CH2) encontrados nas cadeias dos óleos 

vegetais (bem como dos monômeros resultantes) e que não foram alterados ao decorrer 

das reações de polimerização. A conversão dos grupos epóxidos (CE%) e anidridos 

(CA%), presentes nas misturas monoméricas, foram calculadas pela variação das áreas 

das bandas características de cada grupo ao decorrer do tempo. As Eq. (3.2) e (3.3) 

apresentam as fórmulas utilizadas para o cálculo de CE% e CA% respectivamente. 

CE% = {1 − [(
A842−823

A2854
)

t=x
/ (

A842−823

A2854
)

t=0
]}  x 100             Eq. (3.2)         

CA% = {1 − [(
A1780

A2854
)

t=x
/ (

A1780

A2854
)

t=0
]}  x 100                    Eq. (3.3)         

Em que:  

➢ CE% é a conversão em porcentagem dos grupos epóxidos,  

➢ A842-823 é a área total das bandas entre 842-823 cm-1 (referente à deformação do 

anel epóxido);  

➢ CA% é a conversão em porcentagem dos grupos anidridos;  

➢ A1780 é a área da banda centrada em 1780 cm-1 (referente ao estiramento C=O da 

carbonila do anidrido);  

➢ A2854 é a área da banda centrada em 2854 cm-1 referente ao estiramento C-H dos 

grupos metilenos.  

➢ Os termos associados ao termo “t = 0” são referentes ao tempo zero de reação; ou 

seja, da mistura monomérica. Enquanto que os termos associados ao termo “t = x” são 

referentes ao tempo x de polimerização. Exemplo, se a conversão foi calculada após 1 h 

de polimerização, t = 1.  
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A Figura AIII.3 (no Apêndice 3) mostra um espectro MIR de uma mistura 

monomérica EGSO/MGSO genérica com as áreas utilizadas nas Eq. (3.2) e (3.3) 

hachuradas. 

Os espectros UV-Vis de sólidos foram obtidos no espectrômetro Perkin Elmer 

Lambda 1050 (Perkin Elmer) na região entre 250-800 nm utilizando-se amostras com 1 

cm2 e 1 mm de espessura. 

Os espectros de luminescência (PL) de excitação e emissão foram obtidos em um 

espectrofluorímetro modelo Fluorolog-3 (Horiba Jobin Yvon) equipado com um detector 

modelo PPD-850 e utilizando-se como fonte de excitação uma lâmpada Xenon 450 W. A 

medida do rendimento quântico absoluto (Φ) foi conduzida utilizando-se o método da 

esfera integradora (Horiba Quanta-φ F-3029). Por fim, o tempo de vida foi mensurado no 

mesmo equipamento utilizando-se o modo fluorescência resolvida no tempo e excitação 

igual a 370 nm (Delta Diode). 

 

3.2.3.3 Teor de gel (gel content) e tensiometria 

O teor de gel (GC%) dos polímeros foi determinado seguindo a literatura com 

algumas modificações [24]: as amostras foram cortadas com 1 cm2 e pesadas (m0). Foram 

então transferidas para um balão de fundo redondo (100 mL) e então adicionou-se 25 mL 

de acetato de etila (> 99,0 %). O sistema foi mantido sob refluxo a 80 ºC por 8 h e então 

as amostras foram secas em uma estufa de circulação forçada a 80 ºC por 4 h para a 

obtenção da massa final (m1). Após o resfriamento das amostras, o teor de gel em 

porcentagem foi então calculado pela Eq. (3.4). O procedimento foi repetido em triplicata. 

GC% =  
m1

m0
 x 100                                        Eq. (3.2)    

A medida do ângulo de contato foi realizada em triplicada utilizando-se água.em 

um tensiômetro Attension, utilizando-se o software de análise OneAttension.       

3.2.3.4 Caracterização Morfológica 

As micrografias de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) foram obtidas pelo 

microscópio eletrônico EVO LS15 (Zeiss). Utilizou-se fitas de carbono como substratos 

para as amostras (filmes sólidos), que foram então submetidos ao recobrimento com ouro 

por 10 minutos. Analisou-se a superfície de cada amostra. 
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3.2.4 Testes para aplicação como recobrimentos de superfícies 

Após a otimização das condições sintéticas, bem como da avaliação das 

propriedades dos polímeros resultantes. O polímero que apresentou o melhor custo-

benefício (combinando-se os fatores, tempo de síntese, temperatura, quantidade de 

reagentes e propriedades finais) foi testado qualitativamente como recobrimento de 

superfícies metálicas e madeiras. Diferentes corpos de provas foram imersos na mistura 

monomérica e então submetido ao aquecimento nas condições previamente determinadas 

nas etapas de otimização. Os diferentes corpos de prova foram então submersos em água 

com pH neutro (pH= 6,5; ajustado com uma solução NaOH 0,05 mol L-1) e água com pH 

ácido (pH = 3.0; ajustado com uma solução 0,05 mol L-1 de HCl). Como controle, os 

corpos de prova sem o recobrimento foram submetidos às mesmas condições. O teste 

perdurou por 20 dias. 

3.3. Resultados e Discussão 

Para determinar-se as melhores condições de síntese dos polímeros, foi realizada 

uma triagem analisando-se:  

i) Temperatura: foi o primeiro fator a ser determinado visto que uma 

temperatura baixa pode proporcionar menores conversões dos monômeros 

a polímeros interferindo nas propriedades finais do material; ou pode 

demandar maiores tempos de cura, demandando um maior gasto energético.  

ii) Efeito da presença de um catalisador: a utilização do catalisador tem como 

principal objetivo, na maioria dos casos, a diminuição do tempo reacional. 

A sua utilização também pode proporcionar um aumento da seletividade da 

reação desejada.  

iii) Efeito da quantidade de catalisador: quanto menor a quantidade de 

catalisador demandada na reação, maior o custo benefício do processo. 

Logo, determinar a melhor quantidade de catalisador é essencial para uma 

possível transposição de escala e consequente comercialização dos 

materiais propostos.   

iv) Tempo de cura: Para atingir-se maiores valores de conversão verificou-se o 

efeito do tempo de cura na temperatura determinada no item i). Este 

parâmetro foi avaliado simultaneamente aos parâmetros ii) e iii), visto que 

o tempo reacional é um fator determinante na escolha do catalisador e se 

realmente é necessária à sua utilização. 
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3.3.1 Determinação da melhor temperatura de polimerização sem a utilização de 

um catalisador 

 

Conhecendo-se as estabilidades térmicas dos monômeros EGSO e MGSO 

(previamente discutidas no Capítulo 2) foi possível realizar-se as curvas DSC das 

misturas monoméricas. A Figura 3.2a mostra a curva da mistura monomérica 

EGSO/MGSO sem a adição de nenhum catalisador. Observa-se um evento exotérmico 

com respectivas temperaturas onset (Tonset) e de pico (Tp) em 120,4 ºC e 182,9 ºC e uma 

entalpia (H) igual a 30,0 J g-1. Ao final da análise o cadinho foi aberto manualmente e 

observou-se que a amostra estava sólida, e não mais um líquido viscoso como observado 

na mistura monomérica, ambos amarelados (Figura 3.2-b). Tal observação, associada ao 

evento exotérmico na curva DSC indica que a reação entre os grupos epóxidos (presentes 

no EGSO) e anidridos (presentes no MGSO) é um processo espontâneo.                                              

  
Figura 3.2- a) Curva DSC obtida para a mistura monomérica EGSO/MGSO e b) foto da mistura 

monomérica e do polímero resultante da polimerização sem catalisador. 

 

Fonte: da autora 

 

A partir dos resultados de DSC determinou-se a temperatura de polimerização 

para o sistema sem catalisador: 170 ºC (temperatura intermediária entre Tonset e Tp).  

