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RESUMO

Neste trabalho o biodiesel do éleo de girassol e o &cido oleico foram usados
para a producdo de poliésteres de baixa massa molecular. A partir destes, quatro
principais polieletrdlitos solaveis em agua foram obtidos. As estruturas de poliésteres
foram obtidas através da reacdo dos sistemas epoxidados (epoxi-ésteres derivados
do Oleo de girassol e acido oleico epoxidado) com o anidrido cis-1,2 ciclohexano
dicarboxilico, na presencga de trietilamina. Dois modos diferentes de obtencéo de
polieletrélitos foram efetuados para formagdo de carboxilatos. O primeiro deles foi
através da reacdo com NaOH(aq) e o segundo usando tBuOK em meio de tBuOH. A
caracterizacdo das estruturas obtidas em cada uma das etapas de reacado foi
realizada utilizando Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada
de Fourier e Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de *H e *C. O
comportamento térmico dos produtos finais obtidos foi estudado através da técnica
de Calorimetria Diferencial Exploratéria e Analise Termogravimétrica. A
caracterizacdo em solucédo foi realizada através das técnicas de Espalhamento de
Luz e Espalhamento de raios-X a baixo angulo e medidas de condutividade elétrica.
Foi possivel atribuir o mecanismo das reacfes dos poliésteres com tBuOK a partir
da andlise dos sobrenadantes das reacfes por Espectrometria de massas. As
andlises de condutividade, associadas as analises térmicas e de RMN dos diferentes
polieletrélitos corroboram com a sistemética obtida nas analises de FTIR. Dados de
FTIR juntamente com dados de RMN mostraram que, nas reacfes dos polimeros
com NaOH, ocorre um maior nimero de clivagens de ligacdes ésteres internas com
consequente diminuicdo da sua massa molecular, em relacdo as reacdes na
presenca de tBuOK. Além disso, foi possivel observar que o controle das clivagens
e, consequentemente, das massas moleculares, pode ser alcancado através da

guantidade de base adicionada ao meio reacional para sintese dos polieletrélitos.
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ABSTRACT

In this work biodiesel from sunflower oil and oleic acid was used for the
production of low molecular weight polyester, from which four main water-soluble
polyelectrolytes were obtained. The structures of polyester were obtained by reaction
of epoxidized systems (epoxy esters derived from sunflower oil and epoxidized oleic
acid) with the anhydride cis-1,2-cyclohexane dicarboxylic acid, in the presence of
triethylamine. Two different ways of obtaining polyelectrolytes have been used. The
first was by reaction with NaOH(aq) and the second using tBuOK in tBuOH
environment. The characterization of the structures obtained in each of the reaction
steps was carried out by using the infrared Fourier Transform spectroscopy and
Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy. The thermal behavior of the final
product obtained was studied using the technique of differential scanning calorimetry
and thermogravimetric analysis. The characterization in solution was carried out by
dynamic and static light scattering techniques, X-ray scattering and electrical
conductivity measurements. Additionally the mass spectroscopy in supernatants was
applied in order to elucidate the reaction with tBuOK. The conductivity
measurements, combined with NMR of the different polyelectrolytes corroborate with
the obtained systematic of the FTIR analyses. The FTIR and NMR show that in the
reactions of the polymer with NaOH, in relation to tBuOK, a higher cleavage of the
internal ester unities occur. Consequently, the quantity of the NaOH or tBuOK

constitutes a good offer for the control of the cleavage.
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1. INTRODUCAO

O uso de recursos renovaveis, como 0s 0leos vegetais, tem atraido atencéo
devido ao grande potencial na produgdo de novos materiais. Esses materiais
possuem frequentemente propriedades comparaveis aqueles de origem
petroquimica, podendo substitui-los. A motivacdo que tem levado pesquisadores a
buscar a sintese de novos materiais a partir de fontes alternativas e renovaveis,
como os Oleos, deve-se a preocupacdo com o meio ambiente, além de questbes
econdmicas devido ao aumento do prec¢o do petroleo e diminui¢cdo de suas reservas.
O fato de esta matéria-prima ser biodegradavel e, dessa forma, menos agressiva a
natureza, pode conferir aos seus derivados, dependendo das transformacdes
quimicas, biodegradabilidade™?. Polimeros derivados de 6leos vegetais representam
uma alternativa para muitas questdes, pois sdo derivados de uma fonte renovavel e
de baixo custo, podendo ser biodegradaveis®*.

A sintese de polimeros a partir de 6leos vegetais possui aplicacées industriais
e recentes desenvolvimentos nesta area tém se mostrado promissores®’.
Polimeros tais como 6leos oxipolimerizados, poliésteres, poliéteres, poliuretanas,
poliamidas, resinas epoxi, poliesteramidas, entre outros s&do produzidos por

transformacédo quimica de 6leos vegetais*>®.

Um exemplo é o néilon 11, uma
poliamida preparada a partir de acidos graxos presentes no 6leo de mamona, o qual
é usado na producdo de componentes automotivos®. Os 6leos vegetais tém sido
amplamente utilizados para a producdo de compdésitos poliméricos pela
incorporacdo de particulas organicas, inorganicas ou fibras sintéticas e naturais.
Compésitos e nanocompdésitos termoplasticos de 6leos vegetais com fibras de vidro
ou de carbono e com uma variedade de nanoparticulas (ouro, ceramica, silica, etc)
tém sido descritas como materiais Uteis para processos de moldagem por injecéo e

410 Nas Gltimas décadas observa-se uma tendéncia em

em tecnologia de laminados
aumentar a porcentagem de matérias primas “verdes” em formulagdes de produtos e
materiais, para aplicacbes de alto valor agregado. Desta forma, a literatura sobre
derivados de Oleos vegetais tem crescido desde o final dos anos noventa até o
presente. Este crescente interesse nao € apenas académico, mas também industrial,

devido ao apoio a producdo de materiais, incluindo combustivel, a base de recursos



renovaveis que oferecem sustentabilidade, redu¢cdo no consumo de energia, baixo
custo e de desempenho comparaveis aqueles nao biorrenovaveis®.

A estrutura dos monémeros usados na preparacdo de polimeros, além das
condicbes de sintese, influi diretamente nas suas propriedades™. Dessa forma, as
moléculas de triglicerideos de Oleos podem gerar produtos com diferentes
propriedades, dependendo da distribuicdo dos diferentes tipos de acidos graxos,
suas reatividades, propriedades e percentagens relativas®. Estes podem apresentar
cadeias totalmente saturadas, com insaturacdes, com grupos hidroxila, epoxi, entre
outros. Um dos parametros mais importantes € o grau de insaturacdo do acido
graxo. A presenca de cadeias de 6leos insaturados e seus derivados na estrutura do
polimero, melhora algumas propriedades fisicas em termos de flexibilidade e
ades&o®. Além disso, os carbonos insaturados sdo pontos de modificacdo nas
cadeias de 4cidos graxos.

Dentro desse contexto, o presente trabalho tem como objetivo utilizar o
biodiesel do 6leo de girassol e o &cido oleico para a producdo de sistemas
poliméricos soluveis em agua. Embora semelhantes, as rotas de obtencdo tém as
suas particularidades. O 6leo de girassol foi escolhido como matéria-prima para este
trabalho devido a sua composi¢cdo de acidos graxos, rico em &cido linoleico, o qual
possui 18 carbonos e duas insaturacées’. J4 o Acido oleico, que possui apenas uma
insaturacéo®, foi escolhido para que seus derivados atuem de forma comparativa aos
derivados do Oleo de girassol nos propiciando maior confianca sobre a
reprodutibilidade dos resultados obtidos.

A primeira etapa da producdo de estruturas de polieletrdlitos a partir do 6leo
de girassol é a reacdo de transesterificacdo, a qual tem por objetivo a formacao de
monoalquil ésteres de acidos graxos a partir de triglicerideos. Os monoalquil ésteres
representam uma fonte interessante de matérias-primas para a producao de novos
materiais®, no entanto, sua reatividade pode ser melhorada através da introducéo de
outros grupos funcionais'?. Dentre as muitas reacdes que podem ser realizadas para
converté-los em produtos de maior valor agregado, a epoxidagdo tem um papel
importante, j& que os epoxidos olefinicos séo estruturas bastante versateis em
sintese organica, sendo suscetiveis a reagir com um grande numero de
substancias®®. O biodiesel obtido foi entdo epoxidado com acido perférmico gerado
in situ, na presenca de tolueno. Os epoOxi-ésteres resultantes, juntamente com o
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anidrido cis-1,2-ciclohexano dicarboxilico, foram usados como substratos nas
reagOes de abertura do anel oxiranico, tendo a trietilamina como iniciador da reagao.
Os produtos sdo poliésteres™®. Os poliésteres sintetizados foram usados para a
obtencdo de estruturas eletroliticas pela remocédo de grupos metila e formacéo de
carboxilato. Dois modos diferentes de obtencdo destas estruturas foram efetuados.
A primeira delas foi através da reacdo com NaOH em meio aquoso e a segunda
usando terc-butéxido de potassio na presenca de terc-butanol.

Na sintese dos polieletrélitos a partir do acido oleico a primeira etapa foi se
caracterizou pela reacdo de epoxidacdo usando acido perférmico gerado in situ,
seguida pela reacdo de polimerizacggo com o anidrido cis-1,2-ciclohexano
dicarboxilico, também na presenca de trietilamina. Partindo dos poliésteres, os
polieletrolitos foram obtidos pela reacdo com NaOH em meio aquoso ou usando
terc-butdxido de potassio na presenca de terc-butanol.

A caracterizagdo das estruturas obtidas em cada uma das etapas de reacdo
foi realizada utilizando Espectroscopia na Regido do Infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) e Espectroscopia de Ressonancia Magnética
Nuclear (RMN) de *H e *3C. O comportamento térmico dos produtos finais obtidos foi
estudado através da técnica de calorimetria diferencial exploratoria (DSC) e Andlise
Termogravimétrica (TGA).

A caracterizacdo em solucdo foi realizada através das técnicas de
espalhamento de luz e espalhamento de raios-X. O estudo via espalhamento de luz
permite obter valiosas informac6es em um nivel molecular, coletivo ou de apenas
uma cadeia polimérica, permitindo a determinacdo da massa molar, forma e
dimensdes da particula. Neste trabalho, a concentracdo micelar critica (CMC) foi
determinada através da técnica de espalhamento de luz e medidas de condutividade
elétrica. As reacdes de sintese realizadas com terc-butdxido de potassio tiveram seu
sobrenadante analisado por Espectrometria de massas, com o intuito de obter

informacdes sobre 0 mecanismo da reacao.



2.0OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho € a producdo de novas estruturas poliméricas
a partir de matérias-primas naturais e renovaveis utilizando procedimentos simples
e 0 estudo das propriedades dos materiais obtidos. Dentro dessa proposta, 0
presente trabalho visa a obtencéo e caracterizacdo de diferentes polieletrolitos a

partir de poliésteres derivados do 6leo de girassol e do acido oleico.

2.2. OJETIVOS ESPECIFICOS

Para a obtencdo e estudo de novas estruturas de polieletrélitos a partir do

Oleo de girassol e 4cido oleico, séo objetivos especificos desse trabalho:

o realizar reacdes de transesterificacdo do 6leo de girassol através do método
TDSP (Transesterification Double Step Process)™, utilizando o metanol como agente

transesterificante;

. estudar as reacoes de epoxidacao do biodiesel do 6leo de girassol e do acido
oleico, a partir do acido performico gerado in situ, com a finalidade de obter boa

seletividade e conversao:;

. realizar as reacdes de polimerizacdo dos epdxi-ésteres do 6leo de girassol
com o anidrido cis-1,2 ciclohexano dicarboxilico, na presenca trietilamina como

iniciador da reacédo. Esta etapa também foi realizada para o acido oleico epoxidado;

. determinar as massas molares dos poliésteres produzidos, apo6s purificacéao,

através de analises de Cromatografia de permeacao em gel,

. estudar a obtencdo de estruturas eletroliticas a partir dos poliésteres do
biodiesel do 6leo de girassol e do acido oleico a partir de duas rotas sintéticas: (1)
reacdo com NaOH em meio aquoso e (2) reacdo com terc-butéxido de potassio em

meio de terc-butanol;

. caracterizar quimica e estruturalmente os produtos obtidos em cada uma das

etapas de reacdo utilizando Espectroscopia na Regido do Infravermelho com



transformada de Fourier (FTIR) e Espectroscopia de Ressonancia Magnética
Nuclear (RMN) de *H e *C;

. analisar o comportamento térmico dos produtos finais obtidos da abertura do
anel oxiranico e dos polieletrélitos, através das técnicas de calorimetria diferencial

exploratdria (DSC) e andlise termogravimétrica (TGA);

. estudar o comportamento em solucdo aquosa dos diferentes polieletrélitos
obtidos. Para tal serdo utlizadas as técnicas de condutividade elétrica,
espalhamento de luz estatico (SLS), espalhamento de Iluz dinédmico (DLS),
espalhamento de raios-X a baixos angulos (SAXS);

. comparar os resultados obtidos dos diferentes polieletrélitos em termos de

estrutura e propriedades;

. analisar o sobrenadante da reacdo dos poliéster do 6leo de girassol e do
acido oleico com terc-butéxido de potassio com o intuito de prever o mecanismo de
reacao pela identificacdo dos subprodutos obtidos. Este estudo se deu através da

Espectrometria de Massas.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo apresenta uma revisdo da literatura abordando a estrutura de
Oleos vegetais, a importancia desta matéria-prima, os diferentes métodos para a
obtencéo de polimeros baseados em 06leos, as caracteristicas dos materiais obtidos
a partir de diferentes 6leos e metodologias de polimerizacdo, com destaque aos
poliésteres, e aplicacdes. Além disso, também sera apresentada uma revisdo das
diferentes transformacdes quimicas usadas neste trabalho, tais como a reacdo de
transesterificacdo, epoxidacdo e reacdes de abertura do anel epoxido, tendo os
diferentes 6leos vegetais como materiais de partida. Caracteristicas dos materiais
obtidos a partir destas reacGes e matérias-primas também serdo discutidas.

Uma revisdo a respeito dos conceitos relacionados aos polieletrélitos, como
propriedades e caracteristicas especificas, levando em consideragdo suas
conformacdes em solucbes, formas de sintese e aplicacbes também sera

apresentada.

3.1. ESTRUTURA DOS OLEOS VEGETAIS

Os oOleos vegetais constituem-se basicamente de moléculas de triglicerideos.

O termo “6leo” é usado para triglicerideos que séo liquidos a temperatura ambiente.

7

Estes sdo insoluveis em &agua. O triglicerideo € um éster, constituido de uma

molécula de glicerol ligada a trés longas cadeias de acidos graxos. A Figura 1

mostra uma representacdo de uma molécula de triglicerideo®"*°.

Figura 1. Representacdo de uma molécula de triglicerideo, onde R1, R2 e R3
representam as cadeias carbbnicas de acidos graxos.



Os acidos graxos, constituintes dos triglicerideos, diferem entre si
principalmente pelo tamanho da cadeia carb6nica, nimero e orientagédo das ligacdes
duplas. A variacdo da composicdo de acidos graxos nas moléculas de triglicerideos
de Oleos depende do tipo de planta de onde sdo extraidos, das condi¢cbes de
crescimento da planta, como estacdo do ano, tipo de solo, etc. Os 4cidos graxos
contribuem para 94-96% do peso total de uma molécula de triglicerideo de 6leo®. Os
acidos graxos mais comuns nas composicoes de 6leos naturais sdo mostrados na
Tabela I.

Tabela I. Alguns &cidos graxos comuns na composicdo dos 6leos vegetais®.

Nome Férmula Estrutura

Acido Miristico C14H2202 CH3(CH5) 12,COOH

Acido Palmitico C1gHa205 CHs(CHa)14COOH

Acido Palmitoleico  CigH3002 CH3(CH,)5CH=CH(CH,);COOH

Acido Estearico C1gH350z CHj(CH,),COOH

Acido Oleico C1gHa:0 CHs(CH,);CH=CH(CH,);COOH

Acido Linoleico CgHa20; CH3(CH,)4CH=CH-CH,-CH=CH(CH,);COOH

Acido Linolénico CisH300s  CHg-CHy-CH=CH-CH,-CH=CH-CH,-CH=CH(CH,);COOH

Acido a-Eleostearico CigHs00 CH3-(CHyp)3-CH=CH-CH=CH-CH=CH(CH,);COOH

Acido Ricinoleico C1gHa303 CHy(CH)5-CH-CH,-CH=CH(CH,);COOH
OH

Acido Vernélico C1gH3203 CH3(CH2)&\I—é—?H-CH2-CH=CH(CH2)7COOH

Acido Licanico C1gH2503 CH3(CHg)3CH=CH-CH=CH-CH=CH(CH2)4-ﬁ-(CHz)QCOOH

O tamanho da cadeia dos acidos graxos varia entre 12 e 20 carbonos, nos
quais 0s mais comuns sao os acidos oleico (C18:1), linoleico (C18:2) e linolénico
(C18:3). Como podemos observar na Tabela 1, alguns &cidos graxos sdo saturados
e outros sdo insaturados (possuindo uma ou mais ligacbes duplas). Nos acidos
poliinsaturados as ligacdes duplas na cadeia carbbnica podem ser conjugadas, mas
na maioria das vezes sdo separadas por um grupo metileno®'’. Os &cidos graxos
insaturados de ocorréncia natural apresentam ligacbes duplas com configuracao
cis'®. Adicionalmente, alguns &cidos graxos naturais possuem diferentes estruturas,

com cadeias de &cido contendo grupos hidroxila, epéxi, entre outros®.



Dependendo da fonte de onde sdo extraidos, os Oleos possuem diferentes
distribuic6es de &cidos graxos, o que confere a estas matérias-primas propriedades
fisicas e quimicas peculiares®. Um dos parametros mais importantes que afetam as
propriedades dos 06leos e acidos graxos é o grau de insaturacao.

Dentre os triglicerideos de 6leos, os de linhaga, girassol, mamona, soja e
palma s&o comumente usados para a sintese de materiais poliméricos®°. A selecéo
dos triglicerideos de oOleos € um fator importante nas propriedades finais dos
polimeros. Oleo de linhaca, por exemplo, que consiste de uma grande quantidade de
acidos linoleico e linolénico € comumente usado para a preparagdo de tintas, pois
sua estrutura possui principalmente de acidos graxos insaturados, capazes de sofrer
cura na presenca de atmosfera de oxigénio. Oleo de mamona possui principalmente
o acido graxo ricinoleico®® (4cido 12-hidroxi-9-Z-octadecenéico) e é um importante
reagente para reticular polimeros formando redes, usado na producdo de tintas,
adesivos e espumas de uretana®. Essa propriedade se deve & quantidade de acidos
graxos com grupos hidroxilas, capazes de reagir com grupos isocianatos e
carboxilicos®. O acido vernélico, que possui um anel epéxido, é presente no 6leo de
vernonia®’. Este Ultimo tem uma viscosidade relativamente baixa devido a
concentracdo de epodxido e assim é utilizado principalmente como diluente na
industria de revestimentos?®. O A&cido a-eleostearico possui ligacdes duplas
conjugadas e € o mais abundante &cido graxo do 6leo de tungue. Quando 6leos
vegetais sdo usados para a producdo de monbmeros ou polimeros, as ligacdes
duplas, grupos ésteres, carboxilicos e outros grupos funcionais presentes sao

importantes sitios reativos®*?%.

3.2. POLIMEROS DERIVADOS DE OLEOS VEGETAIS

Partindo-se de 6leos vegetais pode-se realizar uma série de reacfes quimicas
transformando-os em produtos que encontram aplicacées nas mais diferentes areas.
Dentre estes produtos temos biodiesel, medicamentos, cosméticos, surfactantes,
aditivos para polimeros, polimeros diversos, entre outros’?°. A producao de biodiesel
a partir de oleos vegetais pode se dar pela reacdo de transesterificacdo, a qual sera

discutida no Capitulo 3.3.



Polimeros sé@o produtos importantes da industria quimica, usados em
diferentes aplicagbes na vida cotidiana. Devido ao crescimento industrial das
cidades, crescimento populacional e a necessidade crescente de praticidade, a
producdo anual de polimeros tem aumentado. Estes materiais sGo em sua maioria
derivados de produtos petroquimicos. Dentro deste contexto dois aspectos devem
ser levados em consideracdo, a disponibilidade de recursos e os efeitos destes
produtos no meio ambiente?’.

Quanto a disponibilidade de recursos, sabe-se que o petréleo € um recurso
ndo renovavel e a diminuicdo de reservas acessiveis esta intimamente relacionado
com o0 aumento de seu preco. Devido as suas propriedades especiais, polimeros séo
indispensaveis para a sociedade moderna. Simultaneamente, estes sdo uma
problematica ao meio ambiente devido a seu curto tempo de uso, por exemplo,
como material de embalagens, em contraste com seus longos tempos de poluicao
ambiental. Esforgcos como reciclagem e combustédo em plantas de incineragdo tém
sido criticados especialmente devido as razBes econbmicas e ecoldgicas
(insuficiente separacdo dos rejeitos, emissao ou adicional producédo de didéxido de
carbono)?®.

Dessa forma, a mudanca de matérias-primas fosseis para recursos
renovaveis, tais como algas, gorduras animais e 6leos vegetais, pode contribuir
consideravelmente para o desenvolvimento sustentavel, usualmente traduzido como
“acao responsavel para encontrar as necessidades do presente sem compromissar
a capacidade das geracdes futuras para encontrar as suas necessidades
particulares”. Especialmente Oleos derivados de plantas tém mostrado um elevado
potencial na substituicdo de derivados petroquimicos na producédo de polimeros para

um grande ndmero de aplicagdes”**%"%,

Portanto, estruturas de triglicerideos
podem ser facilmente ajustadas para diferentes monémeros que podem ser usados
na preparacao de poliuretanas, poliésteres, poliéteres e poliolefinas, as quais sao as
quatro mais importantes classes de polimeros das quais muitos apresentam
excelentes biocompatibilidade. O fato de serem biodegradaveis, e dessa forma
menos agressivos ao meio ambiente, pode conferir a seus derivados, dependendo
das transformacfes quimicas, biodegradabilidade. A sintese de mondmeros, assim
como de polimeros, a partir de 6leos vegetais j& encontrou algumas aplicacdes
industriais e recentes desenvolvimentos nesta area tem se mostrado promissores’ .
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Embora a grande usuaria seja a industria de revestimentos de superficie, nas
dltimas trés décadas que polimeros baseados em triglicerideos de 6leos tém sido
usados na preparacéo de adesivos, borrachas, lubrificantes, polisurfactantes, etc”%.
Alguns tipos de polimeros preparados a partir de triglicerideos de 6leos sdo 6leos
oxipolimerizados, poliésteres, poliuretanas, poliamidas, resinas acrilicas, resinas
epoxi, poliesteramidas, entre outros®. Dependendo da &area de uso, os polimeros
devem exibir algumas propriedades especificas, tais como estabilidade térmica,
flexibilidade, resisténcia quimica, biocompatibilidade, biodegradabilidade, adesé&o,
permeabilidade a gases, condutividade elétrica e nao-flamabilidade. Além da
estrutura do mondémero, as condi¢des de sintese e de operacao, influem diretamente
nas suas propriedades. A presenca de cadeias de Oleos insaturados e seus
derivados na estrutura do polimero melhoram algumas propriedades fisicas em
termos de flexibilidade e adesdo®.

Alguns exemplos dos polimeros derivados de O6leos vegetais serdo
comentados abaixo, com a finalidade de ilustrar a grande importancia de derivados
de Oleos vegetais na ciéncia. Uma maior énfase sera dada aos poliésteres derivados
de 6leos vegetais, devido a especial importancia para este trabalho.

Oleos insaturados s&o caracterizados pela sua habilidade de formar resinas
devido a auto-oxidacdo, formacdo de radicais e, subsequente polimerizacao
radicalar, o que gera um aumento na viscosidade e na massa molar. Para este
procedimento sdo usados catalisadores, também chamados de secantes, a base de
metais de transicdo, como cobalto. Oleos oxipolimerizados sdo aplicados na
formacao de peliculas em formulacées de tintas e revestimentos®”*’.

As poliuretanas sdo materiais poliméricos importantes e, devido as suas boas
propriedades mecanicas e biocompatibilidade sdo adequados para aplicacbes
médicas®. Revestimentos de poliuretanas sdo preferidos para muitas aplicacées
devido a exclusiva combinacdo das suas propriedades de aplicacdo e de atuacéo.
Estes produtos fornecem excelente resisténcia a abraséo, flexibilidade, dureza e
resisténcia quimica®. As poliuretanas sdo produtos obtidos da reacao de
diisocianatos com materiais contendo grupos hidroxilas (poliéis) derivados do
petréleo, sendo que ambos reagentes podem ser derivados de triglicerideos*®**. O
método mais viavel industrialmente para a producéo de diisocianatos envolve o gas
toxico fosgénio. PreocupagBes com a saude e seguranca tém incentivado novas
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rotas de sintese tendo triglicerideos ou &cidos graxos como materiais de partida*"**

“°_ Para a obtencao de poliuretanas a partir de 6leos, diisocianatos sdo reagidos com
Oleos contendo grupos hidroxilas, como o 6leo de mamona, ou diferentes 6leos sao
primeiramente convertidos a glicerideos parciais (monoglicerideos e diglicerideos) e
posteriormente usados®.