A mistura monomérica EGSO/MGSO foi então submetida a esta temperatura por 

diferentes tempos e a cada 1 h o espectro MIR foi coletado. Os espectros resultantes estão 

dispostos na Figura 3.3a, em que são mostradas as regiões entre 2000-1600 cm-1 e entre 

980-750 cm-1 a fim de facilitar a visualização da mudança das bandas de interesse ao 

decorrer da polimerização: 1860,1740 e 915 cm-1 para o anidrido; 889 e as bandas entre 
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842-823 cm-1 para os epóxidos (a atribuição de cada banda foi descrito no Capítulo 2, na 

2.2.3). Os espectros completos podem ser visualizados na Figura AIII.4 (Apêndice 3).  

 

Figura 3.3- a) Espectros MIR (2000-1600 cm-1 e 980-750 cm-1) obtidos da mistura monomérica 

(tempo = 0 h) e dos produtos obtidos pelo aquecimento a 170 ºC por diferentes tempos. b) 

Valores de conversão para epóxidos (CE%) e anidridos (CA%) calculados. 

 

Fonte: da autora 
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As bandas associadas aos epóxidos e anidridos apresentaram diminuição de suas 

intensidades à medida que o tempo de polimerização 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 epóxidos foram consumidos na primeira hora de reação, 

e que duas horas foi suficiente para proporcionar CE%2h = 99 %. Já AC%1h foi igual a 56 

%, aumentando para aproximadamente 60% e 83% após duas e três horas de 

polimerização a 170 ºC. Nenhuma variação significativa nos valores de CE% e CA% foi 

observada após a quarta hora de polimerização (Figura 3.3b) o que pode ser associada à 

diminuição da mobilidade monomérica com o aumento da conversão reacional. Logo, 

combinando-se os resultados de DSC e MIR, conclui-se que 3 h a 170 ºC foi suficiente 

para obter-se um polímero amarelado (Figura 3.2b), de origem completamente renovável, 

sem a utilização de catalisador. 

 

3.3.2 Efeito da utilização de um catalisador 

Previamente à aplicação das moléculas Im, 1Im e 2Im serem testadas como 

catalisadores na reação, 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 

ºC) que ocorre sem alteração na curva TG, o qual pode ser atribuído à fusão da molécula. 

Observa-se que o Im foi termicamente estável até 138 ºC, temperatura em que se iniciou 

a primeira e única etapa de perda de massa da amostra (138-247 ºC, Δm = 99,2 %). Esta 

perda de massa resultou em um evento endotérmico na curva DTA (Tp = 238 ºC) e pode 

ser atribuído a evaporação da molécula. A taxa máxima de evaporação (TME), bem como 

a temperatura desta taxa máxima (TTME) foram iguais a 31,5 % min-1 e 235 ºC, 

respectivamente. A Tabela 3.2 apresenta os intervalos de temperaturas () e valores das 

perdas de massas observadas nas curvas TG/DTG, bem como os eventos endotérmicos 

observados nas curvas DTA de cada amostra.  

As curvas TG/DTG-DTA associadas ao 1Im são mostradas na Figura 3.4b e pelas 

curvas TG/DTG observou-se que a amostra foi termicamente estável até 40 ºC. Após esta 

temperatura, a amostra, que apresenta-se líquida a temperatura ambiente, inicia o 

processo de evaporação, o qual está completamente finalizado em 190 ºC. A amostra 2Im 

(Figura 3.4c) foi termicamente estável até 134 ºC e apresentou um perfil térmico muito 

similar ao Im: fusão (149,0 ºC), seguida de completa evaporação. Além da fusão, um 

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

na curva TG, sugerindo a ocorrência de um fenômeno físico [25]. 

 

Figura 3.4- Curvas TG/DTG-DTA dos catalisadores a) Im, b) 1Im e c) 2Im. 

 
Fonte: da autora 
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Tabela 3.2- Variação de massa (m), intervalos de temperaturas () e temperaturas de pico 

(Tp), taxa máxima de evaporação (TME), bem como a respectiva temperatura (TTME) associados 

às curvas TG/DTG-DTA das amostras Im, 1Im e 2Im. 

Amostra  1ª etapa de perda de massa 

  / % m/ % 
TTME/ ºC 

TME/ % min 
Tp/ ºC** 

Im 138,0-247,0 99,2 235,0 / 31,5 
94 ,0↓ 

238,0 ↓ 

1Im 40,0-190,0 98,7 176,0 / 37,8 180,0 ↓ 

2Im 134,0-248,0 99,3 237,0 / 31,6 

99,0 ↓ 

149,0 ↓ 

240,0 ↓ 

Eventos determinados na curva: **Tp temperatura de pico; ↓ pico endotérmico;  

 

Na curva DSC do 2Im (Figura AIII.5 no Apêndice III) observa-se no primeiro 

aquecimento um evento endotérmico Tp = 98,9 ºC (H = 18,5 J g-1) e um segundo evento 

endotérmico em 148,9 ºC (H = 140,3 J g-1), associado a fusão 2Im. No primeiro 

resfriamento observa-se um evento exotérmico associado a cristalização da amostra (Tp 

= 138,8 ºC e H = 133,0 J g-1). No segundo aquecimento não se observa nenhum evento 

por volta de 100 ºC, apenas um evento endotérmico (Tp = 149,6 ºC e H = 135,8 J g-1). 

Enquanto no segundo resfriamento observa-se a cristalização em temperatura um pouco 

menor que aquela observada no primeiro resfriamento (Tp = 137,2 ºC e H = 127,4 J g-

1). Tais dados sugerem que o 2Im pode conter alguma impureza, possivelmente algum 

reagente residual da sua síntese 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 ºC e Tp2 = 216,0 ºC, ambos 

resultaram em ΔH = 57,0 J g-1. Logo, observa-se que a presença do catalisador afetou a 

reação de polimerização. A fim de verificar-se o efeito na conversão final e no tempo, 

escolheu-se a temperatura de 150 ºC para realizar-se a polimerização 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 

são 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. 

 

Fonte: da autora 

Embora os espectros sejam similares entre si, os valores de conversão obtidos 

(CE% e CA%), as colorações das misturas monoméricas e dos polímeros obtidos 

variaram consideravelmente entre si, como pode ser observado nas Figuras 3.6b e 3.6c, 

respectivamente. Após a adição do catalisador 1Im à mistura monomérica, observou-se 

uma variação de coloração amarela para um tom amarronzado, indicando uma interação 

instantânea com os monômeros EGSO e MGSO. No entanto, tal interação não foi 

observada quando foram adicionados Im e 2Im ao sistema (Figura 3.6c). As diferenças 

entre as homogeneizações dos catalisadores podem ser associadas aos estados físicos a 

temperatura ambiente dos mesmos: 1Im encontra-se líquido, enquanto que Im e 2Im são 

sólidos.  

Analisando-se os valores de EC%1h 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 reação. O sistema com 2Im proporcionou um valor menor de 

EC%1h (73 %), atingindo valores próximos a 98 % apenas com 2 h de reação. No entanto, 

os valores de CA% ao decorrer não seguiu a mesma tendência para todos os sistemas. 
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Figura 3.6- a) Espectros MIR (2000-1600 cm-1 e 980-750 cm-1) obtidos para os sistemas com 1 

% de catalisadores da mistura monomérica (tempo = 0 h) e dos produtos obtidos pelo 

aquecimento a 150 ºC por diferentes tempos. b) Valores de conversão para epóxidos (CE%) e 

anidridos (CA%) calculados. c) fotos das misturas monoméricas e dos respectivos polímeros. 