As poliuretanas podem também ser obtidas a partir de polidis derivados de
Oleos vegetais. Existem muitas rotas para sintetizar polidis a partir de O6leos

47-52

vegetais™ ¢, onde a mais importante € a epoxidacdo das ligacfes duplas seguida

por reacdes de abertura de anel®**°. A 4gua é o reagente mais barato de abertura

de anel®®

. Os anéis epdxidos podem ser hidrolisados pela agua, na presenca de
acido férmico, acido acético ou acido perclérico®’. Um grupo epéxi teoricamente gera
dois grupos hidroxilas através da reacdo com uma molécula de agua. A densidade
de ligagbes cruzadas nas cadeias de poliuretanas, e consequentemente, suas
propriedades fisicas dependem da quantidade de grupos hidroxilas nas cadeias dos
monémeros usados para a sua sintese”®. Elevada densidade de crosslinking e boas
propriedades mecanicas foram obtidas a partir da reacdo de polidis derivados do
6leo de linhaca epoxidado com metileno-4,4’-difenil-diisocianato™”.

Algumas poliamidas preparadas a partir de acidos obtidos do éleo de soja e
aminas apresentam a propriedade de tixotropia (diminuicdo temporal da viscosidade
sob taxa ou tensdo de cisalhamento constante, seguida por uma recuperacao
gradual quando o escoamento é interrompido)?, o que possibilita uma facil aplicacdo
e melhora a aparéncia dos filmes.

Um dos métodos mais antigos para modificacdo de triglicerideos de 6leos é a
copolimerizacdo de 6leos insaturados com mondmeros vinilicos como estireno, a-
metil-estireno e ciclopentadieno. Oleos de linhaca, soja, girassol e 6leo de mamona
sdo largamente usados na preparacdo de produtos 6leo-estireno®. Polimeros
termorrigidos baseados em 0leos foram obtidos por copolimerizagdo catibnica do
6leo de soja com divinilbenzeno®™. Os produtos obtidos exibiram elevada
estabilidade térmica devido as pequenas quantidades de Oleos livres ndo reagidos.
O método macroiniciador, foi sugerido para a “estirenacéo” de 6leos®. Neste caso,
primeiro € preparada a estrutura de macromonomero através da reagédo de Oleos

contendo grupos hidroxilas com mondmero vinilico, como o &cido acrilico e
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metilmetacrilato. O passo seguinte é a reacdo desse mondmero formando
homopolimeros ou copolimeros com estireno.

Recentemente, compdsitos preparados a partir de polimeros baseados em
Oleos com grafite, fibras naturais e vidro adquiriram interesse em muitas areas.
Segundo autores, polimeros baseados em 6leos sdo uma boa alternativa para a

preparacdo de compoésitos>*1P.

Nesse trabalho enfocaremos nos poliésteres
derivados dos 6leos vegetais. Abaixo métodos de preparacédo, propriedades e usos

de poliésteres baseados em 6leos serdo detalhados.

3.2.1 Poliésteres obtidos de 6leos vegetais

Poliésteres constituem uma grande variedade de materiais com diferentes
estruturas quimicas e diferentes propriedades e sdo largamente usados em
laminados, compostos de modelagem, revestimentos, adesivos, entre outros®’. Os
poliésteres sdo os materiais sintéticos biodegradaveis mais amplamente utilizados
como biomateriais poliméricos para engenharia de tecidos e liberacdo de drogas.
Neste aspecto o poli(acido lactico), poli(acido glicélico), poli(e-caprolactona) e seus
copolimeros séo representativos®. Eles podem ser sintetizados por diferentes rotas,
como reacdes de policondensacéo de hidroxi-acidos ou de um diacido ou anidrido e
um diol ou por polimerizagdo por abertura do anel de lactonas, etc®. Estes
mondmeros sdo geralmente obtidos a partir de produtos de petréleo e/ou tendo
6leos vegetais como matéria-prima®’.

Poliésteres preparados a partir de reacdes de um poliol com poliacidos ou
anidridos e acidos graxos sdo provavelmente os mais antigos polimeros preparados
a partir de triglicerideos de 6leos e sdo chamados de resinas alquidicas devido as
longas cadeias de acidos graxos. Em 1914 Kienle usou acidos graxos na preparacao
de resinas poliésteres e o resultado foi que as resinas alquidicas exibiram boas
propriedades de filmes®. Essas resinas sd uma grande extensdo de polimeros
biologicamente biodegradaveis. Em geral, monoglicerideos e &cidos graxos sao
usados para preparar resinas alquidicas. Monoglicerideos sdo produzidos pelo
método de alcodlise. A seguir, as hidroxilas livres dos produtos da alcodlise séo
esterificadas por polidcidos. As reagfes estdo representadas na Figura 2, onde o

anidrido ftalico é usado como poliacido®.
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Figura 2. Esquema de preparacao de resinas alquidicas.

Um método mais tarde descoberto, e mais frequentemente usado do que o
anterior devido ao fato de ndo exigir passos intermediarios, consistiu na adicdo de
poliacidos, polidlcool e acidos graxos no inicio da reagdo. As resinas alquidicas
obtidas por este caminho possuem elevada viscosidade, boa secagem e elevada
dureza®.

Poliésteres também podem ser preparados por reacdo de 6leos epoxidados
com varios anidridos, na presenca de catalisadores como aminas terciarias,

14,54,64,65

imidazéis ou acetilacetonato de aluminio O esquema de reagdo e o0s

anidridos dicarboxilicos principalmente usados sdo mostrados na Figura 3.
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Figura 3. Sintese de poliéster pela reacdo de grupos epodxidos com anidridos e

estrutura quimica dos anidridos principalmente usados®

As propriedades dos poliésteres dependem do tipo de anidrido dicarboxilico,
da razdo molar grupos epoxi/anidrido dicarboxilico e da quantidade de grupos de
epoxi. Geralmente, anidridos com estruturas rigidas, como ftalico e maleico,
conduzem a materiais com temperaturas de transicdo vitrea mais elevadas e
elevada densidade de reticulacdo®. A literatura reporta o uso de quatro tipos de
anidridos, dentre eles, anidrido glutarico, maleico, ftalico e succinico na formulacao
de resinas alquidicas e as suas propriedades de filmes®. Uma das mais importantes
propriedades de filmes de materiais de revestimentos € o tempo de secagem, isto €,
o tempo de formacgéo do filme. Comparando os tempos de secagem dos polimeros
preparados a partir dos diferentes anidridos, com diferentes quantidades dos
mesmos, foi observado que para todos os anidridos, enquanto a quantidade de
anidrido aumenta, o tempo de secagem diminui. Para a mesma quantidade de
anidrido nas amostras, resinas preparadas a partir de anidrido maleico possuem
menor tempo de secagem.

Bakare e colaboradores® sintetizaram poliésteres a partir de 6leo de semente
de seringueira, o qual € um subproduto agricola disponivel em abundancia na
Nigéria, rico em acidos graxos insaturados e um excelente material de partida para
muitos produtos. Nesse trabalho, trés diferentes resinas de poliésteres foram

sintetizadas com monoglicerideos preparados a partir desta matéria-prima e suas
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propriedades foram comparadas. A primeira foi obtida a partir de monoglicerideos do
Oleo sem tratamento anterior e, para a sintese das demais resinas, o 6leo passou
por um pré-tratamento com diferentes quantidades de anidrido maleico (AM) a
210°C e subsequente formacdo dos monoglicerideos. Os monoglicerideos usados
para a sintese foram obtidos pelo método de alcodlise com glicerol. As resinas de
poliésteres foram entdo preparadas através da condensacdo dos monoglicerideos
com anidrido ftalico. Os autores observaram que o indice de saponificacéo e o indice
de iodo diminuem com o aumento da porcentagem de AM no meio, indicando que
podem ocorrer ligagdes cruzadas entre as cadeias. Segundo os autores, durante a
modificacdo de 6leos ndo conjugados com AM, um &tomo de hidrogénio pode ser
abstraido a partir do grupo metileno na posicdo a a dupla ligagdo nas cadeias de
acidos graxos a temperaturas maiores ou iguais a 200 °C. Os radicais metilenos
resultantes podem entrar em ressonéncia com as insaturagdes existentes para
introduzir conjugacédo seguida pela reacdo de Diels-Alder. Esta € uma medida de
introduzir mais grupos reativos nas cadeias de acidos graxos e, consequentemente,
melhorar o grau de polimerizacdo. Os autores observaram ainda que o tempo de
secagem e a resisténcia quimica das resinas melhoram com o aumento no nivel de
maleinizag&o. A resina poliéster sintetizada com maior quantidade de AM se mostrou
elevadamente resistente a agua, acidos diluidos e NaCl(aq).

Cadeias de poliésteres podem ser sintetizadas a partir do &cido ricinoleico, o
qual esta naturalmente presente em 6leo de ricino®. A carboxila do acido ricinoleico
pode facilmente reagir com o0 seu grupo hidroxila para formar o poliéster. A
policondensacdo de acido ricinoleico leva a um homopolimero com peso molecular
que varia de mil a milhares de g.mol™. Ao contréario dos poliésteres derivados do
petréleo, o poliricinoelato, mostrado na Figura 4, possui uma estrutura tipo escova
com cadeias de alcanos penduradas ao acido graxo, o que fornece ao polimero

propriedades especiais.
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Figura 4. Sintese de poliricinoleato.

Além disso, as ligacdes duplas do polimero podem ser funcionalizadas via
crosslinking, hidroxilacdo, bromacéo e outros métodos de modificacdo do polimero,
tornando este adequado para diferentes aplicacdes. Por exemplo, a incorporacao de
poliricinoleato em poli(acido lactico) produz copolimeros com boas caracteristicas de
flexibilidade e hidrofobicidade®.

Poliésteres como o poliricinoleato (Figura 4) podem ser chamados de
estolides, ou seja, aqueles que resultam de ligacdes éster formadas entre uma
hidroxila ou grupo oleofinico de um acido graxo e uma carboxila terminal do segundo
acido graxo. A Figura 5 mostra um exemplo de estolides preparada a partir de acido
oleico. Estas e outras estolides sdo biodegradaveis e podem ser usadas para

aplicacdes como lubrificantes ou em produtos cosméticos’.

Figura 5. Estolides obtida a partir do acido oleico sob condi¢Ges acidas.
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Poliésteres sédo geralmente selecionados pela elevada resisténcia quimica e
ao calor e para a producdo de tecidos. No entanto, poliésteres com grupos
carboxilicos ou hidroxilicos terminais foram modificados com resinas epoxi como
glicidil-éter e usados na preparacédo de revestimentos. Estes materiais exibiram boas
propriedades de impacto e resisténcia a solventes. Foi descoberto que a
incorporacao de ligacdes cruzadas pelo componente contendo grupos epoxi melhora
as propriedades de revestimento™°.

Diferentes sistemas de copolimeros poliuretanas-poliésteres foram
preparados e avaliados como materiais de revestimentos por Motawie e seus
colaboradores™. Poliuretanas epoxidadas (EU) foram sintetizadas a partir da reacéo
do 6leo de linhaca epoxidado com tolueno diisocianato. Oleo de linhaca epoxidado
foi reagido com anidrido ftalico para fornecer poliésteres epoxidados (EP). A
preparacdo de filmes de revestimentos se deu pela mistura de diferentes
quantidades das poliuretanas epoxidadas e poliésteres epoxidados para gerar trés
tipos de sistemas de resinas poliuretanas-poliéster epoxidados (EP-EU). Estes
sistemas de resinas foram avaliados como revestimentos em painéis de metais e de
vidro. Apds deposito dos diferentes sistemas de revestimentos nas superficies de
vidro e de metal a cura foi realizada a 170 °C. Os materiais sintetizados exibiram boa
adesao e resisténcia quimica, especialmente para o sistema de resinas epoxidadas
EP-EU de razdo de porcentagem em peso de 15:85 de poliuretana para poliéster.
Os autores atribuiram estes resultados aos elevados graus de ligacdes cruzadas
entre os grupos hidroxilas livres nos poliésteres epoxidados e grupos isocianatos
livres na poliuretana epoxidada e ainda sugeriram um mecanismo para a formacéo
de ligacOes cruzadas entre estes sistemas.

Siegfried Warwel et al.?

prepararam diferentes tipos de polimeros como
poliolefinas, poliéteres, poliamidas e poliésteres. Os autores primeiramente
obtiveram ésteres metilicos derivados de Oleos vegetais e, através de reacdo de
metatese com etileno, obtiveram ésteres metilicos com insaturacdo terminal. Essas
estruturas sdo importantes na preparacdo de polimeros com grupos funcionais
ésteres, éteres e amidas na cadeia lateral. Em uma das rotas de sintese de
poliésteres, os diésteres de acidos graxos internamente insaturados obtidos através
da dimerizacdo por metatese dos ésteres metilicos com insaturacdes terminais
sofreram reagBes de policondensacdo com didis, tais como etilenoglicol, 1,4-
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butanodiol e 1,4-di(hidroximetil)ciclohexano. Em outra rota de sintese, os ésteres de
acidos graxos com insaturagdes terminais podem ser convertidos em a-w-alquilenos
dialguenoatos por transesterificacdo acida com didis e polimerizados por
policondensacédo de metatese.

Ainda que poliésteres alifaticos de elevadas massas molares exibam
propriedades térmicas inferiores em comparagdo com seus analogos aromaticos,
poliésteres alifaticos possuem uma importante vantagem de serem completamente
biodegradaveis®?°.

No presente trabalho foram obtidos poliésteres de baixa massa molecular a
partir do 6leo de girassol e do &cido oleico. Para as sinteses foram realizadas
reacoes de transesterificacdo e epoxidacdo. Os materiais epoxidados foram usados
nas reacfes de abertura do anel epdxido juntamente com o anidrido cis-1,2-
ciclohexano dicarboxilico na presenca de trietilamina. Posteriormente polieletrolitos
foram preparados a partir dos poliésteres. Abaixo é apresentada uma breve revisdo

da literatura sobre as rea¢des usadas neste trabalho.

3.3. O BIODIESEL E AS REACOES DE TRANSESTERIFICACAO DE OLEOS
VEGETAIS

A reacéo de transesterificacdo tem por objetivo a formacdo de monoalquil
ésteres de acidos graxos a partir dos triglicerideos. Estas reacbes sdo importantes
devido ao uso na producdo de biodiesel a partir de Oleos vegetais e gorduras
animais com &lcoois de baixo peso molecular (comumente, metanol ou etanol)®®"*.

Recentemente o biodiesel tem atraido consideravel atencdo devido a grande
semelhanca de propriedades em comparacdo com o diesel petroquimico, somada
ao fato de ser proveniente de fontes renovaveis, apresentar reduzidos teores de

218 0 uso de

emissfes, maior biodegradabilidade e menor toxicidade
biocombustiveis no setor automotomotivo tem aumentado devido a exigéncias
governamentais impulsionadas pelo desejo de minimizar as emissdes de gases
prejudiciais ao meio ambiente”.

Embora a maior parte da atengdo mundial com relacdo a utilizacdo do
biodiesel resida em sua aplicabilidade como combustivel, este material pode ser
utilizado como matéria-prima na sintese de diversos compostos como: polimeros,

emulsificantes, alcoois graxos e lubrificantes’’® Esta variada gama de aplicacoes
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do biodiesel incentiva o desenvolvimento de processos para sua obtencdo® |
visando a minimizacdo dos custos de producdo e maximizagdo da qualidade e
pureza do produto sintetizado.

Na transesterificacdo dos diferentes tipos de 6leos, os triglicerideos reagem
com um &lcool para a producdo de ésteres alquilicos (biodiesel) e glicerol (1,2,3-
propanotriol ou glicerina), utilizando-se um catalisador (basico, acido, enzimatico)’’.
A esterificacdo pode ocorrer concomitantemente a transesterificacdo e, quando em
condicbes favoraveis (principalmente de catalisador), resulta na formacéo de ésteres
alquilicos a partir dos acidos graxos livres presentes na matéria-prima graxa®. A
reacao de transesterificacdo representada pela equacdo geral mostrada na Figura 6
consiste de reacdes reversiveis consecutivas. Um excesso de alcool € utilizado para
deslocar a reacdo no sentido dos produtos. O alcool normalmente utilizado na
reacdo é o metanol, resultando em reduzidos tempos de reacdo e maior estabilidade
dos ésteres formados, embora outros &lcoois de cadeia curta também sejam
empregados com 0 mesmo intuito. O primeiro passo € a conversao de triglicerideos
em diglicerideos; a partir de diglicerideos, monoglicerideos sédo formados e os
monoglicerideos s&o convertidos a glicerol, rendendo uma molécula de éster

metilico em cada uma das etapas®’.

H,C—OCOR H,C—OH R,CO0-CH,
z 1 catalisador -l . .

HC—OCOR, + CH,0H - HC-OH + R,CO0-CH,
H,C OCOR, ) H,C OH R,CO0CH,

Figura 6. Transesterificacdo de triglicerideos com metanol.

As variaveis relevantes na transesterificacdo séo: temperatura de reacao,
razdo da quantidade de alcool e 6leo vegetal, quantidade de catalisador, tipo de 6leo
e catalisador utilizado, além da quantidade de acidos graxos livres presente no 6leo
de partida’®.

A procura por métodos alternativos para a producéo de biodiesel com bons
rendimentos tem levado a estudos do uso de diferentes tipos de Oleos como
matérias-primas, diferentes alcoois, assim como diferentes tipos de catalisadores

incluindo procedimentos homogéneos e heterogéneos de catalises acidas, basicas
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1,79-83

ou enzimaticas Estudos envolvendo enzimas relataram que estes

procedimentos exigem grandes volumes e longos tempos de reac&o®.

3.3.1. Catalise Basica Especifica

A catalise basica € a mais empregada na industria para a producdo de
biocombustiveis. Os catalisadores mais comuns sdo NaOH, KOH, alcoxidos e
carbonatos, devido a eficacia, disponibilidade e baixo custo. No processo com
hidréxidos é mais vantajosa a producdo de alcéxidos antes da reacdo®. Na catalise
alcalina a transesterificagcdo ocorre de maneira mais rapida em comparacdo a
catélise acida, observando-se altos rendimento e seletividade, além de apresentar
menores problemas relacionados a corrosdo de equipamentos. No entanto, alguns
residuos alcalinos no biodiesel também geram preocupacdo para os fabricantes de

automoveis®. A Figura 7 apresenta o mecanismo para a catélise basica.

Pré-equilbrio:  Ry~OH + M—OH === R;~0 M'+ H,0

ﬁ O"'lo
(o] o} ya T TRy 0
| =07 \ Rz g0 Ry I OH [ o
R{” ~0— === R{ ~0— Ri” "0— TRy O
0L _Rs  leka —O0___Ry —0._ _Rs i
| 8 5

Onde: R,.R; e R, =C,.H,,, C,Hs;. CHys CrHay. €y Hg
palmilico estefrico deca  Indeico Inclénico

R,=CH,, CH.CH., ek
M = Metal alcaline (Grupe 1)

Figura 7. Mecanismo da catalise basica para a reacdo de transesterificacao de 6leos
vegetais.

Como pode ser visualizado na Figura 7, na catélise béasica via hidréxido
primeiramente ocorre a formacao do alcoxido pela simples dissolucéo do catalisador
no alcool. A razdo molar de alcool para 6leo varia de 1:1 até 6:1. No entanto, a razao
6:1 é mais usada por promover uma maior conversao. A quantidade de catalisador
que deve ser adicionada no reator varia de 0,5% a 1,0% em massa®’. A temperatura
reacional mais utilizada € 60°C, mas dependendo dos diferentes catalisadores,
diferentes bases mostram diferentes graus de conversdo e, por esta razdo, a

temperatura pode alcancar de 25 a 120°C3488¢,
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Uma desvantagem deste processo é que pode gerar sabdo como subproduto
devido a presenca de acidos graxos livres, formando emulsées e aumentando a
viscosidade do meio, o que eleva os custos de separacdo dos produtos®. Se a
guantidade normal de acidos graxos livres for maior que 2% em massa, alguns
autores recomendam um tratamento antecipado via esterificacdo com alcool e acido
sulfarico®. Lotero et al.®® garantem que a quantidade de acidos graxos livres na
matéria-prima ndo deve exceder a 0,5% em massa.

A solucéo para os problemas associados com a catalise homogénea pode ser
0 uso de catalisadores heterogéneos os quais podem ainda fornecer reciclabilidade
dos sistemas cataliticos. No entanto, o desempenho destes catalisadores sdo, na
maioria das vezes, inferiores comparados com catalisadores basicos acima
mencionados. Neste sentido, 6xidos metalicos, tais como CeO,, La,O3 e ZnO, foram
usados como catalisadores basicos solidos para a transesterificacdo de Oleos
vegetais®’.

Verziu e seus colaboradores’ estudaram o uso de nanoestruturas de MgO
como catalisadores na reacdo de transesterificacdo do 6leo de girassol a baixas
temperaturas. Os catalisadores foram testados sob diferentes condi¢des
experimentais: autoclave, microondas e ultra-som. Os autores observaram que estes
materiais sob condicbes de microondas fornecem elevadas conversdes e
seletividades de ésteres metilicos, comparadas com as condi¢cdes de autoclave ou
ultra-som, além de pequenos tempos de reacao. Sob ultra-som ocorreram também
reacbes de saponificacdo. Segundo autores, estes sistemas cataliticos séo
sintetizados somente com reagentes nao téxicos e permitem trabalhar com razdes
muito pequenas de metanol para 6leos vegetais comparado com outros sistemas

heterogéneos relatados na literatura.

3.3.2. Catalise Acida

Devido as exigéncias quanto as matérias-primas para as reacdes base-
catalisadas, a catalise acida tem sido estudada com a intencdo de minimizar os
custos de producgdo. Na transesterificacdo com acido € bastante comum o uso de
catalisadores homogéneos como o0s acidos sulfarico, fosférico, cloridrico,
hidroclérico, trifluoreto de boro, e &acidos sulfénicos organicos™**™. Este tipo de

catalise proporciona completa conversao dos triglicerideos em ésteres, mas a
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reagcdo € muito lenta e/ou necessita de temperaturas mais elevadas quando
comparada a catélise basica®®. Isto ocorre porque na catélise acida a reacdo de
esterificacdo dos 4acidos graxos livres ocorre concomitantemente a
transesterificacdo. O tipo de 6leo, assim como o tipo de alcool, sdo os mesmos
utilizados na reagéo basica, com a vantagem de que os 6leos ndo necessitam de
reduzido teor de acidos graxos livres. A desvantagem da catalise homogénea &cida
€ 0 uso de catalisadores agressivos e a necessidade de utilizacdo de elevados
volumes de alcool para a obtencdo de grandes conversodes. A Figura 8 apresenta o

mecanismo da catalise acida.

O/\ \‘O \O C|)
s A G T
‘ O/\RQ H+ H 0 R2 R4*OH H o R? .
R(\o{ —= R1/\04<: —RW/\O{

o] R3 0 R,

O\‘/R3 e

o}

@] o (o]
H\O
|c|) HC‘) o| o J<O\R4
R H ¢ R OH I 0 TRy
Rz/\o/ b — Rz/ ol ' + R1/\04<: _ Rf/\o{ \H
O\|\/R3 O\\/R:;
| |

Onde: RyR; e Ry =CyHyp, CigHag CifHay CipHyy CigHypg
palmitico estedrico oleico  linoleico linolénico

R, = CH,, CH,CH,, etc.

Figura 8. Mecanismo da catélise 4cida para a reacao de transesterificacédo de 6leos
vegetais.

.39 obtiveram o produto desejavel com éleo de soja, butanol e 1

Freedman et a
mol% de &cido sulfurico, com uma razdo molar de &lcool para 6leo de 30:1. A
conversdo aproximadamente completa foi alcancada em 3 horas a 117°C e em 20
horas a 77°C. Segundo esses autores, para uma grande conversao, uma elevada
concentracéo de alcool deve ser utilizada.

A quantidade de catalisador que pode ser adicionado no reator varia de 0,5 a
1 mol%. O valor tipico é 1 mol%, mas alguns autores tém usado 3,5%%*%. A

transesterificacdo acida é uma forma importante para a producdo de biodiesel e
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mostra ser mais adequada quando a amostra de 6leo possuir uma quantidade
relativamente elevada de &cidos graxos livres™. Tanto a catélise basica quanto a
acida pode levar a hidrélise do éster na presenca de agua. No entanto, Kusdiana e
Saka® observaram que a concentracdo de 4gua é mais critica na catalise acida.

Na literatura encontram-se alguns trabalhos envolvendo a catalise acida
sélida (catdlise heterogénea), onde utilizam aluminossilicatos®, zeélitas®, 6xidos
metélicos®®, entre outros. A utilizacdo destes materiais no processo catalitico permite
simplificar os processos de separacdo e purificacdo dos produtos e diminuir os
problemas de corros&o®.