 

Fonte: da autora 

 

Aqueles com catalisadores sólidos (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 conversões 

superiores a 75 % (CA%Im 2 h/3 h = 54 % / 78 % e CA%2Im 2 h/3 h = 71 % / 83 %), o 

sistema com 1Im atingiu CA%2h = 92 % e não foi alterado pelo aumento de mais uma 

hora na polimerização (CA%3h = 93 %). Tais resultados indicam que os catalisadores Im 

e 2Im apresentaram baixa seletividade no sistema reacional, o que pode ser atribuído a 

solubilidade relativamente baixa de ambos nas misturas monoméricas, que pode ser 

observado pela presença de partículas suspensas nas respectivas misturas monoméricas 

(Figuras 3.6c). Logo, a formação de um complexo ativado entre catalisador e epóxido ou 

catalisador e anidrido é dificultada; como consequência, o catalisador pode se degradar 

termicamente quando mantido em isoterma a 150 ºC por 3 h, pois como observado nas 

curvas TG/DTG-DTA dos mesmos (Figura 3.4), nesta temperatura todos eles já iniciaram 

o processo de evaporação em condições dinâmicas. Tais fatores podem justificar a 

observação de pontos de degradação nos polímeros finais PGSO-Im-1 e PGSO-2Im 
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(Figuras 3.6c). A não observação de pontos de degradação no polímero PGSO-1Im-1 

disposto na Figuras 3.6c, sugere que ocorreu a formação do complexo ativado entre o 1Im 

e os grupos epóxido e/ou anidrido presentes na mistura monomérica. 

Logo, a partir dos dados supracitados o 1Im foi determinado como melhor 

catalisador da reação de polimerização entre EGSO/MGSO a 150 ºC. Além disso, foi 

determinado que 2 h é o melhor tempo para atingir maiores valores de conversões 

monoméricas a polímeros.  

 

3.3.3 Qual o efeito da presença do catalisador na iniciação da reação 

entre EGSO e MGSO? 

Não há um consenso sobre a atuação de catalisadores derivados de imidazol no 

mecanismo reacional entre epóxido-anidrido descritos pela literatura. A maioria dos 

trabalhos reporta a etapa de iniciação pela abertura do anel oxirano quando se utiliza 

derivados imidazólicos [26-28]; enquanto outros discutem a possibilidade de um ataque 

nucleofílico ao anidrido pelo derivado imidazólico [29-32]. Logo, a fim de investigar 

melhor a formação do complexo ativado, realizou-se alguns testes qualitativos nos 

monômeros 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 superfície limpa e podem ser observados na Figura 3.7 sob luz visível 

(primeira coluna) e sob luz UV (370 nm, segunda coluna). Em seguida, adicionou-se uma 

gota de 1Im e após 1 minuto novas imagens foram coletadas (Figuras 3.7d a 3.7f.). A 

interação instantânea do 1Im com o monômero MGSO (que contém anidridos) é nítida 

até mesmo sob luz visível. Em contrapartida, o sistema com EGSO não apresentou 

nenhuma variação visual sob luz visível ou UV. 

O segundo teste foi realizado adicionando-se 1Im aos monômeros e então 

realizou-se a análise DSC (Figura 3.7g). O sistema MGSO/1Im apresentou um pequeno 

evento exotérmico entre 35 ºC e 105 ºC (Tp = 73,0 ºC e H= 4,1 J g-1) que não foi 

observado na curva do MGSO sozinho (conforme apresentado na seção do Capítulo 

anterior); logo, sugere-se que este evento seja resultante da formação do complexo 

ativado entre 1Im-anidrido. Nenhum evento exotérmico foi observado na curva DSC do 

EGSO/1Im abaixo do 100 ºC; no entanto, um evento exotérmico (Tp = 141,0 ºC) com 

maior entalpia (H= 170,7 J g-1). O evento com Tonset = 106,0 ºC pode ser associado a 
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autopolimerização do EGSO (a amostra apresentou visualmente um maior caráter sólido 

ao final da análise). A autopolimerização de outros monômeros epoxidados é 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, c) EGSO. Após 1 

minuto da adição de 1Im:  d) MGSO, e) MGSO com EGSO no centro, f) EGSO sob luz visível 

(primeira coluna) e sob luz UV (370 nm, segunda coluna). g) curvas DSC obtidas para cada 

monômero na presença de 1Im. 

 

Fonte: da autora 

 

Para corroborar os dois testes anteriores, utilizou-se a técnica MIR. Os monômeros 

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 possíveis variações do sistema por 4 minutos. Os espectros MIR 

resultantes para o sistema EGSO/1Im estão dispostos na Figura 3.8, e nenhuma alteração 

no espectro foi observada, nem mesmo na região entre 900 e 750 cm-1 magnificada na 

Figura 3.8b que contém as bandas resultantes do estiramento resultantes da deformação 

dos anéis epóxidos. A Figura 3.9 apresenta os espectros coletados para o sistema 

MGSO/1Im, e a região entre 1820 e 1720 cm-1 encontra-se aumentada na Figura 3.9b. 

Nota-se que a banda em 1780 cm-1 (associada ao estiramento C=O da carbonila do 

anidrido) diminuiu sua intensidade ao passo que se aumentou o tempo após a adição de 

1Im ao MGSO. 



95 

  

 

 

Figura 3.8- a) Espectros MIR obtidos in situ do monômero EGSO e após a adição de 1Im 

(coletados a cada 1 minuto) b) ampliação da região entre 900 e 750 cm-1 

 

Fonte: da autora 

 

Figura 3.9- Espectros MIR obtidos in situ do monômero MGSO e após a adição de 1Im 

(coletados a cada 1 minuto) b) ampliação da região entre 1820 e 1720 cm-1 

 

Fonte: da autora 

 

A combinação dos testes supracitados indica que a reação se inicia 

preferencialmente pela ativação dos grupos anidridos pelo 1Im ao invés da ativação dos 

grupos epóxidos 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 monômero EGSO com anidrido 

maleico e 1Im, observou-se o completo consumo das carbonilas dos anidridos, mas 

nenhuma modificação nos grupos epóxidos do EGSO; como consequência não foi 

possível obter nenhum polímero utilizando 1Im como catalisador para aquele sistema 

[35]. 

3.3.4 Efeito da quantidade de 1Im na polimerização 

Uma das vantagens na utilização de catalisadores em reações orgânicas é a 

possível diminuição do tempo reacional. Logo, encontrar a quantidade mínima de 

catalisador, que maximize a reação é um parâmetro importante a ser determinado. Para 

isso, preparou-se misturas monoméricas com distintas quantidades de 1Im. As curvas 

DSC resultantes de cada uma delas são exibidas na Figura 3.10ª e os valores de 

temperaturas de pico e entalpia associados a cada sistema são 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) não foram observadas 

variações significativas nos valores de entalpia, bem como no formato da curva DSC. No 

entanto, aumentando a quantidade de 1Im para 1,0 mol% foi possível observar-se dois 

eventos exotérmicos, com temperaturas de picos (Tp1 e Tp2 na Tabela 3.3) deslocados em 

relação 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 1Im (EGSO/MGSO-1Im-2) 

apresentou a mesma tendência: dois picos exotérmicos (com valores de Tp1 e Tp2 

levemente deslocados para menores temperaturas), com um aumento na variação de 

entalpia (de ~30 %) em relação 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 

sobreposição dos eventos e valor de Tp1 (Tabela 3.3). Além disso, a entalpia da reação 

aumentou ~ 13 % e ~250 % em relação aos sistemas com 5 mol% e 0.5 mol%, 

respectivamente. No entanto, ao aumentar para 10 mol% a quantidade de catalisador no 

sistema, não houve variação significativa no valor de Tp1; embora H aumentou ~15 % 

em relação ao sistema anterior. Tais resultados indicam que o catalisador além de afetar 

a temperatura máxima da reação, está alterando o mecanismo reacional. No entanto, tais 

parâmetros 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%), conversão de epóxido (CE%) e conversão de 

anidrido (CA%) calculados para cada polímero. 

 

Fonte: da autora 

Tabela 3.3- Dependência dos valores de temperatura de pico (Tp) e entalpia (H) em função da 

quantidade de catalisador (1Im) adicionado à mistura monomérica. 

Amostra Tp 1 / ºC Tp 2  / ºC HTotal / J g-1 

EGSO/MGSO-1Im-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 

sítios reacionais na mistura monomérica (epóxidos + anidridos) 

 

Alguns trabalhos na literatura reportam a ocorrência de dois eventos exotérmicos 

na curva DSC de uma mistura de monômeros contendo epóxidos e anidridos quando o 

monômero epoxidado encontra-se em maior quantidade [36,37]. No entanto, esta 

possibilidade pôde ser excluída devido ao fato de todas as reações terem sido executadas 

com o monômero sintetizado na mesma batelada. Além disso, a quantificação dos grupos 

reacionais (epóxidos e anidridos) foi realizada por titulação, em triplicata, e ao pesar-se 

os monômeros tomou-se o cuidado de deixar-se o mais próximo possível do valor teórico 

calculado. Eliminando-se tais interferências, a ocorrência 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 reação catalisada (primeiro pico exotérmico) e da reação não 

catalisada (segundo pico exotérmico). Ambas as reações 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 epóxido 

cicloalifático com o anidrido 4-metil hexahidroftálico na presença de uma amina terciária 

[7]. 

Além disso, esta sugestão é corroborada pelos resultados dos valores de EC% e 

CA%, calculados pelas respectivas Eq. (3.3) e (3.4) dos polímeros obtidos utilizando-se 

diferentes quantidades de 1Im. Tais valores estão dispostos na Figura 3.10b. Nota-se que 

todos os sistemas apresentaram valores de CA% proporcionais à mol% de 1Im, 

comportamento não apresentado pelos valores de CE%. Para valores entre 0-2 mol% de 

1Im a conversão de epóxidos foram próximas à 98 %; em contrapartida, utilizando-se 5 

e 10 mol% de 1Im proporcionou o decaimento de CE% ~ 90 %, que foram similares aos 

valores de CA% para estas amostras. 

Logo, a partir de tais resultados é possível sugerir que a reação catalisada é uma 

esterificação (Figura 3.11) que se inicia majoritariamente pelo ataque nucleofílico do 1Im 

ao anidrido (etapa de iniciação). A etapa de propagação ocorre pelo ataque dos grupos 

carboxilatos ao carbono do oxirano. Já na reação não-catalisada (Figura 3.12) sugere-se 

que a etapa de iniciação ocorre pela quebra homolítica do oxirano (facilitada pela elevada 

tensão no anel de três membros) e propaga-se via eterificação: pelo ataque do alcóxido a 

outro oxirano (uma reação Sn2). No entanto, a etapa de propagação também pode ocorrer 

via esterificação, em que o alcóxido pode atacar o carbono carbonílico do anidrido (uma 

substituição nucleofílica acílica). Logo, sugere-se que para as misturas monoméricas 

EGSO/MGSO-1Im com menos de 5 mol% de catalisador, os dois mecanismos reacionais 

podem ocorrer, e ao passo que se aumenta a quantidade de 1Im (0< 1Im < 5 mol%) a 

extensão da reação não catalítica vai diminuindo. 

Apesar das diferenças observadas nas curvas DSC, bem como nos valores de CE% 

e CA% variando-se a quantidade de 1Im nas misturas monoméricas, todos os polímeros 

finais (2 h a 150 ºC) apresentaram valores de GC% próximos a 85 %, como pode ser 

visualizado na Figura 3.10b. A amostra PGSO-SC (obtida sem a utilização de catalisador 

a 170 ºC por 3 h) apresentou GC% = 80 %. Estes valores indicam que a quantidade de 

cadeias intercruzadas foi superior a 80 % em todos os sistemas, independentemente da 

quantidade de catalisador no sistema. Como consequência, todos os polímeros estavam 

no estado sólido. 
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Figura 3.11- Mecanismo sugerido para a reação entre EGSO e MGSO catalisada pelo 1Im. 

 

Fonte: da autora 
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Figura 3.12- Mecanismo sugerido para a reação entre EGSO e MGSO sem catalisador. 

 

Fonte: da autora 

A partir de tais resultados, 3 amostras de polímeros foram selecionadas para as 

caracterizações dos polímeros finais: o polímero obtido sem a utilização de um catalisador 

(PGSO-SC) e aqueles obtidos utilizando-se 1 e 5 mol% de 1Im (PGSO-1Im-1 e PGSO-

1Im5). 
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3.3.5 Comparação das propriedades finais dos polímeros  

As curvas TG/DTG-DTA dos polímeros selecionados estão 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 estão dispostos na Tabela 3.4. A amostra PGSO-SC 

(Figura 3.13a) foi termicamente estável até 237 ºC, conforme evidenciado pelas curvas 

TG/DTG. A amostra se decompôs 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 

degradação, com ao menos dois eventos consecutivos e sobrepostos que resultaram em 

uma taxa máxima de degradação (TMD) igual a 9,9 min-1 em 394,0 ºC (temperatura de 

taxa máxima de degradação- TTDM). Esta etapa pode ser atribuída à degradação 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 oxidação e degradação do material 

carbonáceo residual, e também resultou em um evento exotérmico na curva DTA. 

Os polímeros 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 não foi observada uma variação significativa nas 

temperaturas de estabilidade térmica do PGSO-1Im-1 (270,0 ºC) e do PGSO-1Im-5 

(282,0 ºC); ambos apresentaram um aumento de aproximadamente 35 ºC na estabilidade 

térmica em relação ao PGSO-SC, conforme observado nas Figuras 3.13b e 3.13c e Tabela 

3.4. Ainda assim, todos os polímeros foram termicamente mais estáveis que os polímeros 

obtidos entre EGSO e diferentes anidridos na presença de 4-metilimidazol, reportados 

pela literatura [8]. 

Analisando-se as curvas DTG das amostras, nota-se que os polímeros obtidos na 

presença do catalisador exibiram dois picos bem definidos. O primeiro resultou em TMDR~ 

365 ºC e MDR~ 7% min-1; enquanto o segundo pico na curva DTG apresentou valores de 

TMDR e MDR próximos a 400 ºC e 10 % min-1, respectivamente. Comparando-se estes 

valores com àqueles observados para a amostra PGSO-SC (TMDR~ 394 ºC e MDR~ 9,9 

% min-1), nota-se que estes são maiores. As diferenças nos valores de TMDR e MDR 

indicam que os polímeros obtidos pelas reações catalisadas apresentam maior 

intercruzamento entre as cadeias monoméricas. 
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Figura 3.13- Curvas TG/DTG-DTA dos polímeros a) PGSO-SC, b) PGSO-1Im-1 e c) PGSO-

1Im-5  

 
Fonte: da autora 
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Tabela 3.4- Etapas de perda de massa (m), intervalos de temperatura ()  temperaturas de 

pico (Tp), taxas máximas de degradação (TMD), bem como as respectivas temperaturas (TTMD) 

associadas a cada etapa de decomposição nas curvas TG/DTG-DTA dos polímeros. 