Considerando que a catalise basica conduz a altas conversdes em curtos
tempos de reacdo, mas para isso necessita de produtos de elevada pureza, como
Oleos vegetais isentos de acidos graxos livres e a catalise acida contorna a questao
da pureza, mas requer longos tempos de reagdo quando comparada com a alcalina,
foi desenvolvida a metodologia TDSP— Transesterification Double Step Process™.
A metodologia TDSP conjuga ambos processos, sendo constituida primeiramente
por uma etapa de catdlise basica, seguida de uma etapa de catalise acida. Com
isso, possiveis sabdes formados na catalise alcalina séo esterificados quando ocorre
adicdo do acido e os elevados tempos registrados para a catalise acida nao sao
necessarios, pois a maior parte das moléculas dos triglicerideos ja se encontram
parcialmente convertidas em ésteres, devido ao ataque realizado na primeira etapa
da reacdo. A presenca reduzida de triglicerideos, com predominancia dos
intermediarios mono e diglicerideos, reduz o impedimento espacial da molécula, o
gue explica os menores tempos de reacdo observados durante a catalise acida da
TDSP, frente a catalise acida classica. A preparacdo de ésteres metilicos de acidos
graxos utilizando a metodologia TDSP vem sendo aplicada com sucesso em
diferentes 6leos vegetais e gorduras animais, sendo que os produtos obtidos foram
avaliados tanto como combustiveis™®, bem como na producdo de
monoacilgliceréis®” e de diferentes tipos de oligoésteres e poliésteres, os quais

tiveram diversas propriedades avaliadas®*9®1%

inclusive como plastificantes em
polietileno e polipropileno’®. Em 2013, produtos da reacdo via TDSP (biodiesel
etilico derivado do 6leo de girassol e glicerol) juntamente com o etanol foram usados
para a obtencdo de diagramas de fases ternarios, constituindo uma proposta para
abordar equilibrio de fases em sistemas ternarios em cursos de graduagéoloz.
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3.4. REACAO DE EPOXIDACAO

Anéis epoxidos ou oxiranicos sdo aneéis de trés membros constituidos por um
atomo de oxigénio ligado a dois atomos de carbono unidos entre si. Oleos vegetais
epoxidados e seus derivados, como o0s ésteres metilicos epoxidados, possuem
varias aplicagBes como, por exemplo, estabilizantes e plastificantes em polimeros,
aditivos em lubrificantes, componentes em plasticos, agentes de cura, diluentes
reativos para tintas, intermediarios para um grande nimero de produtos®®100:10%:103.104
e em formulacdes cosméticas e farmacéuticas®. Estes materiais s&o caracterizados
pela flexibilidade e resisténcia & corrosdo'®.

Acidos graxos epoxidados sdo obtidos em escala industrial principalmente por
processos de peracidos. O oxidante peracido € obtido in situ quando o &cido
carboxilico (usualmente acido acético) reage com peréxido de hidrogénio na
presenca de um catalisador acido como, por exemplo, &cido sulfurico e outros &cidos
inorganicos. O peracido reage com os carbonos insaturados para a formacéo do
anel ep6xido>31%. A vantagem da utilizagdo do H,O, como oxidante é que este gera
agua como subproduto. Frequentemente emprega-se também o &cido férmico e
peroxido de hidrogénio. Esse sistema tem a vantagem de dispensar catalisadores
para a formacéo de acido percarboxilico, contudo, tem a desvantagem da formacéao
de subprodutos pela abertura do anel oxirano em meio acido (tais como didis,
dimeros e ésteres)'?’.

A epoxidacdo também pode ser conseguida através de um processo quimio-
enzimatico, que envolve a formacdo de peracido catalisada por lipase seguido por
epoxidacéo das duplas ligacoes'®®'%. Em comparacéo com as reac¢des quimicas, o
processo enzimatico € altamente seletivo e suave, preferivel para a producédo de
materiais biomédicos a base de 6leo vegetal’.

A Figura 9 mostra um esquema da reagéo de epoxidacédo usando 0 processo

de &cido performico gerado in situ para linolenato de metila.
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H,0, / HCOOH 2 Q Q O

Figura 9. Epoxidacdo do metil linolenato pelo processo de acido perférmico’.

Algumas desvantagens que podem ser melhoradas no processo de peracido
sao: (i) a seletividade dos produtos epoxidados que € relativamente baixa devido ao
catalisador acido que pode causar a abertura do anel epoxido; (ii) separacdo dos
subprodutos acidos; (iii) a manipulacdo de reagentes perigosos e reativos que
podem causar problemas de corrosdo. Com a finalidade de solucionar estes
problemas, outros reagentes tem sido utilizados para ativar o H,O, e gerar bons
agentes de epoxidacdo. Uma alternativa que tem sido pesquisada € o uso de
catalisadores a base de metais de transicdo como o Rénio™°.

A epoxidacdo de olefinas utilizando peracidos normalmente € realizada na
presenca de solventes apréticos de baixa polaridade como tolueno®®*®, benzeno',
cloroférmio**?, diclorometano®?. Os solventes conferem seletividade & reacéo,
protegendo o anel oxiranico e evitando que ocorra a reacéo de hidroxilacdo'®"**3,
Por outro lado, a utilizacdo de solventes reduz a velocidade de reacdo, que pode
levar até 20 horas'®’ dependendo do teor médio de duplas ligacdes presentes nas
cadeias a serem epoxidadas. A epoxidacdo de Oleo de soja e seus derivados
normalmente leva em torno de 7-8 horas™*. Muitos dos solventes utilizados neste
tipo de reacdo sao toxicos.

A cinética da reacao de epoxidacdo de ésteres metilicos derivados do 6leo de
palma com os &cidos peracético e perférmico, gerados in situ, e a reacdo de
clivagem oxiranica foram estudados por Gan et al’®. Os autores observaram
epoxidagdo com quase completa conversdo e insignificante abertura do anel na
presenca de benzeno. O efeito estabilizante do benzeno nos oxiranos formados é

atribuido a natureza heterogénea do sistema empregado, onde somente uma

pequena quantidade de acido fica presente na fase do 6leo. Os efeitos ficaram mais
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aparentes em temperaturas elevadas (80°C), nas rea¢cdes com acido peracético, o
qgual mostrou claramente menor destruicdo do anel oxiranico. Os valores de energia
de ativacdo mostraram que a epoxidacdo e a clivagem do anel oxiranico sao
reacdes competitivas.

Foi mostrado que a incorporagéo de Ti na silica amorfa produz catalisadores
para oxidacdo que sao bastante efetivos nas reagfes de epoxidagcdo com H,Oo,
devido as propriedades oxidativas do Ti/SiO, e as vantagens relacionadas ao uso de
catalisadores soélidos no processo industrial. Campanella et al.*>® relataram o estudo
da epoxidacdo do 6leo de soja e ésteres metilicos derivados do 6leo de soja com
peroxido de hidrogénio, utilizando catalisadores amorfos heterogéneos Ti/SiO, e
terc-butanol como diluente. Os autores néo identificaram abertura do anel oxiranico,
0 que demonstra a seletividade do método, ainda que sejam necessarios longos
tempos para que se alcance elevada conversdo do 6leo de soja. Guidotti et al.***
estudaram a epoxidacdo de misturas de ésteres metilicos de acidos graxos com
titanosilicatos usando terc-butilhidroperoxido como oxidante. As misturas foram
obtidas a partir dos Oleos de girassol, coentro, mamona e soja. Os autores
observaram que a silica incorporada com titanio € um catalisador adequado para a
epoxidacdo em reacBes completamente livres de acidos orgéanicos.

Sharma et al.*®

estudaram a estabilidade oxidativa do oleato de metila,
linoleato de metila e linolenato de metila epoxidados, assim como o 6leo de soja
epoxidado. Os epoxidos mostraram melhor estabilidade sob o0s oleoquimicos
olefinicos. Dados de viscosidade, ponto de escoamento e ponto de turvacdo destes
componentes, em baixas temperaturas, indicaram que alguns destes epoxidos
possuem potencial para serem usados como aditivo de combustiveis ou
lubrificantes. Com excecdo ao metil linolenato epoxidado, as viscosidades séo
relativamente baixas a temperatura ambiente. Além disso, entre os ésteres
epoxidados, quando a quantidade de grupos oxiranicos aumenta de 1 para 3 por

molécula, a viscosidade aumenta.

3.5. REACOES DE ABERTURA DO ANEL EPOXIDO

As resinas epOxi sdo caracterizadas por um ou mais anéis epoéxidos.
Possuem um vasto campo de aplicacdo que compreende o0 uso nha induastria

aeroespacial, como matriz de compositos e de plasticos reforcados, na industria
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eletrbnica, na impregnacao de componentes, adesivos de alta resisténcia entre

outras aplicacdes™®*°.

A versatilidade destas resinas advém do processo de
reticulacdo (cura), que ocorre através de reacOes de abertura do anel quando
submetidas ao calor na presenca de um agente reticulante, como diaminas,
anidridos, acidos dicarboxilicos, diis e alcoxidos'®’. Essas reacdes sdo faciimente
obtidas quando o anel epoxido € terminal, no entanto, nos triglicerideos epoxidados
0S grupos epoxi sao internos, o que diminui sua reatividade. Na literatura encontra-
se trabalhos envolvendo a polimerizagdo de sistemas epoOxi derivados de
triglicerideos de plantas®®*?*. Em 2000, Warwel et al.'** obtiveram poliéteres de
elevado peso molecular a partir de epoxidos terminais de cadeias de ésteres
metilicos de acidos graxos, através de reacfes de metatese, epoxidacao e posterior
polimerizacdo. Oleos epoxidados podem também ser submetidos a
homopolimerizac&o®.

As vantagens da polimerizacdo por abertura do anel epéxido séo: (i) durante a
polimerizacdo ndo ha formacdo de subprodutos e todas as reacfes sdo do tipo
adicao; (ii) o grau de reticulacdo e, consequentemente, as propriedades finais das
resinas podem ser controladas pela estequiometria grupo epOxi/agente
reticulante®?; (iii) o estado fisico e a rigidez dos produtos podem ser manipuladas
pela adicdo de varios co-reagentes (alcoois e aminas primarias ou secundarias) e
catalisadores, reduzindo ou aumentando a reatividade (iv) as reacdes podem ser
interrompidas pela diminuicdo da temperatura. Além disso, devido a diversidade das
cadeias de &cidos graxos, diferentes 6leos ou misturas de 6leos podem ser usados,
dependendo das propriedades desejadas nos produtos finais. Meier e
colaboradores’ citaram em seu trabalho que aumentado a quantidade de grupos

epoxidos ocorre melhora das propriedades fisicas das resinas obtidas.

3.5.1 Mecanismo das reac¢fes de abertura do anel ep6xido

Neste trabalho os sistemas em estudo sdo compostos de duas resinas epoxi,
0S epoxi-esteres derivados do oOleo de girassol e os epoxidos derivados do acido
oleico. Estes materiais reagiram com um anidrido e uma amina terciaria. A
polimerizacdo de epoxi-anidrido em presenca de amina terciaria, que tem o papel de
iniciador da reacao, foi discutida na literatura, em 1960 por Fischer'?*, em 1964 por

125 I 126

Tanaka e Kakiuchi e em 1969, Feltzin et a Em todos os casos foram
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propostos mecanismos em que a primeira etapa é a abertura do anidrido pela amina

terciaria. Em 1983, Matejka et al.**’

propuseram um mecanismo em que a iniciacao
ocorre pelo ataque da amina terciaria ao anel epoxido, ligando-se a ele e formando
um alcoxido, sitio ativo que ataca o anidrido.

Em 1989, Steinmann*?® apresentou uma revisdo onde mostra que é possivel
a ocorréncia do mecanismo proposto por Matejka e, também, uma iniciacdo devido
ao ataque ao anidrido. O mecanismo de Matejka adaptado para o epoOxi-éster
derivado do oOleo de girassol com o anidrido do &cido cis-1,2-ciclohexano

dicarboxilico e a trietilamina esté representado na Figura 10.
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Figura 10. Mecanismo proposto por Matejka
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adaptado para a reacdo dos epoxi

éster derivado do 6leo de girassol com o anidrido do &cido cis-1,2-ciclohexano

dicarboxilico em presenca de trietilamina, onde R1 e R2 representam partes das

cadeias de ésteres metilicos epoxidados.
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A amina terciaria ligada ao polimero ndo é observada nos produtos finais
devido a pequena quantidade adicionada ao sistema. Este material tem a finalidade

de iniciar a reacao.

3.6. POLIELETROLITOS

Polieletrélito (PE) é o termo usado para classificar macromoléculas que
possuem grupos ionizaveis de carga positiva ou negativa ou grupos capazes de
formar cargas quando dissolvidas em solventes polares, como agua. Em solucéo
aquosa, estes materiais se dissociam em um macroion e contraions*?***°, Exemplos
de polieletrdlitos incluem poliestireno sulfonado, acidos poliacrilico e polimetacrilico e
seus sais, DNA, outros poliacidos e polibases. Duas estruturas de polieletrélito sao

mostradas na Figura 11,

Poliestireno Poliacido
sulfonado metacrilico
y 1 CH,
( }l L I{ ~ 1 y I \ .
. n »v(.”,'-( L
\ - | /N
COOH
SO ;\.1

Figura 11. Exemplos de polieletrdlitos.

Interacdes eletrostéticas entre as cargas levam a comportamentos de
solucbes de polieletrdlito qualitativamente diferentes daqueles polimeros sem
carga’!. Por exemplo, a passagem da solucéo do regime diluido para o semi-diluido
ocorre em concentracdo de PE muito mais baixa em relacdo a solucdes de cadeias
neutras. Uma caracteristica tipica de polieletrdlitos € o baixo coeficiente de atividade
do contraion. Se a densidade de carga do PE for suficientemente grande pode levar
a uma condensacdo dos contraions sobre os macroions, isto €, uma fracdo do
contraion pode ser localizada na vizinhancga ou na superficie do macroion. Em uma
solugcdo muito diluida de polieletrélito quase todos os contraions estdo livres em
solugdo. No entanto, o aumento da concentracdo do PE resulta em um aumento
gradual no numero de contraions condensados. Para solucdes de polieletrélito em

um solvente bom ou solvente teta, a fracdo de contraions livres diminui
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logaritmicamente com o aumento da concentracdo de polimero. Outra caracteristica
dos PEs € a elevada expansdo ou alongamento da cadeia do poliion devido a forte
repulséo eletrostatica entre os segmentos carregados positiva ou negativamente®?®,
Com relacdo aos polimeros neutros, os PEs exibem uma forma alongada em
solucdo em uma faixa mais ampla de concentrac&o™*.

A pressdo osmotica de solugbes de polieletrélitos livres de sal excede a
pressdo osmotica de polimeros neutros por varias ordens de grandeza, em
concentracbes de polimeros semelhantes. A pressdao osmadtica aumenta quase
linearmente com a concentracdo de polimero e € independente do peso molecular
do PE em uma ampla faixa de concentragbes. Esta dependéncia quase linear da
pressdo osmotica com a concentragdo, juntamente com a sua forte dependéncia da
adicdo de sal, demonstra que a pressao osmotica é principalmente devido a
contribuicdo do contraion.

Com relacdo a viscosidade, nas solucdes de polieletrolito é proporcional a raiz
quadrada da sua concentracdo n~c?, enquanto que para as solu¢des de polimeros
ndo carregados, em concentracbes semelhantes, a viscosidade é proporcional
concentracdo de polimero®®. A viscosidade é influenciada pela qualidade do
solvente. Em solventes com pouca interacdo com a cadeia do polimero neutro ha
uma efetiva atracdo entre as cadeias poliméricas, o que gera glébulos esféricos
densos para maximizar o numero de contatos favoraveis polimero-polimero e
minimizar o numero de contatos desfavoraveis polimero-solvente. J& em polimeros
carregados, os agregados mudam sua forma e seu tamanho. Este fendmeno foi
observado por Katchalsky and Eisenberg™®** no ano de 1951, em seu estudo sobre a
viscosidade de solucdes aquosas de &acido polimetacrilico (PMA). Os autores
observaram gue a viscosidade da solucdo de PMA ficou quase constante em baixos
valores de pH e, que subiu abruptamente quando a solucao alcanca um pH préximo
a neutralizagdo, indicando uma mudanca consideravel nas dimensdes da cadeia.
Esta mudanca dramatica na viscosidade da solugdo de PMA néo é observada em
solucdes de acido poliacrilico (PAA). A diferenca de comportamento de PMA e PAA
€ devido ao fato de que a agua € um solvente fraco para o PMA, que possui grupos
metil hidrofébicos, enquanto que € um bom solvente para o PAA.

Uma caracteristica importante dos polieletrolitos é sua capacidade de formar
estruturas organizadas em solugdo. A auto-organizagdo € de interesse, assim como
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pré-requisito fundamental para a vida. De acordo com a aproximacdo de Oparins™*®
a vida se originou através do aumento espontaneo da complexidade e especificidade
molecular. Dentro deste contexto, bidlogos e bioquimicos propuseram que o RNA é
considerado uma das maiores macromoléculas nos sistemas vivos. Outra
aproximagdo na origem da vida € que ela inicia da auto-organizacao de fosfolipidios
para formar vesiculas lipidicas, considerados como precursores das células vivas. A
partir do avanco da ciéncia, a habilidade de uma solucéo se auto-organizar emerge
para muitas novas arquiteturas sintéticas, com propriedades Unicas e importantes
aplicacdes comerciais. Exemplos de sistemas organizados em solugao incluem
micelas, bicamadas, vesiculas, estruturas bicontinuas, assim como polimeros
helicoidais, entre outros™*°.

Com relacdo ao conceito de solucdes organizadas, ndo ha restricbes sobre
solventes ou solutos a néo ser a exigéncia de anfifilicidade nas intera¢des soluto-
solvente. Uma das condicbes para uma solucdo organizada € a elevada massa
molecular do agregado ou da espécie do soluto. Esta anfifilicidade pode vir
diretamente das cadeias de polieletrélitos. Assim, € possivel obter solucbes com
estruturas organizadas a partir da simples dissolucdo de polieletrélitos. Para isto é
necessario que o polieletrélito seja semirrigido em determinadas concentracbes de
solvente ou ainda, que seja hidrofobicamente modificado. Uma forma possivel para
modificar hidrofobicamente um PE € incorporar cadeias laterais hidrofébicas ou
blocos hidrofébicos a cadeia principal. Estes polieletrélitos modificados séo
chamados de polieletrolitos associados ou polissab8es e polieletrélitos em bloco.
Além disso, estruturas de polieletrélitos supramoleculares podem ser induzidas por
ligacdes de hidrogénio. De outra forma, a obtencdo de estruturas organizadas em
solucdo pode ser iniciada por moléculas surfactantes e, nestes casos, temos 0s
sistemas polieletrélito-surfactante auto-organizados™®®.

De forma simples podemos pensar em polieletrélitos em bloco como sendo
um copolimero consistindo de dois blocos ligados covalentemente, A e B, sendo A
um bloco hidrofilico e B, um hidrofébico. Em agua, varios blocos B se agregam
formando um nucleo de micelas, que €& estabilizada pelo halo hidrofilico do

polieletrélito, conforme mostra a Figura 12,
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micela

Figura 12. Formacéo de micela de polieletrolitos em bloco em meio aquoso, onde A
129

é o bloco hidrofilico e B o bloco hidrofébico™.

As micelas sédo formadas a partir de uma dada concentracdo, chamada de
concentracdo micelar critica (CMC). O tamanho das micelas dos polieletrolitos
diblocos em solucdo aquosa resulta do balanco entre a tenséo superficial do nucleo

hidrofébico e a repulsdo eletrostatica das extremidades carregadas®®*1%,

Algumas
propriedades destes materiais podem ser ajustadas através da variacdo dos
parametros moleculares dos dois blocos hidrofilico e hidrofébico. Além disso,
experimentos mostraram que copolimeros diblocos carregados podem conceber
morfologias micelares diferentes por variagcédo de forca idnica (adicdo de sal) e/ou pH
da solucdo aquosa, sendo elas, micelas esféricas ou cilindricas e vesiculas**®*%’,
Baseados nisso, alguns trabalhos mostraram que a mudanca de micelas esféricas
para cilindricas podem ser alcancada através do aumento da forca ibnica e, que em
elevadas concentracbes de sal, bicamadas sédo favorecidas. Em concentragbes
intermediarias de sal, morfologias cilindricas, esféricas e bicamadas podem
coexistirt?°136137,

Copolimeros diblocos foram preparados a partir dos segmentos
biodegradaveis poli(L-lisina) como polication e poli(acido aspartico) como o
polianion. A caracteristica especifica destes copolimeros é que ambos, polication e
polidnion, sdo sollveis em agua. Este tipo de copolimero em bloco pode ser
sintetizado usando a polimerizacdo com N-carboxianidrido, tendo uma amina
primaria como iniciador da reacdo’*®. Misturando os blocos de copolimero de cargas

opostas em solugcdo aquosa observa-se a formacdo espontanea de complexos
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micelares de polieletrélito devido, em grande parte, as interacées eletrostaticas®®.
Estas micelas, com diametro médio de 30 nm e polidispersidade de 1,07, sdo
complexos de polieletrolitos termodinamicamente estaveis, que possuem potencial
para serem usados como veiculos para compostos carregados no campo de
carreadores de drogas®®®. A Figura 13 mostra uma representacdo deste tipo de

micela.

/ \ o

Figura 13. Formacdo de micela em agua de copolimeros em bloco carregados com

cargas opostas, onde A representa o bloco catidnico, A* o bloco anionico e B o
129

segmento nao idnico soluvel em agua™.

Polimeros baseados em uma cadeia principal hidrofilica, o qual possui
pequenas quantidades (tipicamente menor que 2%) de grupos elevadamente
hidrofébicos (por exemplo, longas cadeias alquilicas) foram nomeados de polimeros
soluveis em &agua hidrofobicamente modificados ou polimeros associados. Estas
estruturas sao representadas na Figura 14. Uma importante caracteristica deste tipo
de polimero é sua habilidade em produzir solu¢cdes aquosas de elevada viscosidade.
Tal propriedade conduz a muitas aplicagdes industriais, como em formulacdes de
tintas e revestimentos. Este aprimoramento da viscosidade € devido a forte
tendéncia da parte hidrofébica das cadeias em formar agregados intermoleculares
que podem atuar como ligacbes cruzadas reversiveis entre as cadeias de

polimero™*4L.
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Figura 14. Modelo simplificado de um polimero associado, onde H representa a
cadeia lateral hidrofébica e R representa as ligacdes reversiveis'?°.

Se a cadeia principal hidrofilica for idnica, tais polimeros modificados
hidrofobicamente sdo chamados de polieletrélitos associados. A quantidade de
grupos hidrofébicos incorporados a cadeia, em mols, pode ser mais elevada para
polimeros ibnicos, superior a 10%. Poliacrilatos de sodio hidrofobicamente
modificados podem ser obtidos a partir do poli(acido acrilico) disponivel
comercialmente através da formacdo de ligacdes amidas com alquilaminas®®.
Poliacrilatos modificados exibem a mesma tendéncia geral, as quais séo tipicas para
polimeros associados: quanto maior a quantidade de grupos hidrofébicos ou mais
longas as cadeias hidrofébicas, abaixo da concentracéo critica do polimero, é mais
nitida o aumento da viscosidade. O mecanismo molecular responséavel pelo aumento
da viscosidade pode ser explicado pelo tipo de agregacao micelar.

Em baixas concentracdes do polimero a viscosidade diminui pela adicdo de
sal devido a blindagem das repulsfes eletrostaticas. Ja a elevadas concentracfes
de polimero e com a adicdo de sal a viscosidade do polieletrdlito associado pode ser
aumentada por muitas ordens de magnitude. Neste caso, o efeito salting out torna-
se dominante e leva-nos ao aumento da associacdo hidrofébica. Misturando um
polimero modificado hidrofobicamente, por exemplo, um poliacrilato modificado com
grupos octadecil com outro polimero hidrofébico, por exemplo, poli(N-
isopropilacrilamida), a viscosidade é aumentada muitas ordens de magnitude®*,
Polieletrolitos sintéticos modificados hidrofobicamente podem ser aplicados como
viscosificadores de elevada eficiéncia e como estabilizantes de dispersdes

coloidais?®43,

Polieletrélitos que possuem grupos ionizaveis e hidrofébicos
podem formar, dependendo das condi¢cdes e estrutura, microdominios hidrofébicos

em solugcdo aquosa. A Figura 15 mostra uma representacdo deste tipo de
35



conformacdo. Diz-se que estes polieletrélitos se comportam como polissabdes.
Acidos polimetacrilicos e seus derivados adquirem esta conformacéo, de globulos
compactos, em pH acido. A forma de globulo é resultado das interacdes hidrofobicas
entre grupos alquila. Copolimeros de acido maleico e alquilvinileter com longas
cadeias alquilicas mostraram transicdes conformacionais induzidas pelo pH,
formando microdominios hidrofébicos. A viscosidade destes materiais sofre

modificacdo dependendo das conformacées que adquirem no meio*?°.

Figura 15. Representacdo da conformacdo de polissab&o, onde H sdo as cadeias

laterais hidrofébicas e M os microdominios hidrofébicos*?°.

Alguns autores reportaram a obtencdo de sistemas solvente-polieletrolito
liquido-cristalinos, em regime diluido™***¢. A formac&o deste tipo de estrutura requer
a presenca de um solvente e é dependente de sua concentracdo, podendo ser
formada pela combinacdo de moléculas anfifilicas, agua e &lcoois com longas
cadeias. Polieletrélitos semirrigidos ou semiflexiveis, os quais sdo bastantes
estendidos comparados com polimeros enovelados, possuem uma significante
flexibilidade e podem conferir estrutura de cristal liquido a suas solucdes.
Polissacarideos ionicamente modificados como os acidos nucleicos (DNA, RNA) na
conformacéo de dupla-hélice sdo exemplos. Ise et al.'*® ao estudar estes materiais,
encontraram uma unica banda larga no experimento de espalhamento de néutron e
de raios-x, onde, a partir da equacédo de Bragg, calcularam o espacamento entre 0s
macroions. O espacamento encontrado foi atribuido a estrutura ordenada do
polieletrélito em solucéo.