Etapa  Amostra PGSO-SC PGSO-1Im-1 PGSO-1Im-5 

1ª 

m / % 85,0 86,9 89,7 

/ ºC 237,0-480,0 270,0-493,0 282,0-470,0 

Tp/ ºC** 
398,0 ↑ 

425,0 ↑ 

(325,0-354,0)* 

396,0 ↑ 

430,0 ↑ 

449,0 ↑ 

(349,0-375,0)* 

396,0 ↑ 

 

TMDR/ ºC 

MDR/ % min-1 
394,0/ 9,9 

368,0/ 8,1 

404,0/ 10,1 

362,3/ 5,9 

392,0/ 11,3 

2ª 

m / % 13,9 12,9 9,9 

/ ºC 480,0-620,0 493,0-638,0 470,0-621,0 

Tp/ ºC 531,0 ↑ 510,0 ↑ 492,0 ↑ 

TMDR/ ºC 

MDR/ % min-1 
542,0/1,6 550,0/1,2 538,0/1,3 

Eventos determinados na curva: ↑ pico exotérmico; * exoterma; **Tp temperatura de pico  

 

As curvas DSC dos estágios de aquecimentos (primeiro e segundo) de cada 

polímero são mostrados na Figura 3.14a. Devido à ausência de eventos exotérmicos no 

primeiro aquecimento, pode concluir-se que não houve polimerização residual. Logo, 

pode-se sugerir que as variáveis tempos e temperaturas de polimerização, previamente 

determinados, foram suficientes para atingir a conversão máxima dos sistemas 

monoméricos. Além disso, todas as amostras exibiram temperaturas de transições vítreas 

(Tg) subambientes (hachuradas em roxo na Figura 3.14-a).  
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Figura 3.14- Curvas a) DSC e b) Módulo de Perda e tan obtidos para os polímeros 

selecionados. 

 
Fonte: da autora 

As curvas de relaxação das amostras estão dispostas na Figura 3.14-b e as 

corroboram com os valores de Tg observados nas curvas DSC. A amostra PGSO-SC Tg = 

-3,0 ºC; enquanto que na curva da amostra PGSO-1Im-1, observou-se uma Tg em 6,0 ºC 

e também uma transição de segunda ordem por volta de -30,0 ºC. Esta também foi 

observada na curva DSC do polímero e ambas se encontram hachuradas na cor laranja 

nas Figuras 3.14a e 3.14b. A diferença entre as Tg dos polímeros pode ser associada ao 

maior intercruzamento das cadeias monoméricas nos polímeros obtidos na presença de 

catalisador. Tal sugestão é corroborada pelos resultados das curvas TG/DTG-DTA e 

também pelos valores da densidade de intercruzamento (), calculada pela Eq. (3.1) e 

dispostos na Figura 3.15a.  

O polímero PGSO-1Im-1 apresentou  = 2845 ± 85 mol m-3, o qual foi 

aproximadamente 16x maior do que o valor obtido para a amostra PGSO-SC (172 ± 7 

mol m-3). No entanto, como observado na Figura 3.15a, o aumento da quantidade de 1Im 

não afetou significantemente o valor da densidade de intercruzamento. Ambos polímeros 

sintetizados na presença do catalisador apresentaram valores de densidade de 

intercruzamento superiores àqueles reportados para o óleo de linhaça epoxidado reagido 

com derivados de diácidos e foram similares àqueles reportados para polímeros derivados 

de óleos vegetais reagidos com poliaminas [22,38]. 
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Figura 3.15- a) Densidade de intercruzamento () e b) curvas de tensão vs deformação 

obtidos para os diferentes polímeros. 

 
Fonte: da autora 

Tabela 3.5- Valores de Módulo de Young, Tensão de ruptura, alongamento de ruptura e 

Tenacidade obtidos para cada polímero selecionado. 

Amostra 
Módulo de 

Young/kPa 

 Tensão de 

ruptura/ MPa 

Elongação de 

ruptura/% 

Tenacidade/kJ 

m-3 

PGSO-SC 23,8±0,9 0,11±0,01 9,8±0,5 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 tensão vs deformação obtidas para cada polímero são mostradas na 

3.15b, enquanto que as principais informações provenientes delas estão dispostas na 

Tabela 3.5. Os sistemas catalisados apresentaram Módulo de Young superiores ao PGSO-

SC (~dobro) e também maiores valores de tensão de ruptura (Tabela 3.5), o que pode 

também ser associado ao maior intercruzamento das cadeias poliméricas. No entanto, as 

três amostras exibiram valores de elongação de ruptura muito similares (~ 10 %), e 

maiores do que àqueles reportados por Di Mauro e colaboradores quando reagiram óleos 

vegetais epoxidados com diácidos com ligações dissulfídicas [20] e também superiores 

àqueles apresentados por Domicini e colaboradores quando fizeram compósitos de 

Arbodorm® com óleos vegetais epoxidados ou maleinizados (os autores não reagiram os 

óleos modificados entre si) [39]. Embora os polímeros obtidos na presença de 

catalisadores apresentem melhores propriedades mecânicas do que o PGSO-SC, todos os 

polímeros podem ser considerados como soft materials, sendo que o PGSO-SC 

apresentou uma maior ductilidade em relação aos outros. Tal efeito pode ser justificado 
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pelas longas cadeias triglicerídicas (C16 a C18 em sua maioria) presentes em ambos 

monômeros (EGSO e MGSO). 

A partir dos resultados de CE%, CA%, GC%, e das caracterizações térmicas e 

mecânicas, sugere-se que os polímeros obtidos na presença de catalisadores apresentam 

propriedades melhores do que o PGSO-SC (obtido sem catalisador). Ao aumentar-se a 

quantidade de 1Im nas misturas monoméricas, verificou-se que a extensão da reação de 

eterificarão diminuiu; favorecendo a ocorrência da reação de esterificação. No entanto, 

ao utilizar-se 1 mol% ou 5 mol% de 1Im não foram observadas mudanças significativas 

que justificassem a utilização de uma quantidade maior de catalisador nos valores de 

densidade de intercruzamento, estabilidade térmica, transições vítreas e tensão de ruptura.  

Logo, sugere-se que o polímero que demande menos catalisador e proporcione 

propriedades relativamente boas (comparadas com àquelas dos demais polímeros 

caracterizados) seja testado para aplicações; ou seja, o PGSO-1Im-1. 

A Figura 3.16 apresenta a amostra PGSO-1Im-1 sob luz visível (a qual apresenta 

uma coloração marrom-alaranjada) e sob luz UV (370 nm), sob a qual a amostra apresenta 

uma coloração azulada. O espectro UV-Vis de sólido também é mostrado na Figura 3.16 

e é possível observar duas bandas de absorção, ambas com elevada intensidade. A 

primeira apresentou absorção máxima em 387 nm, explicando a sua luminescência sob 

luz UV. Enquanto que a absorção máxima da segunda banda é observada em 306 nm, 

justificando a coloração observada do polímero. Embora o polímero final não apresente 

insaturações em sua cadeia, ou grupos cromóforos característicos de luminescência, a 

propriedade de luminescência observada do polímero (neste caso a fluorescência) pode 

ser associada ao efeito de Emissão Induzida por Agregação (efeito AIE), resultante da 

sobreposição dos orbitais não ligantes dos átomos de oxigênio presentes da estrutura do 

polímero final (como observado no esquema de reação apresentado na Figura 3.11). A 

interação entre os orbitais proporciona a diminuição da energia de excitação, resultando 

na propriedade de fluorescência. Este efeito também foi observado para outros polímeros 

derivados de óleos vegetais modificados: após a acrilação do óleo de macaúba e então 

fotopolimerização [40] e após a reação entre o óleo de macadâmia maleinizado com 

diferentes politióis para a obtenção de distintos poliésteres [41]. 

A Figura 3.16 também exibe os espectros de excitação (max = 390 nm) e de 

emissão (max = 472 nm). Com tais dados foi possível calcular-se o deslocamento de 

Stokes (pela diferença entre os comprimentos de ondas máximos dos espectros de 
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absorção e de emissão), o qual resultou em 82 nm e justifica a visualização da 

fluorescência na amostra.  

 

Figura 3.16- Imagens da amostra PGSO-1Im-1 sob as luzes visível e UV, bem como os 

espectros resultantes de absorção (UV-Vis sólido), excitação e emissão. 

 
Fonte: da autora. 

 

A Figura 3.17a apresenta o mapa de contorno de fotoluminescência 2D obtido 

para a amostra PGSO-1Im-1, e observa-se que a região de emissão máxima é entre 450 e 

500 nm. Além disso, ao aumentar o comprimento de onda de excitação, a emissão é 

deslocada para menores valores de comprimento de onda (deslocamento batocrômico). 

Tais resultados estão de acordo com a coloração observada macroscopicamente na 

amostra (Figura 3.16) e também com o diagrama de cromaticidade (Figura 3.17b). O 

rendimento quântico absoluto da amostra, bem como o tempo de vida de fluorescência 

foram iguais a Φ = 1,94 ± 0,03 % e  = 3.1 ns, respectivamente. 
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Figura 3.17- a) Mapa de contorno de fotoluminescência 2D e b) diagrama de cromaticidade 

obtidos para a amostra PGSO-1Im-1. 

 

A Figura 3.18a mostra a micrografia de MEV obtida do polímero PGSO-1Im-1. 

Observa-se que o material PGSO-1Im-1 apresenta uma superfície homogênea e regular, 

sem a presença de poros. Tais características são importantes para materiais que são 

aplicados como revestimento, tais como àqueles aplicados como revestimentos 

hidrofóbicos. A Figura 3.18b mostra o formato de uma gota de água em contato com a 

superfície do PGSO-1Im-1 (imagem de uma das triplicatas). O ângulo de contato médio 

resultante foi 74,7 ± 0,5 ° e foi similar aos descritos na literatura para materiais aplicados 

como revestimentos hidrofóbicos anticorrosivos, que têm reportado ângulos de contato 

entre 74 ° e 80 ºC [42,43]. 

Figura 3.18- a) Micrografia de MEV da superfície do polímero PGSO-1Im-1. b) imagem de 

uma das medidas de ângulo de contato da água com a superfície do polímero PGSO-1Im-1. 

 
Fonte: da autora 
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A fim de corroborar a sugestão de aplicação do polímero PGSO-1Im-1, ele foi 

testado qualitativamente como recobrimento para superfícies metálicas 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 aplicação do polímero PGSO-1Im-1 como 

revestimento para superfícies metálicas imersas em diferentes condições: a) recoberta 

com o polímero em solução ácida (pH =3,0), b) não recoberta em solução ácida (pH 

=3,0), c) recoberta com o polímero em solução neutra (pH = 6,5) e d) não recoberta em 

solução neutra (pH = 6,5). 

 
Fonte: da autora 

 

Nota-se que quando recoberta com o polímero, a superfície não apresentou 

modificações visuais que indicassem a oxidação em pH ácido (Figura 3.19a) ou neutro 

(Figura 3.19c) ao decorrer dos 20 dias. Em contrapartida, quando a superfície foi exposta 

sob mesmas condições sem o recobrimento polimérico, a partir do 3º dia observa-se a 

solução em pH ácido (Figura 3.19b) com coloração levemente amarelada, indicando o 

início da oxidação do material (superfície metálica); este fenômeno fica mais evidente na 

solução com pH neutro (Figura 3.19d), em que logo no primeiro dia observa-se a variação 
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da coloração da solução e indícios de oxidação na superfície metálica. Além disso, nota-

se que mesmo após o final do experimento, o polímero ainda continuou luminescente; 

como pode ser visualizado na Figura 3.20.  

 

Figura 3.20- Superfícies metálicas recobertas com o polímero PGSO-1Im-1 e sem 

recobrimento imersas em água por 20 dias e expostas a luz UV (370 nm). 

 
Fonte: da autora 

3.4. Conclusão 

A partir de dois monômeros derivados do óleo de uva, foram sintetizados polímeros 

renováveis com elevado grau de intercruzamento. Foi demonstrado que a reação de 

polimerização entre o óleo de uva epoxidado e o óleo de uva maleinizado, sem a utilização 

de nenhum catalisador, demanda 3 h a 170 ºC para proporcionar elevados valores de 

conversão monomérica a polímeros. No entanto, utilizando-se o 1-metilimidazol como 

catalisador na reação, o tempo demandado decai para 2 h e a temperatura de 

polimerização para 150 ºC. Neste capítulo foi demonstrado que o 1-metilimidazol foi 

mais seletivo e interagiu melhor com o sistema monomérico do que os demais 

catalisadores testados (imidazol e 2-metilimidazol), resultado associado à formação do 

complexo ativado entre o catalisador e o anidrido presente no monômero maleinizado. 

Sugere-se que a ocorrência deste complexo seja favorecida com o 1-metilimidazol por 

este encontrar-se no estado líquido a temperatura ambiente, proporcionando maior 

homogeneização na mistura monomérica. Demonstrou-se por testes qualitativos que a 

ativação pelo catalisador ocorre majoritariamente no anidrido (grupo reacional do óleo de 

uva maleinizado) e não pelo epóxido (grupo reacional do óleo de uva epoxidado), como 

descrito por diversas literaturas para outros sistemas epóxido/anidrido. Além disso, foi 

verificado que a diminuição da entalpia e da temperatura de pico de polimerização do 
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(observados nas curvas DSC) são proporcionais ao aumento da quantidade de catalisador 

no meio reacional. Tais efeitos podem ser associados ao favorecimento da reação de 

esterificação e diminuição da reação de esterificação (proporcionada pela 

autopolimerização do monômero epoxidado). Comparando-se os polímeros sintetizados 

sem a presença de catalisador, com aqueles obtidos utilizando-se 2 mol% e 5mol% de 

catalisador, notou-se que os dois últimos apresentaram maior temperatura de estabilidade 

térmica; o que pode ser associado ao maior intercruzamento das cadeias monoméricas 

proporcionado pela utilização do catalisador. No entanto, comparando-se as curvas 

TG/DTG-DTA dos polímeros obtidos utilizando-se 1 ou 5 mol% de 1-metilimidazol, não 

foi observada diferença significativa nos perfis térmicos. Resultados similares foram 

obtidos a partir das propriedades mecânicas: a utilização de catalisador proporcionou 

melhores propriedades sem diferenças 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 reação de polimerização é 

suficiente para a melhoria das propriedades finais do polímero (quando comparado ao 

sistema sem catalisador), mesmo ocorrendo ambas as reações de esterificação e 

eterificação ao decorrer da polimerização. A partir dos resultados das caracterizações 

espectroscópica, térmica, mecânica, e morfológica, realizou-se os estudos de 

luminescência e de hidrofobicidade do material polimérico; os quais levaram a sugestão 

de aplicação deste na área de revestimento de superfícies devido ao seu elevado grau de 

intercruzamento, elevada estabilidade térmica, transições vítreas em temperaturas 

subambientes, superfície homogênea e hidrofobicidade comparáveis aos de materiais 

utilizados neste campo tecnológico. Logo, os materiais poliméricos sintetizados e 

caracterizados no presente trabalho apresentam potencial alternativo à materiais para 

recobrimentos derivados de poliuretanas sintetizadas a partir de isocianatos (um campo 

tecnológico também em ascensão). Ademais, o material obtido pode ser utilizado para 

aplicações que demandem luminescência sob a luz UV, visto que ele apresenta 

fluorescência quando excitado nesta região do espectro. 
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Conclusão Geral 

O presente trabalho utilizou o óleo de uva para a produção de monômeros e materiais 

poliméricos que podem ser aplicados em distintos campos tecnológicos. O óleo de uva, é 

uma matéria-prima relativamente barata, já que é um dos subprodutos das indústrias de 

suco de uva e de vinho. Logo, aqui foi apresentado rotas viáveis para agregar valor a um 

resíduo da indústria de alimentos. 