Hatakeyama et al.'*’

estudaram sistematicamente 0 comportamento
molecular de solu¢cbes bastante concentradas de polieletrolito em &gua, através de
medidas de DSC, RMN e microscopia de luz polarizada. Os polieletrélitos estudados

séo sulfato de celulose, carboximetilcelulose, lignosulfato e poliestireno sulfonado.
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As curvas de aquecimento de DSC para as solu¢gbes de polimeros concentrados
mostraram dependéncia no tipo de polieletrdlito. Um pico endotérmico presente nas
curvas de DSC é atribuido a fusdo da agua livre e o0 outro pico a transicdo do estado
liquido isotrépico. Usando a microscopia de luz polarizada os autores assumiram
que varias espécies de polieletrélitos, como sais de carboximetilcelulose de Li, Na,
K, Mg e Ca, sulfato de celulose sddico, lignossulfonato de sodio e poliestireno
sulfonato de soédio, formam uma fase liquido-cristalina com uma quantidade
apropriada de agua. Outra abordagem para sistemas polieletrolito-agua liquido-
cristalinos inicia da ideia de polimerizacdo de mondmeros ionicos liquido cristalinos.
Kurihama et al.'*® descreveram a preparacdo de redes de polieletrélitos helicoidais
com grupos carboxilatos através da polimerizacdo de mondémeros liquidos
cristalinos.

Uma classe de polieletrélitos € chamada de polieletrélitos conjugados (CPES).
Estes materiais sdo caracterizados por serem polieletrélitos que possuem uma
cadeia principal conjugada, ligada a substituintes que proporcionam propriedades
controladas. Os CPEs fornecem um conjunto Unico de propriedades que os levam a
serem considerados materiais optoeletrdonicos, incluindo a solubilidade em &gua,
capacidade de processamento, excitons controlados pela cadeia principal,
transporte de carga, bandas de absorcdo de luz, emissdo de fluorescéncia,
interacOes idnicas e fendbmenos de agregacdo. Estas caracteristicas permitem que
estes materiais possam ser considerados para aplicacdes em células de energia
solar, diodos emissores de luz, telas eletrocromicas que mudam de cor, dispositivos
fotovoltaicos e fotodetectores, sensores quimicos e bioldgicos. Exemplos destes
materiais  disponiveis comercialmente sdo o copolimero poli (3,4-
etilenodioxitiofeno)/poli(estireno-sulfonado), poli(3-alquil-tiofenos), e polianilinas
substituidas™®®.

Em 2009, Jiang e colaboradores prepararam uma revisdo sobre polieletrélitos
conjugados onde afirmam que a capacidade de processamento em solucdo aquosa
fornece uma série de vantagens que ndo sao possiveis com solventes organicos,
entre elas a pratica da consciéncia ambiental, aplicagcbes em sistemas biologicos,
controle de propriedades e interacdes i6nicas'*®. A pesquisa sobre polieletrolitos
conjugados iniciou em 1987 por Wudl e colaboradores, que relataram a
preparacdo de polimeros condutores sollveis em agua: politiofeno-3-(2-etil-

37



sulfonato)-substituido (Figura 16.a) e 3-(4-butilsulfonato)-substituido (Figura 16.b).
Chevrot et al.™® sintetizaram o polimero dioxitiofeno soltvel em agua poli(4-(2,3-
dihidrotieno-dioxina-2-il-metoxi)-1-acido-butanossulfonico  (Figura 16.c). Estes
materiais foram preparados por eletropolimerizagdo dos correspondentes

mondmeros alquil-sulfonatos, seguido por conversao para sais de sodio.
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Figura 16. Estruturas quimicas de polieletrélitos conjugados.

Em 1991 poli(para-fenilenos) (PPP) foram sintetizados. Novak e Wallow™?
prepararam o poli(p-quaterfenileno-2,2'-4cido dicarboxilico), usando acoplamento
cruzado de &cidos bordnicos e haletos de arila. A Figura 17 mostra algumas
estruturas de poli(p-fenilenos). O polimero que possui grupos acidos livres foi
completamente insolivel em todos o0s solventes organicos comuns, mas soltvel em
solucédo aquosa diluida de hidroxido. Os autores também observaram que a adicao
de magnésio ou zinco bivalente provoca a precipitacdo imediata do material,

produzindo filmes insollveis e resistentes a solventes organicos e a agua.
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Figura 17. Estrutura quimica de alguns polieletrélitos conjugados poli(p-fenilenos).

Os poli(p-fenilenos) possuem uma notavel estabilidade quimica e térmica, o
que permite reacOes de grupos laterais, sem alteracdo da cadeia principal. Assim,
precursores poliméricos PPP neutros com grupos laterais reativos podem ser
primeiramente obtidos e, posteriormente, seus grupos laterais modificados para se
tornarem grupos iénicos. Por exemplo, CPEs sollveis em agua foram obtidos pela
clivagem de grupos laterais ésteres do PPP para gerar grupos acidos (Figura 17). A
clivagem do éster pode ser realizada pela hidrolise basica ou através de clivagem
térmica’®.

CPEs anidnicos e catiénicos com grupos laterais sulfonato, fosfonato>**>*,

155,156~ ameénio terciario®®’, entre outros, foram desenvolvidos, e sdo de

carboxilato
interesse especial no campo de sensores fluorescentes para proteinas, RNA e DNA.
Entre os varios polimeros conjugados (CPs), os soluveis em agua (CPEs) tém se
mostrado mais vantajosos nos ensaios de biomoléculas. A possibilidade de fazer
uso de CPEs como elementos de deteccdo é altamente dependente de algumas
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interacdes especificas com biomoléculas, o0 que pode ser alcancada por forcas
eletrostéticas, efeitos hidrofébicos, ligacdes de hidrogénio, entre outros**,

As propriedades fotofisicas dos CPEs tém sido amplamente estudadas, tanto
do ponto de vista fundamental quanto no que diz respeito a aplicagcbes em
biossensores e dispositivos optoeletronicos organicos. Em geral, as suas
propriedades Opticas sdo determinadas pela estrutura quimica e eletrénica da cadeia
carbbnica conjugada. Assim, espectros semelhantes de absorcdo e
fotoluminescéncia sdo geralmente observados para o0s polimeros conjugados
neutros e polieletrélitos com a mesma cadeia principal e diferentes grupos laterais.
No entanto, devido as suas estruturas anfifilicas inerentes (cadeia hidrofébica e
grupos laterais hidrofilicos), CPEs tém uma tendéncia para se agregar em solucao
aguosa ou em solventes organicos polares e, como resultado, as suas propriedades
fotofisicas em solucdo podem ser fortemente dependente do solvente®®. Neste
contexto, foram realizados estudos para explorar como a agregacdo de um CPE
influencia as propriedades fotofisicas dos materiais, os quais indicaram alteracfes
significativas nos espectros de absorcéo e fluorescéncia. Efeitos de alguns fatores
na agregacdo da cadeia como concentracdo, pH, temperatura, forca idnica, e
surfactante adicionado, também foram investigados*>*>%1,

Zhang e colaboradores relataram a sintese, propriedades Opticas e de
resposta ao pH do polieletrélito conjugado poli(fenileno-etinileno) com grupos
carboxilatos pendentes'®®. Este polieletrélito, PPE-OBS, mostrado na Figura 18, foi
preparado usando 1,4-di(etil-4-oxi-butirato)-2,5-diiodo-benzeno como mondémero
polimérico, seguido por saponificacao alcalina induzida. A etapa de saponificacéo foi
realizada através do refluxo por 24 horas de uma mistura do polimero, NaOH, THF e
CH3O0OH. Apdés foi adicionado acetona e a mistura foi centrifugada para obtencao de
um sélido alaranjado com 88% de rendimento. Estudos sobre as suas propriedades
Opticas indicam que PPE-OBS possui emissdo instavel e emite fluorescéncia de
intensidade moderada em meio aquoso neutro, devido a sua forte natureza
hidrofébica neste meio, bem como intensa agregacdo. Investigacfes anteriores
demonstraram que surfactantes podem formar complexos com CPEs, resultando em
um processo de desagregacao’®®'®. Zhang et al**® através de seus estudos sobre a
interagcdo e estabilizacdo do PPE-OBS com surfactantes observaram que a

estabilidade da fluorescéncia pode ser largamente melhorada na presenca de uma
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pequena quantidade de surfactante. Mesmo em pH baixo, o polieletrélito estabilizado
pelo surfactante, permanece solivel em &agua e emite fluorescéncia de forma
eficiente. A resposta sensivel ao pH no espectro de emissdo do complexo PPE-
OBS/surfactante sugere potencial para uso como materiais sensores ou de deteccao
de elevada sensibilidade. Os surfactantes usados neste estudo foram trés:
polivinilpirrolidona (PVP, n&o-idnico), hexadecil-trimetil brometo de amonio (CTAB,

cationica), e dodecil sulfato de sddio (SDS, anibnica).
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Figura 18. Estrutura quimica do PPE-OBS.

Polianfoteros hidrofilicos foram sintetizados por meio da copolimerizacdo de
1-vinilimidazol com sais de sodio dos acidos acrilicos e metacrilicos. Dados de
espalhamento de luz estatico e dindmico apontam a tendéncia das macromoléculas
polianféteras a agregacao, mesmo com valores de pH distantes do ponto isoelétrico.
O comportamento de tais macromoléculas é muito mais dependente do pH
comparando com os polieletrdlitos convencionais, de modo que polianfoteros podem
ser empregados no design de sistemas poliméricos inteligentes'®.

A interacdo de polieletrolitos com surfactantes é bastante estudada e de
interesse para a indastria. Existe um namero significativo de trabalhos nesta area,

129,165,166

inclusive em artigos de revisdes Por mais de cinco décadas estas

interacées tém sido estudadas'®’

e sao fendbmenos importantes em sistemas
biolégicos, tais como imobilizacdo de enzimas em complexos de polieletrélitos e
associacdo de DNA com proteinas basicas. Outros interesses incluem tratamento de
agua por floculacéo coloidal, floculacao de fibras de celulose na fabricacédo de papel,
recuperacdo de suspensdes minerais, além de aplicacbes nas ciéncias
farmacéuticas e de alimentos. Muitas das propriedades Uteis destes complexos
resultam de suas estruturas elevadamente organizadas*?°.

O desenvolvimento de novos polimeros e surfactantes, nos ultimos anos,

fornece um numero quase infinito de possiveis variacbes. Apesar do fato de a
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maioria dos sistemas terem uma natureza de multiplos componentes, a maioria dos
estudos fundamentais aborda as interagdes moleculares de polimeros individuais e
surfactantes em solucdo aquosa. No entanto, sistemas de polimero-surfactante
isolados raramente existem. A maioria dos sistemas sintéticos e biolégicos incluem
outros componentes que podem afetar a interacdo do par polimero-surfactante'®’,
Com este enfoque Martinez-Santiago e colaboradores'®’ estudaram os efeitos dos
acidos graxos sobre interacées polieletrélito-surfactante com cargas opostas*®®. Foi
observado que o acido dodecandico (acido laurico) (LA) interrompe a interacao entre
o surfactante anibnico dodeciletersulfato de sodio (SDES) e o polimero catiénico
guar modificado com cloreto de hidroxipropil-trimetil-aménio (Jaguar C13 BF). O
Polimero guar é um polissacarideo que consiste de uma cadeia principal de manose
com grupos laterais de galactose, obtido principalmente do feijao de guar. Medidas
de tensdo superficial mostraram que, na concentracdo de agregacdo critica do
surfactante, este se liga ao polimero formando um complexo solivel. O complexo
atinge insolubilidade quando o polimero € totalmente neutralizado por cadeias de
surfactante. Quando o polimero interage com sistemas mistos, SDES-LA, com
fracdo molar de é&cido graxo acima de seu limite de solubilidade em SDES,
agregados solidos de polimero - acidos graxos sdo formados. Nestes casos o
polimero é impedido de agir como floculante.

As propriedades dos polieletrélitos sdo importantes para as interacbées com
surfactantes. Estes fatores incluem composicdo quimica, densidade de carga linear,
localizacdo das cargas e flexibilidade da cadeia do polimero. Um numero de
métodos tem sido empregado para estudo da interacdo entre polieletrélitos e
surfactantes em solucdo. Uma das abordagens béasicas usadas para obter
informacBes é a determinacdo da CMC do surfactante e analise da isoterma de
ligacdo™?°.

9 realizaram a sintese enzimatica do

Em 2003 Sakharov e colaboradores®®
complexo de polieletrélitos envolvendo polianilina (PANI) e poliestireno sulfonado
(SPS). A peroxidase da Palmeira Real, a qual € ativa e estavel em meio &cido, foi
utilizada como biocatalisador. Diferentes concentracdes de anilina, SPS e peroxido
de hidrogénio, em condicbes favoraveis para a producdo do complexo, foram

analisados.
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Dentre as variadas aplicagfes de polieletrdlitos encontra-se o tratamento de
aguas. A literatura relata uma multiplicidade de processos para a descontaminacao
de 4gua contaminada e de aguas residuais, que muitas vezes sdo combinados com

170173 'No entanto, muitos

a finalidade de obter bons resultados de purificacdo
processos disponiveis ndo podem ser utilizados em escala industrial por razdes
tecnologicas e econdmicas. Coagulacdo/floculacdo € um processo frequentemente
aplicado na purificacdo de aguas residuais industriais’’*. As duas maiores classes
de produtos usados em processos coagulacdo/floculagdo séo: (1) coagulantes
inorgénicos, incluindo hidroxido de calcio, sais metélicos, como o sulfato de aluminio
(conhecido como alumen), cloreto férricos, sulfato férrico e metais na forma pré-
hidrolisada (cloreto de polialuminio, sulfato de polialuminossilicato); (2) e floculantes
organicos incluindo polieletrélitos catidnicos e anibnicos, polimeros néo ibnicos,
anféteros e modificados hidrofobicamente, além de floculantes naturais™’.

O avanco tecnoldgico na quimica de polimeros tem, também, melhorado a
tecnologia dos floculantes para proporcionar polimeros organicos e polieletrolitos
com maior eficiéncia de purificagdo’. Os floculantes organicos comerciais sintéticos
sdo baseados em diversos monémeros (acrilamida, &cido acrilico, cloreto de
dialildimetilaménio, etc) e em polissacarideos ou polimeros naturais (amido,
celulose, alginato, gomas naturais, etc). A vantagem de floculantes poliméricos em
relacdo aos coagulantes inorganicos é a capacidade de produzir flocos maiores,
densos e compactos, com boas caracteristicas de sedimentacdo. Floculantes
poliméricos podem ser usados em pequenas quantidades, o que gera um pequeno
volume de lama. O desempenho do polimero € menos dependente do pH (por
exemplo, as poliaminas sdo eficazes ao longo de uma ampla gama de pH). Além
disso, ndo deixam residuos de metais, tais como Al (lll) e Fe (lll), e a alcalinidade é
mantida®’>.

O uso de polieletrélitos organicos no tratamento de aguas foi revisado por
Bolto e Gregory!’®, com énfase sobre os tipos de polimeros normalmente
disponiveis e a natureza das impurezas a serem removidas. As caracteristicas mais
importantes de floculantes poliméricos s&o a massa molecular e, no caso de
polieletrolitos, a densidade de carga. O desempenho de floculagdo também é
influenciado pela quantidade de material usado e pelos tipos de contaminantes®”.
Ha uma grande variedade de polimeros disponiveis e as estruturas mais utilizadas
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sdo mostradas na Figura 19. Normalmente, mas nao sempre, possuem grupos de
amonio quaternario que tem uma carga formal positiva e sdo eletrélitos fortes.
Polimeros eletrdlitos fracos que adquirirem propriedades catidbnicas em meio acido
sdo também disponiveis. Alguns produtos naturais ou seus derivados, como a

quitosana, sdo também empregados no tratamento de agua’”.

M': “Me OH  Me
PDADMAC ECH/DMA
NH,
Q OH
CO CQ o n
|1 $o—\eH o
NH, © CH,OH
2
R NH
NMe 2
CPAM Quitosana
W
co ¢Co
| i
NH, O_
APAM

Figura 19. Estruturas de polieletrélitos catibnicos cloreto de polidialil-dimetil-amonio
(PDADMAC), polimeros derivados de epicloridrina e dimetilamina (ECH/DMA),

poliacrilamida catidnica (CPAM), quitosana e poliacrilamida anidnica (APAM)*">.

Com relacdo aos polimeros mostrados na Figura 19, a polimerizacdo de
cloreto de dialildimetilaménio produz PDADMAC, um polimero solavel em &agua.
Copolimeros de elevada massa molecular a partir de PDADMAC e acrilamidas tém
sido produzidos. A poliacrilamida catibnica (CPAM), formada pela copolimerizacéo
de acrilamida com o éster catidnico cloreto de acriloil-oxietil-trimetil aménio, é
bastante usada em industria de tratamento de aguas. O contetdo catibnico nas
CPAMSs pode estar no intervalo de 10-80%"".

Dentre os polimeros naturais, a quitosana é a mais usada como floculante®.
O uso de quitosana em aplicacdes de purificacdo de agua tem sido extensivamente
revisado, principalmente por ser de origem natural e assim menos toxica ao meio
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ambiente!”>178,

O produto comercial € de massa molecular média e tem uma
densidade de carga que é dependente do pH.

Aplicacbes de polieletrolitos em tratamento de efluentes industriais foram
revisadas. Exemplos incluem efluentes de industrias téxteis, de corantes e de
leite'™. O uso de polimeros e polieletrélitos sintéticos no tratamento de &guas traz
preocupacdo com relagdo ao impacto ambiental e toxicidade para a vida aquatica.
Isto deu origem a investigacdes sobre a toxicidade dos polimeros e a analise da
guantidade de polimero residual na agua purificada e em residuos dos processos de
tratamento. Os polimeros anidnicos e nédo-idnicos normalmente utilizados séo de
baixa toxicidade, mas os catibnicos sdo mais toxicos, especialmente para 0s
organismos aquaticos. Os mondmeros sdo mais toxicos do que a polimeros'’™. Os
riscos a saude de possiveis contaminantes foram analisados em detalhe por
Letterman e Pero'™.

A literatura ndo reporta muitos trabalhos envolvendo a sintese de
polieletrolitos ou polisurfactantes tendo como matérias-primas 0leos vegetais ou
seus acidos graxos. Em 2008, Pharm e colaboradores*®® desenvolveram um método
de preparacdo de nanocapsulas de polieletrélito. As cipsulas preparadas possuem
trés camadas de polieletrolitos e um nudcleo constituido por de triglicerideos. A
preparacdo é baseada numa emulsdo homogeneizada a alta presséao, estabilizada
por um amido modificado, seguida pela adicdo gradual dos polietrélitos: quitosana e
outro, sollivel em agua, composto de ésteres de sulfato de galactose. As capsulas
possuem propriedades, como incorporacao de substancias lipofilicas, Uteis para a
industria de alimentos e farmacéutica.

A sintese de surfactantes a partir de 6leos vegetais € bastante reportada na
literatura'®*8*, Em 2014, quatro surfactantes n&o iénicos foram preparados a partir
de a reacdo de 6xido de propileno com acido oleico, acido linoleico, e uma mistura
de &cidos graxos livres obtidos da hidrdlise de O6leo de pinhdo-manso. Os
surfactantes nao iénicos foram sintetizados em duas etapas, sendo a primeira a
hidrélise do Oleo através da reagdo com NaOH(aq). A segunda etapa consistiu da
reacao entre os acidos graxos obtidos por hidrolise, 6xido de propileno e trietilamina
(catalisador). Demais reacOes foram realizadas com os acidos oleico e linoleico. Os
materiais obtidos foram avaliados em relacdo a suas atividades de superficie e

eficiéncia da inibicdo da corrosdo de ligas de aluminio em meio acido. As cadeias de

45



surfactantes obtidas apresentaram insaturacoes, hidroxilas e grupamentos
ésteres’®. A Figura 20 mostra as estruturas dos surfactantes obtidos.

H;C—(CHy)y—CH=CH~(CHy);—CO0—(CH—CH-O)-H
CH;

H:C—(CHy)s—CH=CH— CH;—CH=CH—(CHy);—COO—(CH;y—CH-0);-H
CH;

R—COO—(CHy—CH-O)H
CH,

R—CO0 —fCHg—Cl H-0),—H
CH3

Figura 20. Estrutura quimica de surfactantes ndo idnicos*®°.

Dentro deste contexto o presente trabalho visa a obtencao de polieletrdlitos a
partir de matérias-primas naturais e renovaveis, 0s 0leos vegetais, utilizando
procedimentos simples e o estudo das propriedades dos materiais obtidos. O

Capitulo 4 apresenta a metodologia experimental empregada neste trabalho.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Neste trabalho foram obtidos poliésteres e polieletrélitos derivados do 6leo de
girassol e do acido oleico. Na primeira etapa realizou-se a reacdo de
transesterificacdo do 6Oleo de girassol. Os ésteres metilicos obtidos, assim como o
acido oleico, foram epoxidados com &cido perférmico gerado in situ, na presenca de
tolueno. Os sistemas epoxidados, juntamente com o anidrido cis-1,2-ciclohexano
dicarboxilico, foram usados como substratos nas reacdes de abertura do anel
oxiranico, tendo a trietilamina como iniciador da reacdo. Os poliésteres foram usados
para a obtencdo de estruturas eletroliticas, pela remocdo de grupos metila e
formacdo de carboxilato de sédio e potassio através de duas reacdes diferentes.
Uma das reacdes se deu na presenca de NaOH em meio aquoso e outra na
presenca de terc-butdxido de potdssio em meio de terc-butanol. Foi realizada a
caracterizacdo das estruturas quimicas dos materiais obtidos, o estudo das
propriedades térmicas e analisado o comportamento dos polieletrélitos em solucéo
aquosa através das técnicas de Espalhamento de Luz Estatico (SLS) e dinamico
(DLS), Espalhamento de Raios-X a baixos angulos (SAXS) e medidas de

condutividade.

4.1. MATERIAIS UTILIZADOS

Os seguintes reagentes foram usados para a obtencdo dos poliésteres e

estruturas eletroliticas.

4.1.1. Oleo de girassol

Foi utilizado 6leo de girassol da empresa Farmaquimica. O 6leo de girassol
possui densidade de 0,860 g.cm™. A composicdo dos principais acidos graxos

presente no 6leo de girassol é mostrada na Tabela [1'%°,
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Tabela 1. Composicdo dos principais acidos graxos (% em massa) do Oleo de
|186

girasso
Acidos Graxos Estrutura Valores de referéncia (%)
Acido Palmitoleico Cl6:1 6,08
Acido Estearico C18:0 3,26
Acido Oléico Cc18:1 16,93
Acido Linoléico C18:2 73,73

4.1.2. Acido oleico

O &cido oleico ou acido 9-Z-octadecendico € um acido graxo de cadeia longa,
possuindo 18 carbonos e uma insaturagao entre os carbonos 9 e 10. Foi utilizado o
acido oleico P.A. da marca Synth. Este reagente possui ponto de fusdo entre 13-14

°C, ponto de ebulicdo igual a 360°C e massa molar de 282,46 g.mol™.

4.1.3. Anidrido cis-1,2-ciclohexano dicarboxilico — Acros (99%)

A estrutura quimica do anidrido usado nas reacdes de abertura do anel
epoxido é mostrada na Figura 21.

o]

o=

o

Figura 21. Estrutura quimica do anidrido cis-1,2 ciclohexano dicarboxilico.

Este reagente possui ponto de fusédo entre 32-34 °C, ponto de ebulicdo igual a

158 °C e massa molar de 154,17 g.mol™.

4.1.4. Terc-butoxido de potassio — Sigma-Aldrich (298%)

Este reagente € um solido incolor e uma base forte. Sua estrutura quimica é

mostrada na Figura 22. Possui massa molecular igual a 112,21 g.mol™.
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Figura 22. Estrutura quimica do terc-butéxido de potassio.

Os demais reagentes usados neste trabalho foram os seguintes:
e Trietilamina (99%) — Merck;
e Metanol (99,9%) — Synth;
e NaOH (98,1%) — Nuclear;
e KOH (85,0%) — Synth
e H,SO4 (98%) — Merck;
e Tolueno (99,5%) — Synth
e H>0; (29,0%) — Nuclear
e Acido Férmico (85%) — Synth
e Acetona (99,5%) — Nuclear
e Terc-butanol (>99%) — Sigma Aldrich.

4.2. REACAO DE TRANSESTERIFICACAO

O biodiesel foi sintetizado partindo do 6leo de girassol e usando metanol
como agente transesterificante, de acordo com a metodologia TDSP proposta por
Samios et al.”®. O processo é realizado em duas etapas consecutivas de catalise
homogénea. A primeira etapa consiste em uma catalise basica, usando KOH como
catalisador e a segunda, em uma catdlise acida, usando H,SO,.

O ponto de partida desse processo consiste na dissolu¢cdo do KOH no alcool
(0,80 g de KOH em 50 mL de metanol), com a finalidade de formar a espécie ativa
qgue ira atacar, inicialmente, a estrutura do triglicerideo. A mistura metanol/KOH é
adicionada ao baldo de 500 mL e, a seguir, o 6leo de girassol (100mL). A razéo
molar de Oleo:alcool é de aproximadamente 1:12. A temperatura foi elevada
lentamente até 60°C, sob refluxo e agitacdo constante e deixou-se a mistura reagir
por 1 hora. A seguir, o sistema foi resfriado a temperatura ambiente e a ele
adicionado 50 mL de metanol e 1,5 mL de H,SO4. Apés o sistema atingir novamente

a temperatura de 60°C, sob refluxo e agitacdo constante, deixou-se reagir por mais
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1,5 horas. ApGs termino da reagdo e resfriamento até temperatura ambiente,
realizou-se a separacgéo de fases. A fase superior, rica em alcool e ésteres metilicos,
foi lavada com agua destilada para a retirada do catalisador. O solvente residual foi

separado por evaporacao a vacuo, sob agitacao.