As rotas sintéticas utilizadas para a produção dos monômeros, bem como a produção 

dos polímeros podem ser consideradas vantajosas em relação àquelas descritas na 

literatura em escala laboratorial, visto que sempre que possível as etapas de síntese foram 

otimizadas buscando-se diminuir o tempo, consumo energético e reagentes necessários. 

Além disso, buscou-se utilizar métodos de síntese, purificação e utilização de reagentes 

que fossem relativamente de fácil acesso e apresentassem custo relativamente baixo, 

sendo o mais verde possível; tais fatores foram levados em consideração para que uma 

possível transposição da escala laboratorial para a escala industrial possa ser futuramente 

considerada para a produção destes materiais. 

Os monômeros produzidos neste trabalho podem ser utilizados nas sínteses de outros 

materiais poliméricos, tais como intercruzados com politois, poliois, aminas, e etc. Muitos 

dos polímeros resultantes podem apresentar propriedades self-healing (autorregeneração) 

ou efeito memória, além da possível fluorescência. Ainda há a possibilidade de utilizar 

estes monômeros em resinas para impressoras 3D, para a produção de novos materiais 

renováveis a partir da fotopolimerização.  

Como consequência, os dados aqui apresentados corroboram com a ascensão da 

produção de biopolímeros que possam apresentar propriedades similares àqueles que são 

de origem fóssil, podendo atuar como uma alternativa aos materiais poliméricos não 

renováveis. 
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Apêndice I- Titulações  

 

Todas as titulações foram realizadas em triplicata e utilizando-se uma bureta 

automática Difitrate Pro (Jencons). Os procedimentos apresentados pelas normas técnicas 

utilizadas no presente trabalho, expressam seus resultados em concentração normal, ou 

não expressam as concentrações das soluções utilizadas. Logo, aqui serão mostrados os 

valores em concentração molar (mol L-1). Os valores mostrados podem variar de acordo 

com a pureza dos reagentes utilizados. 

Determinação do índice de iodo (IV) 

A titulação foi realizada seguindo-se a norma ASTM D5554-15. Reagentes 

utilizados: solução de Wijs, amido solúvel (de batata), ácido salicílico, tiossulfato de 

sódio pentahidratado (Na2S2O3
.5H2O), carbonato de sódio (Na2CO3) e iodeto de potássio 

(KI). 

Soluções utilizadas:  

➢ Solução Wijs (iodo-cloro em ácido acético); 

➢ Iodeto de potássio (KI): preparou-se uma solução aquosa 0,90 mol L-1 

➢ Indicador de amido: preparou-se uma solução 1% m/m de amido solúvel (batata) 

em água destilada. Pesou-se 2,5 g de amido e solubilizou-se em uma pequena quantidade 

de água destilada (aproximadamente 20 mL) e agitou para completa solubilização. Esse 

volume foi transferido para um balão volumétrico de 250 mL e adicionou-se água 

destilada (previamente fervida e deixada resfriar) até completar o volume do balão. Após 

a transferência do volume para o frasco de armazenamento adicionou-se 0,3125 g (1,25 

g/mL) de ácido salicílico. 

➢ Tiossulfato de sódio (Na2S2O3): preparou-se uma solução 0,1 mol L-1. A solução 

foi preparada em água destilada previamente fervida e resfriada (para a remoção de CO2) 

e adicionou-se Na2CO3 (0,1 mg/mL). A norma recomenda a titulação de tiossulfato de 

sódio com de dicromato de potássio (0,1 N); no entanto, devido a toxicidade dos resíduos 

com cromo, utilizou-se iodato de potássio com excesso de iodeto de potássio em meio 

ácido (adicionado em cada erlenmeyer 5 mL de H2SO4 0,5 mol L-1. 
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Metodologia: Em um erlenmeyer pesou-se 0,2 g da amostra e após a adição de 10 

mL de clorofórmio (Figura AII.1a) e de 25 mL da solução de Wijs (Figura AII.1b), o 

sistema foi agitado, tampado e mantido em ambiente escuro por 2 h (Figura AII-1c). Em 

seguida, adicionou-se 20 mL da solução aquosa de KI (Figura AII-1d), seguida da adição 

de 10 mL de água destilada ao sistema (Figura AII-1e). Após cada adição o sistema foi 

sempre agitado. A solução do erlenmeyer foi então titulada com uma solução aquosa 0,1 

mol L-1 de Na2S2O3 (previamente padronizada com KIO3) até apresentar coloração 

amarela clara (Figura AII-1f). Neste ponto adicionou-se o indicador de amido (Figura 

AII-1g) e continuou-se a titulação até a solução perder a coloração e não ter indicativo da 

presença de aglomerados pretos-azulados (Figura AII-1h). Uma solução “branco” deve 

ser preparada e titulada nas mesmas condições das soluções com as amostras, exceto pela 

adição da amostra. 

 

AI.1- Exemplo genérico da variação da coloração da solução no erlenmeyer (contendo o óleo 

vegetal, neste caso o de uva) ao decorrer da titulação para determinação o índice de iodo. a) 

óleo solubilizado em clorofórmio, b) após a adição da solução de Wijs, c) após 2 h no escuro, d) 

após adição de KI, e) após adição de Na2S2O3 imediatamente antes de adicionar-se o indicador, 

f) imediatamente após a adição do indicador e f) ponto final da titulação. 

 

Fonte: da autora 

Determinação do índice de peróxido (PV)  

A titulação foi realizada seguindo-se a norma AOCS Cd 8-53 (Peroxide value 

acetic-acid- chloroform method). Reagentes: ácido acético glacial, clorofórmio, 

tiossulfato de sódio, iodeto de potássio, indicador de amido. 

Soluções utilizadas: 

➢ Iodeto de potássio (KI), tiossulfato de sódio 0,1 mol L-1, solução indicador de 

amido são as mesmas preparadas na titulação para determinação do índice de iodo. 

Metodologia: Em um erlenmeyer pesou-se aproximadamente 5,0 g da amostra e 

adicionou-se 25 mL de uma solução ácido acético: clorofórmio (3:2 v/v) e agitou-se o 

sistema, resultando em uma solução levemente amarelada (dependendo da coloração da 

amostra). Em seguida, adicionou-se 0,5 mL da solução saturada de KI e agitou-se por 

pelo menos 1 min (a solução deve ficar amarelo forte (amarelo ocre). 30 mL de água 
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destilada foram adicionadas ao sistema, o qual foi agitado e então titulado com a solução 

de Na2S2O3 (previamente padronizada) até atingir coloração amarelo claro. Adicionou-se 

2-5 gotas da solução de indicador e então prosseguiu-se com a titulação até 

desaparecimento da cor azul da solução. Necessário realizar um branco (erlenmeyer com 

todos as espécies supracitadas exceto a amostra), em que é esperado não gastar mais do 

que 0,1 mL de tiossulfato de sódio, Na2S2O3). 

 

Determinação do índice de acidez (FFA)  

A titulação foi realizada seguindo-se a norma AOCS 3d 63 com adaptações. 

Reagentes: álcool isopropílico, tolueno, hidróxido de sódio (NaOH) e fenolftaleína. 

Metodologia: Em um erlenmeyer pesou-se aproximadamente 5,0 g de óleo (se não 

for utilizado bureta automática deve-se pesar uma massa maior, que dependerá da 

precisão da bureta utilizada). A amostra foi solubilizada em uma solução tolueno: álcool 

isopropílico (1:1 v/v) e foi então titulada com uma solução de NaOH de álcool 

isopropílico 0,05 mol L-1. Até observação da coloração levemente rosa na solução. Um 

branco (erlenmeyer com as mesmas espécies supracitada sem a amostra) foi titulada sob 

mesmas condições. 

 

Determinação da quantidade de epóxido na amostra de óleo epoxidado 

A titulação foi realizada seguindo-se a norma ASTM D1652-11. Reagentes 

utilizados: hidrogenoftalato de potássio (KPH), anidrido acético, ácido acético glacial, 

violeta cristal, brometo de tetraetilamônio (TEAB) e ácido perclórico (HClO4, 𝜏 = 72%). 

A norma recomenda a utilização de HClO4 (𝜏 = 60%); logo, os volumes aqui mencionados 

são distintos daqueles indicados na norma. 

Soluções utilizadas:  

➢ Solução de violeta cristal (Indicador): preparou-se uma solução 1% m/m de 

violeta cristal em ácido acético; 

➢ Solução TEAB: preparou-se uma solução 25% m/V em ácido acético (soluto 

dissolvido sob agitação constante); 

➢ Preparo da HClO4 em ácido acético: A solução comercial (aquosa) de HClO4 (𝜏 

=72 %) foi titulada com NaOH 0,1 mol L-1 (previamente padronizado com KPH) e 

obteve-se uma concentração igual a 11,87 ± 0,02 mol L-1. Então, realizou-se os cálculos 
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para obter uma solução diluída de HClO4 em ácido acético 0,1 mol L-1. Em um balão 

volumétrico de 250,0 mL adicionou-se 70 mL de ácido acético glacial e então o volume 

calculado de HClO4 (2,10 mL) e misturou-se. Adicionou-se então 5,5 mL de anidrido 

acético (cuidadosamente) e agitou-se novamente o sistema (também cuidadosamente). 

Após alguns minutos, o menisco do balão foi aferido com ácido acético glacial. O sistema 

foi deixado em repouso por uma noite. 

A padronização da solução foi realizada com KPH. Em um erlenmeyer pesou-se 

aproximadamente 0,1 g de KPH, adicionou-se 20,0 mL de ácido acético glacial e 

aqueceu-se a 70 ºC até completa solubilização. Após o resfriamento do sistema, 

adicionou-se 3-5 gotas da solução do indicador violeta cristal e foi iniciada a titulação até 

observar-se a mudança da coloração de roxo para azul-esverdeado. Como não era 

conhecido as colorações associadas, realizou-se uma titulação potenciométrica para 

padronizar a variação da cor, o resultado pode ser visualizado na Figura AII.2.   

Metodologia para titulação da amostra de óleo epoxidado: Em um erlenmeyer 

foram adicionados 0,5 g da amostra, 10,0 mL de CHCl3 (a norma recomenda a utilização 

de diclorometano; no entanto, este é menos recomendado pela Química Verde e a 

utilização de clorofórmio não afetou o resultado final). Adicionou-se ao meio 10,0 mL da 

solução de TEAB e por fim 3-5 gotas da solução de indicador violeta cristal. Após cada 

adição o sistema foi sempre agitado. A solução foi então titulada com a solução de HClO4 

em ácido acético, previamente padronizada (0,108 ± 0,002 mol L-1). A Figura AII.3 

mostra a variação da coloração da solução titulada ao passo que o volume da solução 

titulante era adicionado. 
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AI.2- Curva de titulação potenciométrica obtida para a padronização da solução HClO4 em 

ácido acético utilizando-se KPH como titulante. 

 
Fonte: da autora 
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AI.3- Curva de titulação potenciométrica obtida para a determinação da quantidade de epóxido 

presente na amostra de óleo epoxidado utilizando-se HClO4 como titulante. 

 
Fonte: da autora 

 

Determinação da quantidade de anidrido na amostra de óleo 

maleinizado 

A titulação realizada é uma reação de neutralização. A coloração do óleo 

maleinizado depende muito da quantidade de anidrido incorporada; logo, a coloração da 

solução titulada pode variar e consequentemente a coloração observada do indicador 

também. A titulação do óleo de uva maleinizado foi realizada sem a utilização de 

indicadores; no entanto, caso deseje-se utilizar algum indicador, recomenda-se a 

calibração da coloração da solução em função da variação do potencial da amostra. 

Em um erlenmeyer pesou-se 0,4 g de óleo maleinizado e então a amostra foi 

completamente solubilizada em 30,0 mL de acetona (necessário agitar). Adicionou-se 1 

mL de água destilada, agitou-se novamente e o sistema foi aquecido em uma chapa de 

aquecimento a 70 ºC por 30 minutos (para a hidrólise do anidrido). Após o resfriamento, 

a solução foi titulada com uma solução aquosa de NaOH 0,1 mol L-1 (previamente 

padronizada com KPH). A Figura AII.4 exibe a curva potenciométrica da titulação, bem 

como a variação da coloração do sistema. 
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AI.4- Curva potenciométrica obtida para a titulação do óleo maleinizado sem a presença de 

indicador e utilizando-se NaOH como solução titulante. 

 
Fonte: da autora 
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Apêndice II- referente ao Capítulo 2 

 

Figura AII.1- Regressão linear para determinação da viscosidade do GSO em diferentes 

temperaturas. 
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Figura AII.2 Regressão linear para determinação da viscosidade do EGSO em diferentes 

temperaturas. 
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Figura AII.3 Regressão linear para determinação da viscosidade do MGSO em diferentes 

temperaturas. 
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Apêndice III- referente ao Capítulo 3 

 

Figura AIII. 1 Exemplo de como determinar as variáveis utilizadas na equação do cálculo da densidade 

de intercruzamento (ν). 

 

 

𝜈 =  
𝐸′

3𝑅𝑇
                                                Eq. (3.1) 

Em que, 𝜈: é a densidade de intercruzamento das cadeias poliméricas; 

   T (K): é calculada como Tan  + 40 K (temperatura na região borrachosa),  

   E’ é o módulo de perda na região borrachosa (determinada na temperatura T); 

    R é a constante dos gases (8,314 J K-1 mol-1). 

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

ν =  
(1,272 x 106 Pa)

3 (8,314
J

mol) (316,15 K)
= 161,3 mol m−3 
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Figura AIII.2 Exemplo genérico da determinação das variáveis “tensão de ruptura”, “alongamento de 

ruptura”, “módulo de Young” e “tenacidade” a partir de uma curva “tensão vs deformação”. 
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Figura AIII.3 Espectro MIR representativo da mistura monomérica EGSO/MGSO entre 4000 e 

400 cm-1 e as magnificações das regiões utilizadas para o cálculo das conversões dos grupos 

epóxidos (CE%) e anidridos (CA%). 

 

CE% = {1 − [(
A842−823

A2854
)

t=x
/ (

A842−823

A2854
)

t=0
]}  x 100             Eq. (3.2)         

CA% = {1 − [(
A1780

A2854
)

t=x
/ (

A1780

A2854
)

t=0
]}  x 100                    Eq. (3.3)         

Em que, CE%: é a conversão em porcentagem dos grupos epóxidos; 

  A842-823: é a área total das bandas entre 842-823 cm-1 (referente à 

deformação do anel epóxido);  

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

 A1780: é a área da banda centrada em 1780 cm-1 (referente ao estiramento 

C=O da carbonila do anidrido);  
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 A2854: é a área da banda centrada em 2854 cm-1 referente ao estiramento C-

H dos grupos metilenos.  

Os termos associados ao termo “t = 0” são referentes ao tempo zero de 

reação; ou seja, da mistura monomérica. Enquanto os termos associados ao termo 

“t = x” são referentes ao tempo x de polimerização. Exemplo, se a conversão foi 

calculada após 1 h de polimerização, t = 1. 

 

 

 

Figura AIII.4 Espectros MIR obtidos da mistura monomérica (tempo = 0 h) e dos produtos 

obtidos pelo aquecido a 170 ºC por diferentes tempos. 
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Figura AIII.5 Curva DSC do 2Im. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