4.3. REACAO DE EPOXIDACAO

Os ésteres metilicos obtidos a partir do 6leo de girassol foram epoxidados
com acido perférmico gerado in situ, na presenca de tolueno com a finalidade de
minimizar a abertura do anel epoxido. A razdo molar de perdxido de hidrogénio/acido
férmico/insaturacao (duplas ligacdes) foi de 20/2/1. A cada 30 g de éster foram
adicionados 80 mL de tolueno. As reacfes foram realizadas apds a adicdo de todos
0s reagentes em condensador acoplado com agitacdo magnética e temperatura
controlada de 80°C durante 13 horas. ApoOs separacao de fases, a fase superior foi
lavada com agua destilada e realizada nova separacdo de fases, adicionou-se
sulfato de sédio anidro a fase organica para a retirada do excesso de agua e, apos
filtragem o solvente foi removido & vacuo.

O &cido oleico foi epoxidado da mesma forma que os ésteres do Oleo de
girassol, no entanto, o tempo necessario para a reacao foi de apenas 3,5 horas.

4.4. REACOES DE ABERTURA DO ANEL EPOXIDO

Os epoxi-ésteres (EE) obtidos do 6leo de girassol, assim como o acido oleico
epoxidado (EO), foram postos a reagir com o anidrido cis-1,2 ciclohexano
dicarboxilico (CH) na presenca de trietilamina (TEA) em balbes de 125 ml, com
condensador de refluxo sob agitacdo magnética. As reacdes foram realizadas a
160°C durante 4 horas.

As composic¢des dos sistemas em termos de XEE, XEO, XCH e XTEA, onde
X representa as fragbes molares dos componentes, sao apresentados na Tabela lll.
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Tabela I1l. Composi¢do molar das reacdes de abertura do anel epoxido.

AMOSTRA XEE XEO XCH XTEA.10°3
Polimero A 0,33 - 0,67 8,5
Polimero B - 0,50 0,50 8,5

4.5. PURIFICACAO DAS AMOSTRAS OBTIDAS DA ABERTURA DO ANEL
EPOXIDO

Os produtos (Polimeros A e B) foram purificados pelo método de precipitacdo
fracionada, dissolvendo-os em acetona P.A. e precipitando as fragbes de maior
massa molecular em agua, repetindo-se o procedimento até o desaparecimento de
coloracdo amarela do material solavel no solvente. As amostras foram secas em
estufa a vacuo a 60°C até peso constante e estocadas em dessecador a
temperatura ambiente para posterior analise. Este procedimento foi realizado
principalmente para remover das amostras as fracoes de ésteres metilicos e acidos
graxos saturados, que ndo participam das reacfes de epoxidacdo e posterior

abertura do anel epoxido.

4.6. SINTESE DOS POLIELETROLITOS

Quatro diferentes polieletrdlitos principais foram obtidos e serdo denominados
como polieletrdlito 1 (PE1), polieletrolito 2 (PE2), polieletrolito 3 (PE3) e polieletrdlito
4 (PE4).

4.6.1. Polieletrolito 1 (PE1)

As estruturas de polieletrélito foram alcancadas a partir da reacdo do
Polimero A com NaOH em meio aquoso. A quantidade de 8,0988 g da amostra de
polimero foi reagida com 0,5636 g de NaOH em 40 mL de agua em baldo equipado
com refluxo e agitacdo magnética a temperatura ambiente, por 0,5 horas. Estas
guantidades dos reagentes equivalem a reacao estequiomeétrica, sem adicdo de
reagente em excesso. A amostra A é insolivel em agua e a estrutura eletrolitica
formada (PE1) é solavel em agua. A estrutura sollvel foi separada do meio aquoso
por precipitagcdo com solucédo aquosa saturada de NaCl. Apds separacao do produto

por filtragem, o processo de purificacdo consistiu em dissolver o PE em agua e
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precipitar novamente com solucédo saturada de NaCl. O processo de lavagem com
agua foi repetido trés vezes, até que o sobrenadante atingisse pH ~ 7. O produto foi
seco em estufa a temperatura de 60°C até massa constante e mantido em

dessecador para analises posteriores.

4.6.2. Polieletrélito 2 (PE2)

O PE2 foi sintetizado a partir do polimero derivado do &cido oleico (Polimero
B). A quantidade de 13,2106 gramas de polimero reagiram com 1,2680 gramas de
NaOH em 100 mL de agua. Estas quantidades dos reagentes sdo equivalente as
quantidades estequiométricas. Foram necessarias 2 horas, sob agitacdo, a
temperatura ambiente para que a massa de polimero se tornasse totalmente sollvel
no meio. A estrutura sollvel foi separada do meio aquoso por precipitacdo com
solucéo saturada de NaCl. Apés separacao do produto, foi usado 0 mesmo processo
de purificacdo do PE1. O produto foi seco em estufa a 60°C até massa constante e

mantida em dessecador para posterior analise.

4.6.3. Polieletrolito 3 (PE3)

A analise da sintese dos polieletrélitos obtidos anteriormente (PE1 e PE2) nos
levou a pensar que a reacdo dos poliésteres com NaOH em meio aquoso poderia
levar a clivagem do polimero pelo ataque do hidréxido ndo apenas nas terminacdes
de ésteres, mas também ao grupamento éster interno do polimero. Dessa forma,
outra rota de sintese foi pensada para que tenhamos mais controle sobre a massa
molar dos polieletrdlitos obtidos. Assim, o polimero do 6leo de girassol reagiu com
terc-butéxido de potassio (tBuOK), tendo o terc-butanol (tBuOH) como solvente.
Primeiramente dissolveu-se 0,9298 g de tBuOK em 35 mL de tBuOH e a seguir
adicionou-se 4,9976 g polimero. A reacdo se deu sob agitacdo e a temperatura
ambiente por 1 hora. A medida que a reacio prosseguia a solucdo foi se tornando
mais esbranquicada indicando a passagem do polimero para a solucéo alcodlica e
sua saturacdo. Apos uma hora testou-se a solubilidade em agua do material obtido,
o qual mostrou rapida solubilidade. O material solido obtido foi separado do

sobrenadante, e seco &4 60°C até peso constante para posterior analise. O

sobrenadante também foi reservado e analisado por espectrometria de massas.
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4.6.4. Polieletrélito 4 (PE4)

O PE4 foi sintetizado dissolvendo-se 0,9609 g do tBuOK em 32,5 mL de
tBuOH e adicionando-se ao meio 3,6056 g do polimero derivado do &cido oleico
(POLB). Estes valores correspondem as quantidades estequiométricas. Apés adicao
do polimero e homogeneizacdo do meio formou-se uma solucdo viscosa de
coloracdo amarelada. A reacdo se deu sob agitacdo, em sistema aberto, a
temperatura de 50°C. A medida que a reacdo prosseguia, o tBuOH evaporava e o
equilibrio da reacdo se deslocava no sentido de formacdo o polieletrdlito, conforme
Figura 23. O material solido obtido permaneceu a 50°C até peso constante e
mantido em dessecador para analises posteriores. Apos, testou-se a solubilidade do
material obtido em &gua, o qual mostrou rapida solubilidade. Durante a reacdo uma
aliquota foi separada para analise de espectrometria de massas.

0 CHa i CHz
/\/\ o t-BuOH + - /\/\
HO R + H3C O K — KO R + H3C OH
POLB CH3 PE 4 CH3

Figura 23. Esquema de sintese do PE4, onde R, nas estruturas, representa a

continuacao da cadeia carbdnica do polimero.

Adicionalmente aos polieletrolitos PE1, PE2, PE3 e PE4, diferentes reagfes
para obtencdo de polieletrolitos foram realizadas e analisadas somente via FTIR,
com o intuito de melhor elucidar determinadas bandas presentes nos espectros.
Estas reacdes sao resumidas na Tabela IV. Todas as reacdes foram realizadas em
duplicata para maior confiabilidade dos resultados obtidos.
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Tabela IV. ReacbBes para obtencdo de diferentes polieletrélitos, os quais serdo

analisados por FTIR, onde n representa o numero de mols.

Polimero nCOOCH3/nNaOH nCOOH/nNaOH nCOOCH:/ntBuOK nCOOH/ntBuOK

POLA 1/0,5 1/0,5

POLA 1/0,75 1/1

POLA 1/1 1/2

POLA 1/15

POLA 1/2

POLB 1/0,5 1/0,5
POLB 1/0,75 1/1
POLB 1/1 1/2
POLB 1/1,5

POLB 1/2

4.7. CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

As andlises de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de 'H e *3C foram
realizadas em um equipamento Varian Modelo Inova - 300 MHz. Exceto as
estruturas eletroliticas que foram preparadas com agua deuterada, as demais
amostras foram preparadas em cloroférmio deuterado, utilizando o tetrametilsilano
como referéncia. Através da andlise quantitativa dos sinais de hidrogénio presentes
nos espectros de RMN 'H foram determinadas a massa molar média do 6leo de
girassol, a conversao das reacdes de transesterificacdo e epoxidacdo, além da
percentagem de epoxidacéo, segundo Miyake, Y. et al.*®’.

As analises de FTIR foram realizadas no Espectrofotémetro no Infravermelho

Varian 640-IR. As amostras liquidas foram realizadas em cristal de NaCl e as
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amostras sélidas em pastilhas de KBr. Os espectros foram obtidos por medidas de
transmitancia, na faixa entre 4.000 a 400 cm™, com 32 varreduras.

As analises de Cromatografia por Exclusdo de Tamanho (GPC) foram
realizadas no equipamento GPC Viscotek VE 2001 com detector de indice de
refracdo  Viscotek TDA 302. O equipamento possui colunas de
poliestireno/divinilbenzeno e as curvas de calibracdo foram obtidas com poliestireno,
usando tetrahidrofurano como diluente.

Os espectros de massas foram obtidos no espectrémetro Shimadzu GCMS
QP2010S. A amostra foi inserida diretamente no equipamento e realizado um
aguecimento na sonda onde fica contido o vial de amostragem. A sonda foi aquecida
a 40°C.mint até 100°C permanecendo por 1 minuto, seguindo por taxa de
aquecimento de 20°C.min™ até 250°C permanecendo por 2 minutos e, por Gltimo
uma velocidade de aquecimento de 10°C.min™ até 330°C. O tempo total de
aquisicao foi de 36 minutos.

As medidas de DSC foram realizadas no aparelho DSC Q20 produzido pela
TA Instruments utilizando panelas de aluminio herméticas e atmosfera de N..
Aproximadamente 8 mg de amostra foram pesadas e estudadas no intervalo de -50
°C até 100 °C, com taxa de aquecimento e resfriamento de 20°C.min™. Para cada
amostra foram realizados trés ciclos: aquecimento (-50°C até 100°C), resfriamento
(100°C até -50°C) e aquecimento (-50°C até 100°C).

As analises de TGA foram realizadas no aparelho SDT Q600 produzido pela
TA Instruments, utilizando atmosfera de N,. As analises de TGA foram realizadas no
intervalo de temperatura de 20-700°C, com taxa de aquecimento de 20°C.min™.

As medidas de condutividade elétrica foram realizadas em um condutivimetro
Metrohm modelo 712 utilizando uma célula eletroquimica com constante 0,1 cm™.
Para a calibracdo da célula eletroquimica utilizou-se como padrao de condutividade
KCI 0,001 mol.L™ (146,9 uS cm™ a 25°C). Entre as medidas, o eletrodo foi lavado
com agua deionizada e ambientado com a solu¢do a ser medida. Para cada uma
das soluc¢des analisadas foram obtidos trés valores de condutividade apés 2, 4 e 6
minutos em contato com a cela e a média dos valores foi usada para a elaboragéao
dos graficos.

As medidas de Espalhamento de Luz Estéatico e Dinamico foram realizadas no
Espectrofotdmetro de Espalhamento de Luz Brookhaven Instruments (Bl) 9000. A
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fonte de luz utilizada € um laser He-Ne (A=632,8 nm), com poténcia de 30 mW.
Todos os experimentos foram feitos a 25°C. Soluc¢des de diferentes concentragbes
foram preparadas utilizando &gua deionizada como solvente. As solu¢des foram
filtradas para cubetas oOticas isentas de poeira. A limpeza das cubetas foi realizada
através de uma fonte de acetona, que através de esguichos de acetona no interior
da cubeta remove a poeira da mesma. A filtracdo das amostras foi realizada com
filtros hidrofilicos Sartorius de porosidade 0,45 um. As medidas de SLS e DLS foram
obtidas através da variacdo do angulo de observacdo para cada solugcdo. Os
angulos estudados variaram de 45° a 145°.

As medidas de SAXS foram realizadas na linha de luz SAXS-1 do Laboratério
Nacional de Luz Sincotron (LNLS, Campinas, Brasil). Um volume de 0,5 mL de
amostra foi introduzido por meio de seringa em porta-amostras de aco inoxidavel
com janelas de mica e termostatizada a 20°C + 1°C. O tempo de exposicao foi de
500 segundos. O comprimento de onda da radiacdo incidente foi 1,608 A e o
detector foi posicionado a 1,38 metros de distancia da amostra. O intervalo dos
valores do vetor de onda (q) estudado variou de 0,173 a 2,236 nm™. As intensidades
foram normalizadas com relacdo a agua pura usada na preparacdo das solucdes.
Os perfis de espalhamento obtidos pelo SAXS em I(q) versus g® foram analisados
atraves do software Microcal Origin 6.0.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos serdo discutidos primeiramente para cada um dos
poliésteres obtidos, denominados aqui de polimero A (POLA) e polimero B (POLB) e
depois para cada um dos polieletrélitos.

5.1.1. POLIMERO DERIVADO DO OLEO DE GIRASSOL (POL A) -
Caracterizacao dos produtos intermediarios das reacdes de preparagéao
do POLA.

Os principais 4cidos graxos presentes nas moléculas de triglicerideos do 6leo
de girassol sdo mostrados na Tabela Il. O calculo da massa molar média do 6leo de
girassol e a caracterizacdo da conversdo dos triglicerideos em ésteres metilicos e
epoxi-ésteres foram obtidos através da técnica de RMN de 'H, de acordo com
Miyake e colaboradores®’. O 6leo de girassol possui massa molar média de 896
g.mol™. Os espectros de RMN *H do 6leo de girassol e dos seus derivados ésteres
metilicos (biodiesel), com indicacdes dos deslocamentos quimicos sdo mostrados

nas Figuras 24 e 26, respectivamente.
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Figura 24. Espectro de RMN *H do Oleo de Girassol.

Para a determinacdo da massa molar média do Oleo de girassol (MM),

utilizou-se a equacao 1.
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+ 14026 x T PHEFEHG o oo1e x 2N 4 473100  (€Q. 1)
3xFN o ® 2 XFN s 2% FN ’

MM = 15,034 x
onde, FN é o fator de normalizacédo ou area por préton (eq. 2);
H é a area do sinal dos hidrogénios dos grupos metila (de massa igual a 15,034
g.mol™) do triglicerideo;
C, D, E, F e G séo as areas dos sinais dos hidrogénios dos grupos metilenos (de
massa igual a 14,026 g.mol™) do triglicerideo;
A é a areas dos sinais de hidrogénios olefinicos, sendo descontado o valor da area
referente ao hidrogénio do glicerol (ver estrutura quimica da Fig. 24), que aparece na
mesma regi&o. Este fragmento possui massa de 26,016 g.mol™;
173,100 é o valor da massa molar do fragmento mostrado na Figura 25.

O fator de normalizacdo (FN) foi calculado a partir da area dos quatro
hidrogénios dos grupos metileno do glicerol (Pico B da Figura 24), ja que nao
possuem interferéncia de outros sinais:

B eq. 2

Figura 25. Fragmento do triglicerideo.

Partindo-se do 6leo de girassol, realizou-se a reacéo de transesterificacdo. Os
intermediarios da reacdo de transesterificacdo sdo monoglicerideos e diglicerideos.
Da mesma forma que no caso dos triglicerideos, os protons dos grupos metilenos
gliceridicos dos mono e di-glicerideos aparecem nos espectros de RMN *H na regi&o

entre 6 =4,0 - 4,4 ppm.
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Figura 26. Espectro de RMN 'H de ésteres metilicos derivados do 6leo de girassol.

A Figura 26 mostra o espectro de RMN de *H do produto obtido da reacéo de
transesterificacdo ap6s separacdo de fases, lavagem com &gua e retirada do
solvente. As estruturas quimicas mostradas na Figura 26 representam os principais
ésteres metilicos obtidos a partir do 6leo de girassol, devido a sua composicédo de
acidos graxos.

Comparando os espectros de RMN 'H do 6leo de girassol de partida e dos
ésteres metilicos, obtidos a partir desta matéria-prima, observa-se no espectro dos
ésteres metilicos o desaparecimento total do deslocamento quimico referente aos
glicerideos em 6 = 4,0-4,4 ppm (Pico B). A auséncia destes sinais indica que no
produto obtido ndo ha triglicerideos, diglicerideos e monoglicerideos e, dessa forma,
gue ocorreu completa converséo da reacao de transesterificacdo. A auséncia destes
sinais também demonstra eficiéncia do processo de separacdo dos produtos da
reacdo (glicerol e ésteres metilicos) usando a catalise basico-acida pela elevada
pureza dos produtos obtidos, o que nem sempre € observado na catalise basica
homogénea®.

O aparecimento do deslocamento quimico em 6 = 3,64 ppm no espectro dos
esteres metilicos, referente aos prétons do grupo metila de éster (Pico 1), confirmam
que ocorreu a transesterificacdo. Os protons dos carbonos insaturados (Pico A)

aparecem em aproximadamente 6 = 5,33 ppm.
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A Figura 27 apresenta o espectro de RMN de *3C do biodiesel derivado do

Oleo de girassol, com indicagfes dos deslocamentos quimicos.
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Figura 27. Espectro de RMN de *C dos ésteres metilicos derivados do 6leo de

girassol, com indicacfes dos deslocamentos quimicos.

O espectro da Figura 27 é tipico de ésteres derivados de acidos graxos. O
pico em 6 = 13,97 ppm (Pico H) é caracteristico de grupos metila terminais das
cadeias de acidos graxos e 6 = 22 - 35 ppm sao de carbonos de grupos CH; internos
da cadeia. O pico em 6 = 34,06 ppm é dos grupos CH> ligados ao lado carbonila do
éster (Pico D). Em 6 = 128 — 131 ppm observam-se os carbonos insaturados. O pico
em 6 = 51,32 ppm (Pico I) é devido a metila terminal do grupo éster e em 6 = 174,17
ppm (Pico X) observa-se o carbono do grupo éster, conforme indica a estrutura
quimica da Figura 27. Estes dois dUltimos picos confirmam que ocorreu a
transesterificagéo.

Os espectros de RMN de 'H e de '3C dos epdxi-ésteres derivados do
biodiesel do 6leo de girassol, com indicacfes dos deslocamentos quimicos, sao

mostrados nas Figuras 28 e 29, respectivamente.
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Figura 28. Espectro de RMN *H dos epoéxi-ésteres derivados do 6leo de girassol,

com indicacfes dos deslocamentos quimicos.

A conversédo das reacdes de epoxidacdo foi determinada através da analise
quantitativa dos sinais de hidrogénio na regiao de duplas ligacbes através de ambos
os espectros de RMN *H de ésteres metilicos e epoxi-ésteres. E calculada também a
seletividade das reacdes, ja que a reacao de epoxidacdo pode levar a formacao de
diéis pela abertura do anel epoxido em meio acido. O espectro da Figura 28 mostra
conversao igual a 100% devido ao total desaparecimento do deslocamento quimico
em 6 = 5,3 ppm (Pico A das Figuras 24 e 26) proveniente dos prétons de carbonos
insaturados. A partir das reacdes de epoxidacdo utilizadas neste trabalho séo
obtidas seletividade em torno de 90%.

As equacdes usadas para os calculos sdo mostradas abaixo:

Calculo do Nimero de Ligacfes Duplas dos ésteres metilicos do 6leo de

girassol'"*®":

Neste caso o fator de normalizagdo (FN) € obtido a partir da area dos picos
referentes aos protons dos grupos metila terminais das cadeias de ésteres metilicos
(Pico H da Figura 26).
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H eq.3

FN = E
O numero médio de ligagBes duplas iniciais (NDi) é dada pela equagéo 4:
Af, eq.4
ND:' -
FN

onde, A € a area dos sinais dos hidrogénios das duplas ligacées. O NDi calculado

para os ésteres metilicos do 6leo de girassol foi igual a 1,4.

Céalculo do Numero de ligagdes duplas no espectro dos epdxi-ésteres™®’:

O fator de normalizacdo é obtido a partir das areas dos picos dos grupos
metilas terminais das cadeias de epodxi-ésteres (Pico H da Figura 28), conforme
equacdo 3. O numero de ligacdes duplas que restaram no espectro dos epoxi-

ésteres ou numero de ligacdes duplas finais é:

A
VD _é eq.5
YT FEN

onde, NDf € o nimero de ligacdes duplas restante nas cadeias de epoxi-ésteres. O
namero de duplas no espectro dos epoxi-esteres € igual a zero devido a auséncia de

sinais em 5,3 ppm.

Calculo da percentagem de conversao da reacdo de epoxidacéo®”:

A eg. 6 apresenta a equacao para o calculo da percentagem de conversao da
reacdo de epoxidacédo, onde, NDi € o numero de ligacdes duplas iniciais nas cadeias
de ésteres metilicos e NDf é o niumero de ligacbes duplas que restaram nestas

cadeias apoés a reacao de epoxidacdo. A conversédo da reacao foi igual a 100%.

ND; — ND; eq.6

Conversao (%) = #* 100
(%) D
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Céalculo da percentagem de epoxidacdo™®”:

Como as reacOes de epoxidacdo podem levar a formacao de sub-produtos a
partir da abertura do anel epdxido é importante calcular a percentagem de grupos

epoxidos formados, conforme equacéo 7.

K+])/2
Epoxido (%) = % x 100 eq. 7

onde, K e J séo as areas dos sinais de hidrogénios dos grupos epoxidos, indicadas

na Figura 28.

Céalculo da Seletividade da reacéo de epoxidacao (%)*":

A seletividade das reacbes de epoxidacdo foi obtida dividindo-se a
percentagem de grupos epoxido formados pela percentagem de conversao das
duplas ligagbes nas reacoes de epoxidacédo e multiplicando-se este valor por 100.

Epdxido (9
Seletividade (%) = —= ,,( ©)_ 100 eq. 8
Conversido (%)

Ainda no espectro da Figura 28, referente aos epoxi-ésteres do 6leo de
girassol, além do desaparecimento dos sinais em 06=5,3 ppm, observa-se 0
desaparecimento dos sinais em 6 =2,02 — 2,05 ppm (Pico E das Figuras 24 e 26) e 6
=2,77 - 2,75 ppm (Picos C das Figuras 24 e 26) referentes aos prétons de carbonos
ligados a carbonos insaturados. A auséncia destes sinais mostra uma converséao da
reacdo de epoxidacdo igual a 100%. A partir do calculo das integrais seletividades
de 90% foram alcangadas.

O aparecimento dos picos em 6 =3,10 e 6 =2,96 ppm (Picos J e K,
respectivamente) se deve aos prétons do anel epéxido. Os picos em 6 =1,72 e &
=1,51 ppm (Picos L e M) estao relacionados aos protons de grupos metileno, ligados

188

entre 0S grupos oxiranicos e ao lado dos grupos oxiranicos, respectivamente".

A Figura 29 mostra o espectro de RMN **C dos epoxi-ésteres.
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Figura 29. Espectro de RMN de **C dos epoéxi-ésteres, com indicacées dos

deslocamentos quimicos.

No espectro de RMN de **C dos ésteres epoxidados observa-se o
desaparecimento dos sinais em 6 = 127 - 130 ppm referentes aos carbonos
insaturados, confirmando que as duplas ligacdes foram convertidas completamente.
Os carbonos dos anéis epoxidos sédo observados em 6 = 53 - 57 ppm. Os demais
deslocamentos quimicos sdo 0os mesmos observados no espectro dos ésteres
metilicos de acidos graxos.

Os epoxi-ésteres foram usados nas reacdes de abertura do anel epdéxido,
conforme mostra a Tabela Ill. A Tabela V mostra os dados de GPC para o produto
obtido:

Tabela V. Dados obtidos a partir da técnica GPC para o polimero derivado do 6leo
de girassol (POL A):

Amostra My, (Daltons) Polidispersidade (M/M;)

Polimero A 2.822 1,7

A Figura 30 mostra o espectro de RMN *H do polimero A, com indicacées dos

deslocamentos quimicos.
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Figura 30. Espectro de RMN 'H do Polimero A onde Ry, Ry, Rs, Rs, Rs, Rg

representam a continuacdo das cadeias de ésteres ligadas a anidridos.

No espectro da Figura 30 observa-se o desaparecimento dos picos entre &
=2,95 - 3,10 ppm referentes aos protons dos grupos oxiranicos, indicando que
ocorreu abertura de todos os anéis epoxidos presentes nas cadeias. Observa-se
também o desaparecimento dos sinais em & = 1,51 e 1,72 ppm, presentes no
espectro dos epoxi-ésteres (Figura 28) que estdo relacionados com os prétons de
grupos —CH; ligados aos anéis oxiranicos. O pico H em 6 =0,86 ppm é devido aos
grupos metila terminais das cadeias de acidos graxos do 6leo de girassol. Os sinais
em 6 = 1,24, 1,58, 2,29 ppm sdo 0os mesmos observados nas cadeias de ésteres
metilicos de &cidos graxos e se devem a grupos —CH, internos. Em 6 = 3,65 ppm
observa-se os prétons de grupos —CHs; do grupamento éster, como também é
observado nos espectros dos ésteres metilicos e seus derivados epoxi-ésteres.

O sinal dos hidrogénios em é = 4,97 ppm (Pico N) é referente aos grupos —CH
das cadeias de ésteres metilicos ligados ao anidrido, conforme sugerido na estrutura
quimica da Figura 30, indicando a clivagem do anel epoxido e a adigdo do anidrido a
cadeia do produto, formando, assim, uma ligagdo éster interna. Observa-se também
0 aparecimento dos sinais em aproximadamente 6 = 2,83 ppm (Picos O) e em 0 =

1,77 e 2,05 ppm (Picos P) devido aos grupos —CH e —CHy, respectivamente, do anel
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ciclohexano do anidrido adicionado as cadeias de éster'®. A Figura 31 mostra o
espectro de RMN **C do polimero A, com indicacées dos deslocamentos quimicos.

OR,
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Figura 31. Espectro de RMN 13C do Polimero A onde Ry, Ry, Rs, R4, Rs, Rg
representam a continuacao das cadeias de ésteres ligada a anidrido.

Na Figura 31, observa-se o desaparecimento dos sinais entre = 53 — 57
ppm referentes aos carbonos de grupos epoxi, terminando por confirmar a abertura
dos anéis oxiranicos. O pico H em 6 = 14,19 ppm séo de grupos metila terminais das
cadeias de acidos graxos do 6leo de girassol.Em 51,44 ppm é devido a carbonos de
grupos CHs do grupamento éster, o qual também é observado nos espectros dos
ésteres metilicos e epoxi-ésteres. O pico N (6 = 73,95 ppm) é de carbonos dos
grupos -CH ligados a —OC(=O)R. Nesta mesma regido aparece o deslocamento de
carbonos de grupos -CH ligados a hidroxila (HC-OH), podendo haver sobreposicdo
das absorcdes destas duas espécies de carbono. A regido compreendida entre &
=20-34 ppm é atribuida aos carbonos dos grupos CH, internos, incluindo alguns
carbonos do anel ciclohexano.

Os picos em 6 = 42,39 e em 0 = 44,46 ppm (Picos O) sao devidos aos
carbonos terciarios (CH) do grupamento ciclohexano ligados diretamente aos grupos
éster internos'®. Na regido entre 170 e 180 ppm observam-se dois picos, sendo o
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pico em 6 = 173,04 ppm devido aos carbonos de grupamentos ésteres internos, que

fazem a unido entre as cadeias de anidrido e dos epoOxi-ésteres; o pico em 6 =

174,34 ppm (Pico X) € devido ao carbono do grupo éster do final das cadeias de

ésteres de acidos graxos.

5.2. POLIMERO DERIVADO DO ACIDO OLEICO (POL B) -
Caracterizacdo dos produtos intermediarios das reacdes de preparagcdo do

POL B

O polimero B foi sintetizado a partir do acido oleico epoxidado, anidrido cis-

1,2 ciclohexano dicarboxilico e trietilamina. As fracbes molares sdo mostradas na

Tabela Ill. Abaixo a caracterizacdo do acido oleico e dos intermediarios das reacfes

que levaram a sintese do polimero B. A estrutura quimica dos materiais foi

confirmada pelas técnicas de FTIR e RMN. As Figuras 32 e 33 mostram o0s

espectros de RMN de 'H e de C do A&cido oleico, com indicaces dos

deslocamentos quimicos.
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Figura 32. Espectro de RMN de *H do &cido oleico.
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Figura 33. Espectro de RMN de *C do &cido oleico.

O &cido oleico foi epoxidado com acido perférmico gerado in situ. As Figuras

34 e 35 mostram os espectros de RMN de *H e de **C do &cido oleico epoxidado.
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Figura 34. Espectro de RMN de *H do &cido oleico epoxidado.

De acordo com as Figuras 32 e 34 a epoxidagdo do &cido oleico é confirmada

pelo desaparecimento dos sinais de ressonancia de protons olefinicos em 5,38 ppm
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e aparecimento dos sinais em aproximadamente 3 ppm, caracteristicos de protons
epoxidilicos. Ainda nestas figuras, o desaparecimento do pico em 2,05 ppm
referente aos prétons vicinais as insaturacfes também evidenciam a reacdo de
epoxidacao®®®!%. A epoxidacdo do &cido oleico também é confirmada pelo RMN de
13C.
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Figura 35. Espectro de RMN de **C do &cido oleico epoxidado.

Os espectros 33 e 35 apresentam, respectivamente, os espectros de RMN de
3¢ do 4cido oleico e acido oleico epoxidado. Nesses espectros séo evidenciados o
completo desaparecimento do sinal referente aos carbonos insaturados em 130 ppm
e o0 surgimento de novos sinais de ressonancia devido aos carbonos do anel
oxiranico entre 54-58 ppm. Nas Figuras 36 e 37 estao representados 0s espectros
de RMN de *H e *C do polimero obtido a partir da reacdo do &cido oleico epoxidado
com o anidrido cis-1,2 ciclohexano dicarboxilico na presenca de trietilamina. Nestas
figuras sdo mostradas estruturas quimicas com indicacdes de seus deslocamentos

quimicos.
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Figura 36. Espectro de RMN de *H do Polimero B, com indicacdes dos

deslocamentos quimicos.

Na Figura 36 a presenca do pico em 6= 5,00 é referente aos grupos -CH do
acido oleico ligados ao anidrido, indicando a incorporacao deste a cadeia, originando
uma ligacdo éster interna. Além disso, também foi observado o aparecimento de
sinais de ressonancia em 6=2,8 ppm e 2,6 ppm, 2,06 ppm e 1,80 ppm, 0s quais
podem ser atribuidos aos grupos —CH, e CH do anel ciclohexano do anidrido,
respectivamente. Em 6=8,7 ppm observa-se o grupamento O-H da cadeia de acido

carboxilico. A Figura 37 mostra o espectro de RMN de **C do polimero B.
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Figura 37. Espectro de RMN de *3C do polimero B, com indicacdes dos

deslocamentos quimicos.

Na Figura 37 é observado o desaparecimento dos sinais entre & = 54 - 57,25
ppm, referentes aos carbonos de grupos epoxidilicos, confirmando a abertura de
todos os anéis oxiranicos. Os sinais em & = 180 ppm e & = 170 ppm sao devido aos
carbonos carboxilicos do grupo &cido externo da cadeia e aos carbonos carbonilicos
dos grupos ésteres internos, conforme indicado na Figura 37. Os picos em 6=14
ppm sao de grupos metila terminais das cadeias de acido oleico epoxidado. Os
sinais de ressonancia entre & = 21 — 34 ppm foram atribuidos aos carbonos dos
grupos CH, internos da cadeia. O sinal em & = 73,7 ppm se devem aos carbonos
dos grupos —CH ligados a —OC(=0O)R, os quais também confirmam a formacéo da
nova ligacao éster interna. Os sinais de ressonancia em & = 42,2 ppm e 6= 44,6 ppm
sdo referentes aos carbonos terciarios do ciclohexano do anidrido*®°.

O polimero B foi caracterizado por GPC. A Tabela VI mostram os dados de

GPC para o produto obtido:
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Tabela VI. Dados obtidos a partir da técnica GPC para o polimero derivado do acido
oleico (POLB).

Amostra Mw (Daltons) Polidispersidade (My/M;)

Polimero B 6.730 2,7

5.3. POLIELETROLITO 1 - PRODUZIDO A PARTIR DO POLIMERO
DERIVADO DO OLEO DE GIRASSOL COM NaOH

Caracterizacao da estrutura quimica do PE1

O PEL1 foi obtido pela reacdo do polimero A (derivado do 6leo de girassol)
com NaOH em meio aquoso, ocorrendo remocdo dos grupos metila com formacéo
de poliestearato de sédio. A transformacéo do poliéster em estrutura de polieletrolito
foi acompanhada por analises de FTIR e por analises de RMN de 'H. A avaliagio
do comportamento em solucdo aquosa se deu por medidas de condutividade e pelas
técnicas de SLS, DLS e SAXS. A Figura 38 mostra o espectro de infravermelho da
estrutura de polieletrolito 1 em comparacdo com o polimero A (usado para a sua

sintese).
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Figura 38. Espectro de infravermelho da Amostra A em comparacgado com a estrutura
de PE1.

A amostra de polieletrélito PE1 difere da amostra de polimero (POLA) usada
para a sua sintese quanto as suas afinidades com diferentes solventes. O polimero
A é totalmente sollvel em solventes organicos polares, tais como cloroférmio,
acetona, tetrahidrofurano, mas insolivel em &agua. No entanto, a estrutura de
polieletrélito obtida a partir da amostra A é totalmente solivel em agua e insolavel
nos solventes orgéanicos polares ja citados acima. Comparando o0s espectros de
infravermelho do polimero A com o espectro da estrutura de PE1, observa-se o
aparecimento, no espectro da estrutura eletrolitica, das bandas em 1.562 cm™ e
1.407 cm™. A banda intensa em 1.562 cm™ provém da deformacéo axial assimétrica
do fon carboxilato e a banda mais fraca observada em 1.407 cm™ provém da

deformacao axial simétrica do fon carboxilato™®*

, confirmando a quebra de ligacbes
éster externas e formacgéo do carboxilato de sadio.

No espectro do Polimero A, a banda de absorcdo intensa em
aproximadamente 1.736 cm™ é caracteristica da deformacédo axial da ligacdo C=0

de ésteres alifaticos. A carbonila é associada a fungéo éster devido as absorcdes de
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deformacéo axial de C-O na regi&io entre 1.300 e 1.100 cm™. Estas mesmas bandas
caracteristicas de ésteres sdo também observadas nos espectros de polieletrdlito*®".
As presencas destas bandas no espectro do PE1 se devem as ligacbes éster
internas. Estas bandas ndo podem ser atribuidas a grupamentos ésteres metilicos
das extremidades das cadeias, jA que o0 RMN de préton do PE1, indicou uma
consideravel diminuicdo ou auséncia destes grupos através do desaparecimento do
deslocamento quimico em 3,65 ppm, como poderemos visualizar na Figura 41.
Ainda na Figura 38, no espectro de PE1, é nitida a presenca de uma banda
larga, de baixa intensidade, centrada em 3.428 cm™. Com o intuito de melhor
elucidar esta banda de absorcdo, novas reacbes foram realizadas e somente
analisadas via Espectroscopia na regido do infravermelho. A Figura 39 apresenta os

espectros de infravermelho das estruturas obtidas.
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Figura 39. Espectros de infravermelho das estruturas obtidas de diferentes reacdes
de obtencéo de polieletrolito através do Polimero A, derivado do 6leo de girassol, e
NaOH, onde a legenda ao lado (1/0,5; 1/0,75; 1/1; 1/1,5; 1/2) mostra a razao entre o
namero de mols dos grupos éster externos (nH3zCOOC-) e o numero de mols de
NaOH.
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A banda larga de O-H, centrada em 3.428 cm™ pode ser devida a Acidos
carboxilicos, alcoois ou a presenca de agua na amostra. Acidos carboxilicos, por sua
vez, geram uma banda de deformacéo axial de O-H intensa e muito larga observada
entre 3.300 e 2.500 cm™, com centro em aproximadamente 3.000 cm™, fazendo com
que as bandas de deformacdo axial de C-H da porcdo alquila mais fracas se
sobreponham, geralmente, a banda larga de O-H, o que ndo € observado nos
espectros gerados™®*.

Nesta analise da Figura 39, observa-se um aumento na intensidade da banda
centrada em 3.428 cm™, & medida que aumenta a quantidade de NaOH usada para
a sintese de polieletrdlito, sugerindo que o estiramento OH observado € de &lcool
formado pela clivagem de algumas ligacdes éster internas entre o anidrido e a

cadeia do epoxi-éster, conforme esquema proposto na Figura 40.

! 0
o )‘I\/\
Hsc“ow + NaOH (aq) ———— nNa’ o (vh/\l/c!\—
a |
| —
c=0 Q:c—o
—0
|

o~

o]

Em excesso, o0 NaOH pode atacar alguns grupamentos éster internos das cadeias:

|
0 £ =0

|
4]

Figura 40. Esquema de sintese do polieletrélito na presenca de NaOH(aq).

Ou seja, a medida que aumenta a quantidade de NaOH no meio reacional,
além dos ésteres externos, preferencialmente atacados devido ao menor
impedimento estérico, grupamentos ésteres internos também podem ser atacados.
No entanto, € muito importante considerar a higroscopicidade dos grupos
carboxilato. A higroscopicidade do material aumenta a medida que se aumenta a

guantidade dos grupos carboxilatos de sodio. Dessa forma, € dificil garantir que nao
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h&a umidade na amostra e assim, que o sinal observado em aproximadamente 3.400
cm™ ndo possa ter contribuicdo de agua absorvida pelo material.

Em todos os espectros da Figura 39 observa-se a banda intensa em 1.562
cm? (deformacdo axial assimétrica do fon carboxilato) e, a partir da razdo
estequiométrica (1/1) entre o numero de mols dos grupos éster externos(nH3;COOC-)
e 0 numero de mols de NaOH, torna-se mais nitida a presenca da banda em 1.407
cm™ (deformagcéo axial simétrica do fon carboxilato).

Na Figura 41 é apresentado o RMN de *H do PE1.

\ 1,16

Figura 41. Espectro de RMN *H do Polieletrélito 1.

No espectro da Figura 41 do polieletrdlito foi usado agua deuterada como
solvente, diferente das amostras anteriores onde foram usados cloroférmio
deuterado, devido a diferenca de solubilidade. O sinal intenso em 4,68 ppm é devido
ao solvente (D,0). A partir da andlise do espectro da Figura 41, em comparacao
com o espectro da Figura 30, referente ao Polimero A usado para a sua sintese,
observa-se uma mudanca nos valores dos deslocamentos quimicos, o que é devido
a mudanca de solvente.

No espectro da Figura 30 observa-se um pico intenso em 6 = 3,65 ppm, o
qual foi atribuido aos protons dos grupos metila de éster terminais. No espectro da

Figura 41 ndo é observado este sinal. No entanto, observa-se sinais um em 6 = 3,47
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ppm. Devido a mudanca do solvente usado para a obtengdo dos espectros da
amostra de polieletrolito, ndo se pode afirmar o desaparecimento dos grupos CH3
dos ésteres terminais das cadeias, podendo apenas afirmar uma consideravel
diminuicao da intensidade do sinal. Esta diminuicdo da intensidade do sinal confirma
os dados de FTIR com relacdo a formacao do carboxilato de soédio. Em 6 = 0,77 ppm
observa-se os hidrogénios dos grupos metila terminais das cadeias de acidos graxos
e entre 1,10 - 2,70 ppm sao observados os protons de grupos CH e CH; internos das

cadeias.

Caracterizacdo em solucdo aquosa do PEL através das técnicas de SLS, DLS,
condutividade e SAXS

As propriedades em solucdo do PE1, obtido do 6leo de girassol, foram
investigadas por meio de Espalhamento de Luz Estatico (SLS) e Dinamico (DLS).
Através das técnicas de espalhamento de luz é possivel obter-se valiosas
informacdes em um nivel molecular, coletivo ou de apenas uma cadeia polimérica,
permitindo a determinagdo da massa molecular, forma e dimensbes das
particulas®.

Como foi mencionado na revisdo bibliografica deste trabalho, polimeros
produzidos a partir de 6leos vegetais tém sido largamente estudados nas Ultimas
décadas. Muitos destes trabalhos visam relacionar o grau de insaturacdo com
propriedades térmicas, mecéanicas e de resisténcia quimica dos polimeros. Ja as
propriedades em solucdo de materiais poliméricos provenientes de 6leos vegetais
ndo tém sido muito pesquisadas até o0 momento. Em 2009 Nicolau e colaboradores®
sintetizaram polimeros neutros a partir do acido oleico e do oleato de metila usando,
em algumas formulacdes, pequenas quantidades da resina 1,4-butanodiol diglicidil
éter (BDGE). De acordo com resultados de espalhamento de luz, tendo acetona
como solvente, os polimeros derivados do oleato de metila sem BDGE apresentam
baixa MM, no entanto os derivados do &cido oleico sdo caracterizados por
agregacdo e MM em torno de 1,98 x 10° g / mol. A agregacéo foi evidenciada por
experimentos de DLS. A dimensao das particulas calculada foi de aproximadamente
Rh = 5 nm e para os agregados Rh aumenta até 169 nm. Os autores ainda

observaram que as amostras obtidas com adicdo de BDGE nas reacdes para ambos
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os derivados (acido oleico e oleato de metila) resultam de produtos
macromoleculares com MM maior que 1,71 x 10° g / mol, porém n&o foi observada a
agregacdo de macromoléculas. Ambos os produtos apresentam dimensdes
relativamente pequenas em solucao e conformacao aleatoria.

No presente trabalho foram obtidos polieletrélitos. Polimeros anfifilicos, como
0s sais de sodio e potassio desenvolvidos neste trabalho, possuem segmentos
hidrofilicos e hidrofébicos. Esses materiais podem se organizar espontaneamente
em diferentes solu¢cdes e adquirirem diferentes conformacgfes tais como micelas
esféricas, ocas, bicamadas, entre outras. O entendimento destas conformacgdes e
das transicbes entre as varias estruturas auto-organizadas é importante para
aplicacdes tecnoldgicas.

Em baixas concentracdes, ou seja, em sistemas diluidos, polimeros anfifilicos
encontram-se ndo associados. Com o aumento da concentragédo pode ocorrer auto-
organizacao, resultando na formacgéo de agregados. A CMC pode ser determinada
através de mudancas bruscas nas propriedades fisicas das solucbées como
viscosidade, condutividade elétrica, tensdo superficial e intensidade de Iluz
espalhada®. De acordo com os objetivos deste trabalho a CMC foi determinada
usando a técnica de espalhamento de luz estatico e medidas de condutividade. A
forma dos agregados formados também sera discutida através da correlacdo de
dados obtidos via DLS e SLS.

Para os experimentos de espalhamento de luz estatico foram utilizadas 32
solucées com diferentes concentracdes, partindo de 5,1. 10* mg.mL™? até 3,5
mg.mL™ nos angulos de 45, 60, 75, 90, 105, 120, 135 e 145°.

Com o propoésito especifico da determinacdo da CMC, foram realizadas
medidas de intensidade de luz espalhada a 90° (lgo-) das diferentes solucbes
aquosas do polieletrdlito. Estas medidas foram obtidas através da técnica de DLS e
podem ser visualizadas na Figura 42.
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Figura 42. Intensidade de luz espalhada a 90° (lgo-) em fung&o da concentracdo das

solugdes aquosas do polieletrélito PE1.

Analisando a Figura 42 observa-se que as intensidades de luz espalhada das
solucées entre 5,1.10* até aproximadamente 0.12 mg.mL™ variam pouco e que a
partir deste ponto ocorre um aumento brusco de intensidade espalhada com o
aumento da concentracdo. A concentracdo a partir da qual ocorre esta mudanca de
comportamento (0.12 mg.mL™) foi assinalada como a CMC do sistema em estudo.

A CMC foi confirmada por medidas de condutividade (c), as quais foram
obtidas através de um condutivimetro com constante de célula igual a 0,1/cm. A
condutividade elétrica € uma propriedade largamente empregada no estudo de
polimeros e/ou surfactantes idnicos. Em alguns trabalhos, o estudo da condutividade
em funcdo da concentracdo de diversos sistemas mostrou a existéncia de trés
regides lineares, ligadas por duas descontinuidades. Os autores atribuiram a
primeira descontinuidade a CMC e a segunda a concentracdo de saturacao do
polimero®®*'%_ A Figura 43 mostra os dados das medidas de condutividade elétrica

em funcao da concentracéo das solugdes aquosas do PE1.
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Figura 43. Medidas de condutividade do PE1 em funcdo da concentracao.

De acordo com a Figura 43, considerando a existéncia de duas retas, pode-se
observar que os resultados de condutividade estdo de acordo com os dados de
espalhamento de luz, os quais indicam uma CMC em aproximadamente 0,13 mg.mL"
!, Observou-se ainda, durante o preparo de soluces, que solucdes de concentracéo
maior que as acima estudadas sédo de dificil dissolugéo.

Funcdes de correlacdo foram obtidas através da técnica de DLS. Para a
determinacao dos tempos de relaxacdo foram usados os decaimentos exponenciais
de oito solugdes, cujas concentragdes foram: 0,07, 0,09, 0,19, 0,39, 0,78, 1,13, 2,43
e 3,50 mg.mL™. Tais soluces foram escolhidas por mostrarem funcées bem
definidas e suas intensidades de espalhamentos serem superiores a 30 Kcps em
todos os angulos. A Figura 44 mostra as funcdes de correlacdo obtidas e

normalizadas para a concentracéo de 0,19 mg.mL™.
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Figura 44. Funcdes de correlacdo normalizadas, em diferentes angulos, para a

concentracdo de 0,19 mg.mL™ do PE1 em 4gua.

Como esperado as funcOes se deslocam para menores tempos com o
aumento do angulo na qual foram medidas, deslocando-se para a esquerda com o
aumento deste. Isso acontece porgue quanto menor o angulo de espalhamento,
maior as dimensdes das estruturas a serem acompanhadas e, assim, movimentos
mais lentos sdo observados. Este comportamento também foi observado para todas
as demais solucoes.

Os tempos de relaxacao foram extraidos das funcbes através do Programa
Origin 6.0 pelo ajuste da curva para dois decaimentos exponenciais, ou seja, um
modo rapido e um modo lento. Neste ajuste os valores de R? foram superiores a
0,99, indicando a presenca de duas populacdes espalhando luz em cada uma das
solucbes que foram analisadas. Dois tempos de relaxa¢édo foram entdo extraidos de
cada funcédo, os quais chamaremos de t; (maiores tempos) e t, (menores tempos).
Os tempos de relaxacdo foram usados para a determinacdo dos coeficientes de
difuséo, denominados D; os relacionados ao modo lento e D, os relacionados ao
modo rapido de relaxacgéao.

O coeficiente de difusdo em uma dada concentracdo (D) de uma
macromolécula em solugcdo pode ser determinado pela inclinacdo da reta dada pela
seguinte relagao'®%’:
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eq. 9

(o]

w0

onde, T é a frequéncia de relaxacdo (s) e g é o vetor de espalhamento de onda

com expressao:

q= —— sen|3

4;1"” (3) eq.10

onde, n é o indice de refracdo do solvente, & é o angulo de medida e 4 o

comprimento de onda da luz incidente. Se D é determinado com -0 e -0, este
corresponde ao coeficiente de difusdo a diluicéo infinita (D).

Nas Figuras 45 e 46 sdo mostradas as relagées lineares entre I' e g° para
diferentes solucbes referentes aos gamas relacionados aos maiores e menores
tempos, respectivamente. Como os tempos de relaxacdo obtidos estavam em
microssegundos (us), os gamas foram calculados invertendo o valor e multiplicando

cada valor por 10°.
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Figura 45. Relac&o linear entre T e g relacionados aos maiores tempos.
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Figura 46. Relacdo linear entre T e ¢° relacionados aos menores tempos.

Cada inclinacdo das retas das Figuras 45 e 46 correspondem a um

coeficiente de difusdo. Os coeficientes de difusdo foram graficados em relacdo a

concentragdo e a partir da intersecgdo no eixo Y encontrou-se o coeficiente de

Difuséo a diluicéo infinita (Do). As figuras 47 e 48 mostram os coeficientes de difuséo

referente aos modos lento e rapido, respectivamente, versus concentracdo do

polieletrolito PEL.
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0.00E+00 4— 7+ -
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concentragao (mg.mL'l)

Figura 47. Coeficiente de difuséo referente ao modo lento versus concentracdo do
polieletrélito. Dy = 1,00726.10* m%.s™.
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Figura 48. Coeficiente de difusao referente ao modo rapido versus concentracao do
polieletrélito. Do = 2,72643.10 m%.s™.

Os coeficientes de difusdo na extrapolacdo do angulo de espalhamento de
luz, denominado D, referente aos maiores e menores tempos sdo 1,00726.10™*
m2.s? e 2,72643.10™ m?.s™, respectivamente. Os raios hidrodinamicos calculados
usando os valores e Dg a partir da equacdo de Stokes-Einstein foram 21 nm e 8 nm,
respectivamente. A equacao de Stokes- Einstein € mostrada abaixo:

_ T eq. 11
5TET}Rh

V]

onde k é a constante de Boltzmann, T é a temperatura em Kelvin e ; € a viscosidade
do solvente.

O Ry, caracteriza o tamanho aparente da particula dentro de uma dinamica de
difusdo, considerando a solvatacao.

De outro modo, o raio de giro (Ry) é definido como a média quadratica de
todos os segmentos do polimero em relagcédo ao seu centro de massa. Os valores de
raio de giro foram determinados pelo método da dissimetria da intensidade estatica.
A dissimetria d(6) é definida pela equacéo 12

1(8) eq. 12

) = 0 - 8)
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onde 1(6) é definido como a intensidade estatica em um determinado angulo e 1(180-
0) é a intensidade estatica no angulo complementar. Outra aproximacdo para a

dissimetria € dada pela equacédo 13:

2 RZ
ae) = 1+ (?) 2 cos () eq.13

O método da dissimetria tem a vantagem de ndo necessitar da determinacao
do incremento do indice de refragéo (on/oc) e o Ry pode ser facilmente calculado a
partir da representacdo d(6) em funcdo de cos(8)'®®. A Figura 49 apresenta o gréafico
d(6) versus cos (8) para a concentracéo 0,132 mg.mL™, cuja inclinacéo resulta em

um Rg de 58,0 nm.

2.0

1.5 4 n

1.0+

d (6)

0.5 1

0.0 . , . , . , .
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

cos (0)
Figura 49. Gréfico d(6) versus cos(0) para a concentracdo 0,132 mg.mL™ de

polieletrolito em agua.

Gréficos da dissimetria em funcdo do cos(0) para as diferentes concentracdes
de polimero mostram um comportamento nédo-linear devido a agregacao (Figura 50).
Porém com a diminuicdo da concentracdo este efeito pode passar a ser menos
pronunciado. Os valores de Rg para cada uma dessas solugdes sdo mostrados na
Tabela VII.
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Figura 50. Gréfico d(0) versus cos(0) para as diferentes concentra¢des usadas para

0 célculo de Rg do PE1 em agua.

Tabela VII. Concentracdes usadas para as medidas de intensidade de luz estatica,
com seus respectivos valores de raios de giro.

Concentracéo da solucdo (mg.mL™) Valores de Rg (nm)
0,068 54,8
0,108 54,0
0,132 58,0
0,192 63,8
0,296 50,1

Através das medidas realizadas no DLS observamos a presenca de duas
populacdes de espécies que espalham luz, em todas as concentracdes estudadas e
em todos os angulos de espalhamento. As duas populagbes tém praticamente a
mesma importancia para a maioria das soluc¢des, sendo que nas solu¢des de menor
concentracdo observa-se uma importancia maior das espécies mais rapidas (~70%)
e a altas concentragfes (3,5 mg/mL) uma maior importancia as espécies mais lentas
(~65%). Este comportamento nos sugere que, apos formacédo das micelas a uma
determinada concentracdo (CMC), estas continuam crescendo, ou seja, agregando

mais moléculas com o aumento da concentracdo. Assim em concentracdes mais
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elevadas observa-se uma maior importancia aquelas mais lentas. As dimensdes dos
raios hidrodinamicos de ambas as espécies foram calculadas.

Pelo método da dissimetria € possivel obter apenas um Rg, o qual considera
a participacdo 50%/50% de cada tempo de relaxacdo. Os movimentos difusionais
mais lentos (referentes as populacdes de maior tamanho) sdo, em grande parte,
responsaveis, pelo valor de Rg obtido pela eq. 13. Dessa forma, o valor de p sera
calculado apenas para a populacao de maior Rh.

A razdo p=Rg/Rh compara as interagdes hidrodindmicas com as dimensoes
geométricas da molécula e pode ser teoricamente calculada para diferentes
arquiteturas moleculares. Por exemplo, para uma esfera homogénea p é menor que
a 1; para microgéis pode ser menor que 0,5; para novelo aleatério pode variar de 1,5
a 2,0 (dependendo das condicdes, polidispersidade e solvente) e para bastao rigido
p adquire valores maiores que 2'%°. Considerando a média dos valores de Rg
obtidos, o valor de p calculado a partir do valor de Rh da populagdo de maior
dimenséo é 2,6. Como os valores de Rg obtidos sdo uma média dos valores de Rg
das duas espécies que foram observadas pelo DLS, ndo é possivel precisar a forma
dos agregados. O valor p=2,6 sugere a formagéo de bastdes rigidos.

A Figura 51 apresenta os padrbes de espalhamento de raios-X de solucdes
aguosas de PEL1.
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e Solucéo saturada

1,30.10° mg.mL™
= 6,09.10° mg.mL"
_ 3,04.10° mg.mL™
- 3,04.10" mg.mL™

01 | o
q° (nm”)
Figura 51. Padrdes de SAXS das solu¢des aquosas com diferentes concentracées
do PE1, obtidos a 20 °C.

Neste trabalho o SAXS foi empregado para uma avaliagdo das possiveis
formas de agregacdo em funcdo da concentracdo dos polieletrélitos em solucdo
aguosa. Os estudos foram realizados a temperatura ambiente e as amostras
irradiadas por 500 segundos.

Um dos parametros importantes que podem ser obtidos diretamente através
da curva de espalhamento € o raio de giro (Rg). O Rg é a raiz quadrada da média
das distancias de todos os elétrons da particula dos seus centros de massa.
Portanto, Rg é uma medida intuitiva da extenséo espacial da particula. O raio de giro
pode ser obtido através da curva de espalhamento, pelo método chamado de
aproximacdo de Guinier considerando a regido onde os valores de q sdo proximos
de zero, de acordo com a eq 14.

1) = 100).e™5 eq. 14

onde I(0) esta relacionado ao somatério das amplitudes de espalhamento ao
guadrado. Guinier mostrou que a intensidade de espalhamento esta relacionada
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com o raio de giro da particula. Graficando Inl(q) versus g* (plot de Guinier),
observa-se um decaimento linear com inclinacdo o negativa onde Rg é proporcional
a raiz quadrada do coeficiente angular da reta no limite onde q -> 0°°°.

Para o valor de Rg poder ser considerado como verdadeiro uma condi¢ao
deve ser satisfeita: Rg x q <<1. Caso contrario, dizemos que os dados estdo fora da
regido de Guinier e ndo é possivel, desta forma, determinar o Rg da amostra.

Devido a esta condi¢do néo foi possivel determinar os valores de Rg de todas
as solucdes analisadas por SAXS (para a amostra de solucdo saturada, por
exemplo, Rg x q =1,76).

No entanto, analisando apenas os perfis de espalhamento podem-se obter
caracteristicas importantes sobre a forma das particulas. Os perfis das funcbes de
espalhamento mostram caracteristicas especiais de simetria. Por exemplo, solu¢des
de particulas monodispersas com simetrias esféricas mostram minimos distintos.
Estes minimos sdo consideravelmente mais achatados no caso de cubos. Assim, a
classificacdo qualitativa da forma da estrutura interna da particula pode ser obtida
diretamente a partir da funcdo de espalhamento. Em adicdo a isso, muitos
parametros estruturais podem ser determinados quantitativamente, por exemplo, a
distancia maxima intraparticulas.

Analisando os perfis de SAXS da Figura 51 observamos que as amostras de
concentracdo bem abaixo da CMC (3,04.10* — 6,09.10° mg.mL™) ndo apresentam
nenhuma relacdo de periodicidade, como era de se esperar. Na concentracdo de
1,30.102 mg.mL™?, mesmo abaixo da CMC, pode-se observar o inicio da formacao
de organizacdo. Ja a amostra de solucdo saturada apresenta padrdes de SAXS que
mostram picos que indicam o inicio de uma relacdo de periodicidade entre si,
indicando a presenca de aglomerados, as quais ainda ndo sdo bem definidos.

Mesmo a solucdo saturada apresentando um espalhamento de baixa
intensidade, ocorrendo numa ampla faixa angular pode-se, a partir da relagédo de
Bragg (eq. 15) calcular o valor de d. Para o calculo considerou-se os valores de g°
das extremidades do pico marcado entre setas. O resultado obtido foi d variando
entre 14 e 9 nm. Este valor, para a solugao saturada, representa a distancia entre 0os
centros espalhadores de raios-X, e é bastante semelhante aos valores de Rh obtidos
(8 nm e 21 nm).
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2dsenf = nd eq. 15

5.4. POLIELETROLITO 2 - PRODUZIDO A PARTIR DO POLIMERO
DERIVADO DO ACIDO OLEICO COM NaOH

O PE2 foi sintetizado a partir do polimero derivado do &cido oleico (Polimero
B) com NaOH em meio aquoso, em quantidades estequiométricas dos grupos
terminais —-COOH e NaOH.

A Figura 52 mostra o espectro de infravermelho da estrutura do PE2 em

comparacao com a amostra de Polimero B (usada para a sua sintese).
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Figura 52. Espectro de infravermelho do Polimero B em comparacédo com a estrutura

de polieletrélito PE2.

O espectro de infravermelho do Polimero B mostra uma banda de deformacéo
axial de O-H tipica de uma amostra de &cido carboxilico'®*, alargada e com centro
em aproximadamente 3.000 cm™. Esta mesma banda n&o é observada no espectro
do PE2. No espectro do POLB, as bandas de absorcado intensas em 1.732 cm™ e
1.707 cm™ sdo caracteristicas da deformacéo axial da ligacdo C=0, sendo a de
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maior numero de onda devido as ligagGes ésteres internas das cadeias e de menor
comprimento de onda devido a dimeros de &cidos carboxilicos'®*. J& no espectro do
PE2 a banda referente da ligacdo C=0 de &cidos carboxilicos (1.707 cm™) n&o é
observada. Além disso, no espectro da estrutura eletrolitica, observa-se o
aparecimento das bandas em 1.570 cm™ e 1.410 cm™. A banda intensa em 1.570
cm™ provém da deformacdo axial assimétrica do fon carboxilato e em 1410 cm™
observamos a deformacdo axial simétrica deste ion. Estes dados confirmam a
transformacao dos grupos de acidos carboxilicos em carboxilatos de sédio.

Como mencionado anteriormente para o PE1, o aparecimento de uma banda
larga com centro em 3.430 cm™ pode ser devido & clivagem de algumas ligacées
éster internas entre o anidrido e a cadeia do epoxi-éster ou devido a agua absorvida
pela amostra devido a sua higroscopicidade. Com o intuito, somente, de melhor
elucidar a banda alargada em 3.430 cm™, novas reacdes entre o polimero B e
solugdo aquosa de NaOH foram realizadas e analisadas via Espectroscopia na
regido do infravermelho. A Figura 53 apresenta os espectros de infravermelho das

estruturas obtidas.

91



Transmitancia (u.a.)

1/2 3430 1734
15701
' I ' I ' I ' I }410' I '
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda (cm™)

Figura 53. Espectros de infravermelho das estruturas obtidas de diferentes reacdes
de obtencao de polieletrélitos tendo como reagentes o Polimero B, derivado do acido
oleico, e NaOH, onde a legenda (1/0,5; 1/0,75; 1/1; 1/1,5; 1/2) mostra a razao entre
o0 numero de mols dos grupos acidos (n-COOH) e o numero de mols de NaOH
(nNaOH).

Analisando a Figura 53, observa-se, na razdo molar (n-COOH/nNAOH) 1/1, o
aparecimento da banda centrada em 3.430 cm™, a qual também esta presente nas
amostras sintetizadas com quantidades maiores de NaOH (1/1,5 e 1/2). Entretanto,
este sinal ndo é aparente nas amostras sintetizadas com menor quantidade de
NaOH (1/0,5 e 1/0,75).

Outra sistemética observada nos espectros da Figura 53 é a relacdo de
intensidade de duas bandas de absorcéo, em 1.734 cm™ e 1.570 cm™. A banda em
1.734 cm™ é caracteristica da ligacdo C=0 de ésteres, presente internamente na
cadeia do polieletrolito e formada pela ligacdo entre o acido epoxidado e o anidrido.
Ja a banda em 1.570 cm™ é devido a formacdo do carboxilato. A medida que se
aumenta a quantidade de NaOH para a sintese do polieletrélito, a intensidade da
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banda relacionada as ligacées ésteres (1.734 cm™) tende a diminuir enquanto que a
intensidade da banda do carboxilato (1.570 cm™) aumenta. Esta diminuicdo da
intensidade da absorcédo referente aos grupos ésteres internos indicam que, para as
amostras analisadas, a partir da fracdo molar (n-COOH/nNAOH) igual a 1/1 ocorre
clivagem de algumas ligacdes éster internas entre o anidrido e a cadeia do acido
epoxidado, com formacdo de grupos funcionais alcool (—OH), que podem ser
facilmente observados nos espectros através das bandas em 3.430 cm™.

Assim, podemos concluir que em condicfes suaves, ou seja, com menor
quantidade de NaOH, ndo ocorre clivagem interna das cadeias poliméricas sem
consequente diminuigdo da sua massa molecular.

A Figura 54 mostra o espectro de RMN *H do polieletrélito PE2.

1,17

4,68

Figura 54. Espectro de RMN *H do PE2.

No espectro da Figura 54, observa-se a presenca do pico em 6= 4,82 ppm,
muito proximo ao sinal em 6= 5,00 ppm observado no espectro do polimero B (Fig.
36) e que foi atribuido aos grupos -CH da cadeia de acido graxo ligados ao anidrido.
O pico intenso em &= 4,68 ppm é devido ao solvente D,O. Demais sinais sdo devido

aos hidrogénios de grupos CH e CH, internos das cadeias poliméricas.
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A técnica de condutividade elétrica foi usada para a determinacdo da CMC do
PE2. A Figura 55 mostra os dados de condutividade do polieletrélito PE2.
Analisando a figura podemos observar que a CMC esta em aproximadamente 0,09

mg.mL™.
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Figura 55. Medidas de condutividade em funcdo da concentracdo do PE2.

Considerando duas retas, o valor de CMC encontrado para o PE2 foi
aproximadamente 0,09 mg.mL™. Comparando o valor da CMC do PE2 com os
valores obtidos para o polieletrélito PE1 podemos observar uma pequena
diminuicao, indicando semelhanca nos materiais obtidos a partir dos polimeros do
Oleo de girassol e acido oleico na presenca de NaOH. Como ambos os materiais,
PE1 e PE2, foram obtidos da mesma forma, podemos atribuir a diferenca na CMC a
massa molecular dos polimeros usados para a sintese dos polieletrélitos. O POLA
que derivou o PE1 (CMC = 0,13 mg.mL™) mostrou massa molar igual a 2.822 g.mol
! enquanto que o POLB que derivou o PE2 (CMC = 0,09 mg.mL™) apresentou
massa molecular igual a 6.730 g.mol™. Para a mesma estrutura quimica, um

aumento na massa molecular tende a diminuir a CMC.
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5.5. POLIELETROLITO 3 - PRODUZIDO A PARTIR DO BIODIESEL DO
OLEO DE GIRASSOL COM tBuOK

O PES3 foi obtido a partir da reacdo do polimero do biodiesel do 6leo de
girassol (Polimero A) com terc-butoxido de potassio (tBuOK), tendo o terc-butanol
como solvente. A reacdo se deu em quantidades estequiométricas dos grupos
terminais —COOCH3 e tBuOK. Tanto o PE3 quanto sobrenadante da reagdo foram
analisados.

A Figura 56 mostra o espectro de infravermelho da estrutura de PE3 em

comparacao com a amostra de Polimero A (usada para a sua sintese).
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Figura 56. Espectro de infravermelho do polieletrélito PE3 em comparacao com a

estrutura do polimero A.

Comparando os espectros de infravermelho do polimero A com o espectro da
estrutura de PE3, observa-se 0 aparecimento, no espectro da estrutura eletrolitica,
das bandas em 1.562 cm™ e 1.401 cm™, as quais provém da deformacédo axial

assimétrica e simétrica do ion carboxilato, respectivamente. O aparecimento destes
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sinais confirma a quebra de ligacbes éster externas do POLA e formacdo do
carboxilato de potéassio.

Comparando os espectros de infravermelho dos polieletrélitos PE1 (Fig. 38) e
PE3 (Fig. 56), ambos derivados do mesmo polimero, observamos que no espectro
do PE3 - derivado do tBuOK - as bandas caracteristicas do ion carboxilato séo
nitidamente mais intensas.

Da mesma forma que anteriormente, reacbes do POLA com diferentes
guantidades de terc-butoxido de potassio foram realizadas e somente analisadas via
Espectroscopia na regido do infravermelho com o intuito de comparar 0s espectros

das estruturas obtidas. A Figura 57 apresenta os espectros de infravermelho.
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Figura 57. Espectros de infravermelho das estruturas obtidas de diferentes reacdes
de obtencédo de polieletrélitos tendo como reagentes o Polimero A, derivado do 6leo
de girassol, e tBuOK, onde a legenda (1/0,5; 1/1 e 1/2) mostra a razdo entre o
namero de mols dos grupos ésteres terminais (Nn-COOCH3) e 0 numero de mols de

terc-butdxido de potassio (n-tBuOK).
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Analisando a Figura 57, observa-se, na razdo molar (n-COOCHS3/n-tBuOK)
1/2, o aparecimento da banda centrada em 3.380 cm™, indicando que na presenca
de excesso de tBuOK reac¢des secundarias podem ocorrer, as quais podem alterar a
massa molecular da estrutura de polieletrélito obtido. Esta banda néo foi observada
nos demais espectros com menor quantidade de nucledfilo. Além disso, observa-se
que o aumento da quantidade de terc-butoxido de potassio no meio reacional gera
estruturas que apresentam bandas mais intensas relacionadas ao ion carboxilato,
em 1.562 cm™ e 1.401 cm?, indicando uma maior quantidade de clivagens de
ligacBes ésteres para formacédo deste ion.

A Figura 58 mostra o espectro de RMN 'H do PE3, usando D,O como

solvente.

4,68

Figura 58. Espectro de RMN *H do PE3.

Para obtencdo do espectro da Figura 58 do PE3 foi usado D,O como
solvente. Neste espectro observa-se um pico de baixa intensidade em 6 = 3,54 ppm,
o qual pode ser devido aos protons dos grupos metila de éster terminais que
permaneceram apos reacao com tBuOK. Comparando este deslocamento quimico
com o observado em 6 = 3,65 ppm no espectro do Polimero A (Figura 30) observa-
se uma consideravel diminuicdo da area deste sinal. Esta diminuicdo da éarea
confirma, juntamente com os dados de FTIR, a formacgé&o do carboxilato de potassio.
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Em 6 = 0,74 ppm observa-se os hidrogénios dos grupos metila terminais das cadeias
de acidos graxos e entre 1,10 - 2,70 ppm sao observados os protons de grupos CH
e CH; internos das cadeias. Em 6 = 4,68 ppm observa-se o solvente D,0.

O resultado das medidas de condutividade de solucbes aquosas do PE3 de

diferentes concentracfes é mostrado na Figura 59.
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Figura 59. Medidas de condutividade do PE3 em funcéo da concentragao.

Analisando a Figura 59, considerando duas retas, pode-se observar que 0s
dados de condutividade apresentam uma descontinuidade em aproximadamente
0,09 mg.mL™, a qual é atribuida a CMC. Todas as solucdes preparadas para as
medidas de condutividade acima sdo de facil dissolucao.

Comparando os dados de condutividade do PE1 com os dados do PES3,
derivados do mesmo polimero, observa-se que o PE1, sintetizado com NaOH,
mostrou CMC em aproximadamente 0,13 mg.mL™ e o PE3 sintetizado com tBuOK,
mostrou CMC em aproximadamente 0,09 mg.mL™. Estes dados isoladamente nos
indicam que, com o uso do nucledfilo maior (ion terc-butéxido), obteve-se um
polieletrdlito diferente, o qual inicia a formagdo de agregados em uma menor
concentracdo. Estes dados também sugerem que o PE3 possui uma maior massa
molecular ja que a estrutura quimica dos materiais € bastante semelhante. Embora

os espectros de FTIR destas amostras sejam bastante semelhantes, no espectro de
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FTIR do PE1 observa-se uma banda de baixa intensidade em 3.428 cm™, o que nao
€ observado no espectro de FTIR do PE3. Esta diferenca € devida a forma de
sintese do material. O ion hidroxido, o qual ataca as extremidades do polimero
clivando as ligacbes ésteres formando estearato, também pode atacar algumas
ligagbes éster internas entre o anidrido e a cadeia do epoxi-éster, diminuindo a
massa molecular do material, conforme esquema mostrado no esquema da Fig. 40.
O ataque quimico do NaOH as cadeias de poliésteres ocorre através da reacao
chamada de Saponificacdo ou Hidrdlise de éster promovida por uma base forte onde
0 ion hidroxido ataca os atomos de carbono da carbonila levando a formacao de
carboxilato. Este mecanismo envolve a adigdo-eliminacéo nucleofilica.

Quando se utiliza um nucledfilo maior, como o terc-butoxido de potassio, 0s
ataques aos grupamentos ésteres externos sdo favorecidos em relacdo aos ataques
aos grupamentos ésteres internos, devido ao impedimento estérico causado pelo
volume do sal de potassio. A base mais volumosa gera menor quantidade de
clivagens nos grupamentos ésteres internos, e, dessa forma, estruturas eletroliticas
de maior massa molecular séo obtidas.

Com o intuito de verificar como ocorre a reacao do Polimero A com o terc-
butdxido de potassio, o sobrenadante da reacdo de obtencédo de PE3 foi analisado
através da injecao direta no Espectrometro de Massas. Os fragmentos observados a

100 °C séao mostrados na Figura 60.
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Figura 60. Espectro de massas do sobrenadante obtido através da Sintese do PE3 a
100°C.

Analisando a Figura 60 observam-se varios picos de baixa intensidade acima

de m/z 87 que sdo devido a fragmentos de algumas moléculas de polieletrdlito
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dissolvidas no sobrenadante. Além disso, observa-se um intenso em m/z 87 e o pico

base em m/z 74.
A Tabela VIII mostra dados do éter metil-terc-butilico, possivel produto da

reacao e do terc-butanol, solvente usado na sintese.

Tabela VIIl. Massas moleculares e ponto de ebulicdo do éter-metil-terc-butilico e
terc-butanol.

Composto Formula Massa Molecular | Ponto de ebuligdo
Molecular (g.mol™) (°C)
CHg
Eter metil-terc- 88,15 55,2
CHj
butilico
Terc-butanol ou CHg
2-metil-propan-2- HO*‘*CHg
74,12 82,2
ol CHg

O sinal m/z 87 é devido ao fragmento do éter metil-terc-butilico que perdeu
um atomo de hidrogénio. O sinal em m/z 74 é devido ao terc-butanol, observado,
tanto pela fragmentacdo do éter, quanto pela presenca deste componente no
sobrenadante analisado. Em m/z 57 observa-se o carbocétion terciario terc-butila. A
presenca do fragmento intenso m/z 87 nos sugere que 0O mecanismo para a
formacao do polieletrdlito seja Substituicdo Nucleofilica de segunda ordem (SNy). A
Figura 61 mostra 0 mecanismo Sy2 para a reacdo do Polimero A com terc-butoxido

formando a estrutura eletrolitica PE3 e o subproduto éter metil-terc-butilico.

O CH
g N - 3 Sy2 0 CH3
R N 3
1S 1 FER cHy — > R4 . 4 pcol on
0—C \ 3 3
[ u CHs 0
Polimero A Terc-butdxido PE3 Eter metil-terc-butilico

Figura 61. Mecanismo Sy2 para obtencgéo da estrutura eletrolitica PES.
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5.6. POLIELETROLITO 4 - PRODUZIDO A PARTIR DO POLIMERO
DERIVADO DO ACIDO OLEICO COM tBuOK

O PE4 foi obtido a partir da reac&o do polimero do acido oleico (Polimero B)
com terc-butoxido de potassio (tBuOK), tendo o terc-butanol como solvente. A
reacdo se deu em quantidades estequiométricas dos grupos terminais —COOH e
tBuOK. Tanto o polieletrélito PE4 obtido quanto sobrenadante da reacdo foi
analisado.

A Figura 62 mostra o espectro de infravermelho da estrutura de PE4 em

comparacao com a amostra de Polimero B (usada para a sua sintese).
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Figura 62. Espectro de infravermelho do polieletrélito PE4 em comparacdo com o

espectro do polimero B.

Como foi explicado no Capitulo 5.4 deste trabalho, o espectro de
infravermelho do Polimero B mostra uma banda de deformacéao axial de O-H tipica
de uma amostra de acido carboxilico, alargada e com centro em aproximadamente
3.000 cm™. O espectro do PE4, mostrado na Fig. 62, ndo apresenta esta banda,
assim como ndo apresenta a banda em 1.707 cm™, caracteristica da deformac&o
axial da ligacdo C=0 de dimeros de Acidos carboxilicos*®*. Além disso, o espectro
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do PE4 apresenta as bandas caracteristicas do fon carboxilato, em 1.565 cm™ e
1.400 cm™. Estes dados confirmam a transformacdo dos grupos de A&cidos
carboxilicos em carboxilatos de potassio. No espectro da estrutura eletrolitica uma
banda alargada e de intensidade muito baixa em 3.353 cm™ pode ser visualizada.
Com o intuito de melhor elucidar as bandas nos espectros de FTIR, reacfes
do polimero B com diferentes quantidades de terc-butéxido de potdssio também
foram realizadas e somente analisadas via Espectroscopia na regidao do

infravermelho. A Figura 63 apresenta os espectros de infravermelho.
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Figura 63. Espectros de infravermelho das estruturas obtidas de diferentes reacdes
de obtencao de polieletrélitos tendo como reagentes o Polimero B, derivado do &cido
oleico, e tBuUOK, onde a legenda (1/0,5; 1/1 e 1/2) mostra a razdo entre o numero de
mols dos grupos acidos terminais (nCOOH) e o numero de mols de tBuOK
(ntBuOK).

Analisando a Figura 63, observa-se que na razao molar (hnCOOH/ntBuOK)
igual a 1/1 inicia o aparecimento de banda centrada em 3.353 cm™. Esta banda se
torna mais nitida na razdo molar 1/2, mas ainda ¢é de intensidade bastante baixa. O
aparecimento destas bandas pode indicar que reacbes secundarias podem ocorrer

devido ao excesso de terc-butéxido. Além disso, observa-se que o aumento da
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guantidade de terc-butéxido de potassio no meio reacional gera estruturas que
apresentam bandas mais intensas relacionadas ao fon carboxilato, em 1.565 cm™ e
1.400 cm™, indicando uma maior quantidade de clivagens de ligacdes ésteres para
formacdo deste ion. Como reacdes secundarias de clivagens de ligacdes ésteres
internas ndo sao desejaveis para este trabalho, pois podem alterar a massa
molecular do polieletrdlito, a partir da analise dos espectros da Figura 63 pode-se
afirmar que até a razdo molar (nCOOH/ntBuOK) igual a 1/1 ndo ocorre significante
alteracdo da massa molecular pela presenca quase imperceptivel da banda em
3.353 cm™. Contudo, na razao molar 1/2 ocorre & diminuicdo da banda em 1.725 cm’
! relacionada aos grupos ésteres internos formados pela ligacdo do anidrido as
cadeias de polimero.

Quando as reacdes deste mesmo polimero (POLB) foram realizadas na
presenca de NaOH e os espectros de FTIR mostrados na Figura 53, a banda em
aproximadamente 3.430 cm® é de maior intensidade na razdo molar
(nCOOH/NNaOH) igual a 1/1 indicando que o uso de um nucledfilo maior (tBuOK) &
mais apropriado para as reacdes deste trabalho por diminuir reacbes secundarias
indesejaveis como clivagens de ligacbes ésteres internas.

A Figura 64 mostra o espectro de RMN 'H do PE4, usando D,O como

solvente.

ppm
Figura 64. Espectro de RMN *H do PEA4.
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No espectro da Figura 64, observa-se a presenga do pico em 6= 4,86 ppm,
muito préximo ao sinal em &= 5,00 ppm observado no espectro do polimero B. Este
sinal foi atribuido aos grupos -CH da cadeia de acido graxo ligados ao anidrido
originando uma ligagéo éster interna’®’. Os sinais em 5=2,8 ppm, 2,06 ppm e 1,80
ppm, que foram observados no espectro do POLB e atribuidos ao anel ciclohexano
do anidrido, também s&o observados neste espectro, indicando a presenca destes
grupos na estrutura do PE4. Além disso, o sinal em 6=8,7 ppm presente no espectro
do POLB, devido ao grupamento O-H da cadeia de &cido carboxilico, ndo foi
observado neste espectro, podendo indicar a transforma¢do dos grupos &cidos em
ions carboxilatos, o que corrobora os dados de FTIR. O pico intenso em 6= 4,68
ppm € devido ao solvente D,O. Demais sinais sao devido aos hidrogénios de grupos
CH e CH; internos das cadeias poliméricas.

O resultado das medidas de condutividade de solu¢gbes aquosas do PE4 com
diferentes concentracbes sdo mostrados na Figura 65. Todas as solucdes

preparadas para as medidas de condutividade séo de facil dissolucéo.
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Figura 65. Medidas de condutividade do PE4 em funcdo da concentragao.

Analisando a Figura 65 pode-se observar que os dados de condutividade
apresentam uma descontinuidade em aproximadamente 0,07 mg.mL™, a qual é
atribuida a CMC e uma segunda descontinuidade, em aproximadamente 1,40

mg.mL™. Esta segunda descontinuidade nos sugere uma saturacdo dos agregados
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que iniciaram sua formacdo em 0,07 mg.mL®. A partir desta segunda
descontinuidade, novos agregados maiores e/ou com outra conformacdo podem
estar se formando.

Comparando os dados de condutividade de todas as amostras analisadas
neste trabalho, pode-se observar que o PE4 apresentou a menor CMC. A Tabela IX
ilustra os valores de CMC obtidos para as amostras de polieletrolitos.

Tabela IX. Valores de CMC obtidos para as amostras de polieletrélitos a partir de
medidas de condutividade elétrica.

Amostra  Polimero* MM** (Daltons) Nucledfilo*** CMC (mg.mL™Y)
PE1 POLA 2.822 NaOH 0,13
PE2 POLB 6.730 NaOH 0,09
PE3 POLA 2.822 tBUOK 0,09
PE4 POLB 6.730 tBUOK 0,07

* Polimero usado na sintese do polietrdlito;
** Massa molecular do polimero usado na sintese do polieletrélito
*** Nucledfilo usado para a sintese do polieletrolito.

Analisando os dados da Tabela IX observa-se que, para as reacdes com 0
mesmo nucledfilo, os sintetizados com o polimero de maior massa molecular (POLB)
apresentaram menor CMC. Assim podemos concluir que a concentracdo na qual
comeca a formacdo de agregados depende da sua massa molecular. Além disso,
comparando as amostras preparadas com o mesmo polimero (PE1 e PE3; PE2 e
PE4), mas com nucledfilos diferentes, os preparados com tBuOK apresentaram
menor CMC. Corroborando com os dados de FTIR, os polieletrélitos gerados da
reacdo com NaOH (PE1 e PE2) apresentam bandas em aproximadamente 3.400
cm™ mais pronunciadas quando comparadas com seus anélogos sintetizados com
tBuOK, indicando que as reacdes com NaOH levam a maior quantidade de clivagens
de ligacBes ésteres internas com consequente diminuicdo da sua massa molecular.
Isto justifica o fato dos polieletrolitos sintetizados na presenca de tBuOK
apresentarem menor CMC Assim, maiores massas moleculares levam a menores
CMC’s.

Com o intuito de verificar quais as estruturas presentes no meio reacional

durante a sintese do PE4, uma aliquota foi retirada do meio, depois de transcorridos
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20 minutos de reacdo, e analisada através da injecdo direta do material no
Espectrometro de Massas. O espectro de massas do sobrenadante obtido através

da sintese do PE4 € mostrado na Figura 66.

100 9
0,{ :
(0}
50—
{1 41
3
4 73 an - -
0L .u, M- 15 129 143 157 171183 199 213 229241 258269 284 212
50 100 150 200 250 300

Figura 66. Espectro de massas do sobrenadante obtido através da Sintese do PE4 a
100°C.

Analisando o espectro da Figura 66, observa-se um sinal de baixa intensidade
em m/z 73, o pico base em m/z 59 e sinais de intensidade moderada em m/z 43 e
m/z 41. Baseados nos conhecimentos prévios sobre a amostra e condicbes de
sintese, analisando o espectro acima e comparando com bancos de dados da

literatura®2°*

chega-se a conclusédo que o componente majoritario do sobrenadante
analisado é o terc-butanol. A Tabela X mostra alguns dos possiveis fragmentos do
terc-butanol apresentados no espectro de massas com suas respectivas razdes

massa/carga (m/z).

Tabela X. Fragmentos do terc-butanol apresentados no espectro de massas com
suas respectivas razfes massa/carga (m/z).

Fragmentos m/z
CH; 73
+0 AFCHS
CH,
M62C:OH+ 59
+
H,C=C-OH 43
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Demais sinais de baixa intensidade referem-se a fragmentacdo dos demais
componentes da amostra que estdo em menor concentracdo. A presenga majoritaria
do terc-butanol no meio reacional confirma a reacdo de equilibrio para sintese do

PE4, mostrada Figura 67.

ﬁ CH3 |C|) CHg
/\/\ -+ t-BuOH + /\/\
HO R + H3C OK ———= Ko R + H3C OH
POLB CH3 PE 4 CH3

Figura 67. Esquema de sintese do PE4, onde R, nas estruturas, representa a

continuagéo da cadeia carbonica.

5.7. ESTUDO DAS PROPRIEDADES TERMICAS

O estudo das propriedades térmicas dos polimeros POLA e POLB e dos
quatro principais polieletrélitos sintetizados (PE1, PE2, PE3 e PE4) se deu através
das técnicas de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) e Analise
Termogravimétrica (TGA), ambas sob atmosfera de N,. Através da Calorimetria
Exploratoria Diferencial, as amostras foram estudadas no intervalo de -50 °C até 100
°C, com taxa de aquecimento e de resfriamento igual a 20°C.min™. Para cada
amostra foram realizados trés ciclos: aquecimento (-50°C até 100°C), resfriamento
(100°C até -50°C) e aquecimento (-50°C até 100°C). As figuras 68 e 69 mostram 0s

termogramas referentes ao segundo aquecimento das amostras.

POLIMERO A 6,4°C -
‘ POLIELETROLITO 1

6,5°C

POLIELETROLITO 3

Fluxo de calor (W/g)
Fluxo de Calor (W/g)

15,65 J/g
-11°C
-4,9°C

endo
endo|

) V. 1

T T T T T T T T
N . R R B T
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Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 68. Termograma do POLA em comparagao com os termogramas do PE1 e
PE3, ambos sintetizados a partir do POLA.
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Analisando a Figura 68 podemos observar dois comportamentos diferentes
para os sistemas estudados. O POLA e o PE1l sdo caracterizados por um pico
endotérmico em 6,5°C e 6,4°C, respectivamente. Estes picos poderiam ser
interpretados como relaxacdo das cadeias oligoméricas, no entanto, as bandas
estdo presentes tanto no primeiro quanto no segundo aquecimento para as amostras
de POLA e PEL. As intensidades bem como a regido desses picos nao se alteram
do primeiro para o segundo aquecimento, indicando que devem estar relacionados a
organizacgdo de curto alcance e a transi¢ao solido-liquido.

Através do célculo das integrais dos picos foi possivel calcular os valores de
entalpia envolvidos durante as transicdes apresentadas nas amostras de POLA e de
PE1l. Estes dados estdo indicados na Figura 68. Comparando estes valores,
observa-se que a quantidade de energia necessaria para a transi¢cdo sélido-liquido
do POLA (15,65 J/g) € maior que a quantidade de energia envolvida na transicao do
PE1 (9,5 J/g). Esta diminuicdo nos valores das integrais indica um menor
ordenamento das cadeias devido a substituicdo do grupamento éster metilico pelo
grupamento carboxilato de sédio. Além disso, quando o polieletrélito é sintetizado
com um contraion maior, K*, observa-se completo desaparecimento deste pico de
transicao indicando uma amostra sem dominios cristalinos de curto alcance.

Se pensarmos apenas na influencia do contraion, um contraion de maior raio
(K" maior que Na") pode dificultar o ordenamento de uma molécula majoritariamente
orgéanica. Corroborando os dados de DSC com os dados de RMN e FTIR (os quais
indicaram estruturas quimicas semelhantes) e com as medidas de condutividade
(PE1 tem maior CMC do que PE3) pode-se pressupor que além do efeito do
contraion na diminuicdo da organizacdo da cadeia, do PE1 para o PE3, existe
também o efeito do aumento da massa molecular.

A amostra de PE3 é caracterizada por uma zona de transicdo de segunda
ordem, a temperatura de transicdo vitrea (Tg), a qual é detectada por uma
descontinuidade na linha de base. O ponto de inflexdo dessa descontinuidade esta

situado em -4,9°C.
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POLIELETROLITO 2
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Figura 69. Termograma do POLB em comparagcdo com os termogramas dos
polieletrolitos PE2 e PE4, ambos sintetizados a partir do POLB.

Analisando os termogramas das amostras de POLB e dos polietrolitos
sintetizados a partir deste, PE2 e PE4, observa-se que nenhum apresenta pico
endotérmico, mas sim transicdes vitreas situadas em -10,6°C (POLB), -4,0°C (PE2)
e 43,4°C (PE4).

Valores crescentes na temperatura de transicdo de segunda ordem indicam
uma diminuicAo da mobilidade das cadeias. Dessa forma, é caracteristica dos
polieletrolitos formados neste trabalho apresentarem cadeias mais rigidas em
relacdo ao polimero usado para sua sintese. Comparando apenas o PE2 com o PE4
observa-se que o PE4 apresenta uma Tg maior. Estes dados estdo de acordo com
os espectros de FTIR, onde se observou, através da banda em 3.430 cm™, no
espectro do PE2, clivagem de algumas ligacdes ésteres internas o que diminui sua
massa molecular e aumenta a mobilidade (menor rigidez das cadeias). No espectro
de FTIR do PE4 esta banda € menos pronunciada, indicando maior massa molar, ja
que foram preparados a partir do mesmo polimero (POLB). Sabe-se que para a
mesma estrutura quimica, um aumento na temperatura de transicdo vitrea é
compativel com o aumento da massa molar’®>. Levando em consideracdo a
semelhanca nas estruturas quimicas de ambos os polieletrélitos, pode-se concluir
gue o PE4 apresenta maior massa molecular e assim, maior rigidez de sua cadeia.

A estabilidade dos materiais formados foi evidenciada pela reprodutibilidade
das curvas de aquecimento (1° e 2° aquecimentos) podendo-se concluir que, para o
intervalo de temperatura estudado, ndo h& reacdes de polimerizagdo ocorrendo,

perda de material volatil, assim como também nao é observada a degradacdo dos
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materiais. A estabilidade térmica dos materiais, neste intervalo de temperatura, foi
confirmada por anélises de TGA.

As andlises de TGA foram realizadas no intervalo de temperatura de 20 -
700°C, com taxa de aquecimento de 20°C.min™*. Na Figura 70 sdo demonstradas as
curvas termogravimétricas (TG) e suas derivadas em relacdo a temperatura (DTG)
das amostras de polimeros e polieletrdlitos.
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Figura 70. Analises termogravimétricas das amostras de POLA, POLB, PE1, PE2,

PE3 e PE4.
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Os principais resultados obtidos a partir das analises de TGA, mostrados na
Figura 60, s&o apresentados na Tabela XI.

Tabela XI. Temperaturas do pico maximo das principais degradacdes, percentagens
degradadas em cada temperatura e percentual de amostra ndo degradada.

AMOSTRA T.max. % T.max. % T.méax. % %
(°C) degradacdo (°C) degradacdo (°C) degradacdo residual

POL A 267,73 17,97 372,95 81,67 - - 0
POL B 282,56 20,24 387,78 72,29 458,40 6,79 0
PE1 238,77 16,79 382,84 70,83 549,50 5,12 7,26
PE 2 392,72 64,15 516,31 19,78 - - 16,07
PE 3 396,02 28,25 462,56 13,53 490,69 26,81 29,84
PE 4 142,03 2,30 385,66 39,18 487,36 16,80 30,23

As principais degradacfes, que apresentaram maior percentagem de
degradacdo, de todos os materiais ocorrem em temperaturas muito proximas, no
intervalo entre 372-397°C, indicando semelhanca nas suas cadeias organicas.

As amostras POLA e POLB mostraram comportamento semelhante frente a
analise termogravimétrica e, por serem completamente organicas, tiveram sua
degradacéo total até 500°C. Os inicios de suas primeiras degradacdes se deram em
aproximadamente 150°C e 200°C para o POLA e POLB, respectivamente. Ja todas
as amostras de polieletrélitos apresentam massa residual em 700°C, devido aos
contraions inorganicos.

A degradacao do PE1, PE2 e PES inicia em aproximadamente 120°C, 315°C
e 240°C, respectivamente. O PE4 inicia sua degradacdo em 127°C com um pico
centrado em 142,03°C, cuja integral mostra uma pequena perda de massa, de
2,30%. Este sinal de degradacdo ndo é observado nas demais amostras e €,
provavelmente, devido a residuo de terc-butanol, solvente usado na sintese.

Os polieletrdlitos sintetizados na presenca de NaOH (aq), PE1 E PEZ2,
apresentaram uma massa residual menor que os sintetizados a partir do tBuOK,
PE3 e PE4. As massas residuais sao apresentadas na Tabela Xl. Derivados do
acido oleico, o PE4 mostrou uma massa residual igual a 30,23%, praticamente o

dobro da massa residual do PE2, igual a 16,07%. Estes dados indicam que a
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percentagem de massa residual esta relacionada com o contraion do polieletrélito,
sendo o PE4, o polieletrolito com o contraion de maior massa atébmica (K= 39,0983
u), praticamente o dobro da massa atémica do sédio (Na = 22,9898 u), presente no
PE2.
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho poliésteres e polieletrdlitos foram obtidos através do biodiesel
do dleo de girassol e do acido oleico. Primeiramente se deu a formacao de biodiesel
derivado do Oleo de girassol através da metodologia TDSP. Tanto o biodiesel quanto
o0 acido oleico foram epoxidados usando acido perférmico gerado in situ, na
presenca de tolueno. As estruturas de poliesteres foram obtidas através da
polimerizacdo por abertura de anel epoxido usando como substratos 0os materiais
epoxidados e o anidrido cis-1,2-ciclohexano dicarboxilico, na presenca de
trietilamina, como iniciador da reacao.

Foi observado que a reacdo de transesterificacdo realizada através da
catélise basico-acida fornece completa conversao da reacao. Verificou-se eficiéncia
do processo de separacdo dos produtos da reacao pela elevada pureza dos ésteres
obtidos. As reacdes de epoxidacdo mostraram conversdo igual a 100% e
seletividades em torno de 90%. Ao comparar os produtos obtidos das reacdes de
polimerizacdo (Polimero A e B), através dos espectros de FTIR e de RMN *H e *3C,
podemos observar similaridade das suas estruturas quimicas. No entanto, o
poliéster derivado do acido oleico apresentou maior massa molecular em relagdo ao
poliéster derivado do 6leo de girassol, sendo 2.822 g.mol* a massa do POLA e
6.730 g.mol™ a massa do POLB.

Os poliésteres obtidos foram usados para a sintese polieletrélitos. Duas
formas de sintese foram estudadas, das quais foi possivel a obtencdo de
polieletrélitos soluveis em agua pela hidrélise de ligacdes ésteres. As reacdes se
deram na presenca de (1) NaOH em meio aquoso e (2) tBuOK em meio de terc-
butanol. A formacdo de carboxilato de sédio e potassio foi confirmada através de
testes de solubilidade e das anélises de FTIR e de RMN *H e *3C.

O polieletrélito obtido da reacao do polimero derivado do biodiesel do 6leo de
girassol com NaOH (PE1) foi caracterizado em solugdo através das técnicas de
Espalhamento de Luz Estatico (SLS), Espalhamento de Luz Dinamico (DLS),
condutividade e Espalhamento de Raios-X a baixos angulos (SAXS). No DLS foi
observada a presenca de duas populacdes de espécies que espalham luz em todas
as concentracbes estudadas e em todos os angulos de espalhamento. As duas
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populacdes tém praticamente a mesma importancia para a maioria das solugdes,
sendo que nas solucdes de menor concentragdo observa-se uma importancia maior
das espécies mais rapidas (~70%) e a altas concentracfes (3,5 mg/mL) uma maior
importancia das espécies mais lentas (~65%). As dimensbes dos raios
hidrodindmicos de ambas as populac¢des foram calculadas e mostraram valores igual
a 21 nm e 8 nm. Pelo método da dissimetria € possivel obter apenas um Rg. A razéo
p=Rg/Rh foi calculado apenas para a populacdo de maior Rh. O valor p=2,6 sugere
a formacédo de bastdes rigidos. Dados de SAXS confirmam os valores obtidos
através do DLS. Através do SAXS, para a solucdo saturada, foi verificado distancias
entre os centros espalhadores de raios-X variando entre 14 e 9 nm, as quais sao
semelhantes aos valores de Ry, obtidos.

Todos os espectros de infravermelho dos polieletrélitos PE1, PE2, PE3 e PE4
apresentaram bandas caracteristicas do ion carboxilato. Nos espectros de RMN de
'H, a diminuic&o das integrais referentes aos hidrogénios de grupos metila terminais,
confirma a formacdo de carboxilatos pela clivagem de ligacBes ésteres externas.

A partir da andlise da absorcdo de -OH nos espectros de FTIR, em
aproximadamente 3.400 cm™, é dificil prever que reacgdes secundarias, de clivagem
de ligacGes ésteres internas, para formacdo de hidroxilas de 4&lcoois, estédo
ocorrendo. Esta absorcdo pode ser devido a higroscopicidade das amostras. No
entanto, a sistematica do aparecimento das bandas de —OH concomitante a maior
intensidade de absorcbes caracteristicas do ion carboxilato, em amostras
sintetizadas com maiores quantidade de nucleéfilo, nos levam a atribui-las a estas
clivagens de ligacbes ésteres internas com consequente diminuicAo da massa
molar. Os mesmos espectros de FTIR nos mostram que é possivel o controle da
massa molecular através da dosagem de nucledfilo usado na sintese dos
polieletrolitos. Para as conclusdes com relacdo as massas moleculares dos
polieletrélitos obtidos, as medidas de condutividade e de DSC foram importantes.

Com relacédo as andlises de condutividade, observa-se que, para as reacdes
com o mesmo nucledfilo, os sintetizados com o polimero de maior massa molecular
(POLB) apresentaram menor CMC. Assim podemos concluir que a concentragcao na
qual agregados comecam a se formar depende da sua massa molecular. Além
disso, comparando as amostras preparadas com o mesmo polimero (PE1 e PES;
PE2 e PE4), mas com nucledfilos diferentes, os preparados com tBuOK
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apresentaram menor CMC. Corroborando com os dados de FTIR, os polieletrolitos
gerados da reacdo com NaOH apresentam bandas em aproximadamente 3.400 cm™
mais pronunciadas quando comparadas com seus analogos sintetizados com
tBuOK, indicando que as reacfes com NaOH levam a maior quantidade de clivagens
de ligagcBes ésteres internas com consequente diminuicdo da sua massa molecular.
Assim, menores massas moleculares levam a CMC’s maiores.

O ion hidroxido, o qual ataca as extremidades do polimero clivando as
ligacbes ésteres e formando estearato, também pode atacar, dependendo da sua
concentracdo no meio, algumas ligacdes éster internas entre o anidrido e a cadeia
do epoxi-éster, diminuindo a massa molecular do material. O ataque quimico do
NaOH as cadeias de poliésteres envolve o mecanismo de adicdo-eliminacéo
nucleofilica. Quando se utiliza um nucledfilo maior, tBuOK, os ataques aos
grupamentos ésteres externos sao favorecidos em relacdo aos ataques aos
grupamentos ésteres internos, devido ao impedimento estérico causado pelo volume
do sal de potassio. Dados de espectrometria de massas sugerem que 0 mecanismo
para a formacdo do polieletrélito seja Substituicdo Nucleofilica de segunda ordem
(SN2).

Os picos endotérmicos presentes nos termogramas das amostras de POLA e
PE1 foram atribuidos a organizacédo de curto alcance e a transicdo solido-liquido.
Através do calculo das integrais dos picos foi possivel calcular os valores de entalpia
envolvidos durante as transi¢cdes apresentadas nas amostras de Polimero A e de
Polieletrdlito 1. Comparando estes valores, observa-se que a quantidade de energia
necessaria para a transicado sélido-liquido do POLA é maior que a quantidade de
energia envolvida na transicdo do PE1. Esta diminuicdo nos valores das integrais
indica um menor ordenamento das cadeias devido a substituicdo do grupamento
éster metilico pelo grupamento carboxilato de sddio. Além disso, quando o
polieletrdlito € sintetizado com um contraion maior, K*, observa-se completo
desaparecimento deste pico de transicdo indicando uma amostra sem dominios
cristalinos de curto alcance. Neste caso, além da influéncia do contraion pode-se
pressupor que existe também o efeito do aumento da massa molecular. As demais
amostras sé8o caracterizadas por uma zona de transicdo de segunda ordem, a

temperatura de transigéo vitrea (Tg).
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Analisando os termogramas das amostras na ordem POLB, PE2 e PE4
observa-se transi¢cbes vitreas situadas em -10,6°C, -4,0°C e 43,4°C,
respectivamente. Valores crescentes na temperatura de transicdo de segunda
ordem indicam uma diminuicdo da mobilidade das cadeias. Comparando apenas o
PE2 com o PE4 observa-se que o PE4 apresenta uma Tg maior, indicando cadeias
mais rigidas. Sabe-se que para a mesma estrutura quimica, um aumento na
temperatura de transicao vitrea € compativel com o aumento da massa molar. Estes
dados estdo de acordo com os espectros de FTIR e medidas de condutividade.

Ainda no estudo de DSC, a estabilidade dos materiais formados, até a
temperatura de 100°C, foi evidenciada pela reprodutibilidade das curvas de
aguecimento (1° e 2° aguecimentos) podendo-se concluir que, para o intervalo de
temperatura estudado, ndo ha reacbes de polimerizacdo ocorrendo, perda de
material volatil, assim como também nao é observada a degradacédo dos materiais. A
estabilidade térmica dos materiais, neste intervalo de temperatura, foi confirmada
por analises de TGA.

As principais degradacfes de todos os materiais ocorrem em temperaturas
muito proximas, no intervalo entre 372-397°C, indicando semelhanca nas suas
cadeias organicas. As amostras POLA e POLB mostraram comportamento
semelhante frente a analise termogravimétrica e, por serem completamente
organicas, tiveram sua degradacdo total até 500°C. J& todas as amostras de
polieletrélitos apresentaram massa residual em 700°C, devido aos contraions
inorganicos. Os polieletrélitos sintetizados na presenca de NaOH (aq), PE1 E PE2,
apresentaram uma massa residual menor em relagdo aos sintetizados a partir do

tBuOK, PE3 e PE4, o que esta de acordo com as massas atbmicas dos contraions.
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7. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Algumas sugestdes para continuacdo deste trabalho sao:

determinacdo das massas moleculares dos polieletrolitos pelo método de
Zimm plot através do Espalhamento de Luz Estéatio, com intuito de verificar se
algumas hipoéteses levantadas neste trabalho serdo confirmadas;

continuacdo da avaliagdo das propriedades dos polieletrélitos em solucdo
aguosa e em diferentes sistemas de solventes Aspectos como numero de
agregacédo, grau de ligacdo do contraion, tamanho e forma dos sistemas
organizados em diferentes meios e suas transi¢cdes indicardo quais suas
potencialidades para diferentes aplicacdes. Para este estudo as técnicas
como SLS, DLS, SAXS, viscosidade e fluorescéncia poderdo ser bastante
proveitosas.

avaliacdo da biodegradabilidade e toxicidade dos polimeros e polieletrélitos.
Tais analises indicardo a possibilidade do uso destes sistemas como
carreadores de drogas e/ou como floculantes para descontaminacdo de
aguas residuais.

Nestes estudos os diferentes polieletrdlitos obtidos com diferentes
razdes das quantidades entre polimero/NaOH e polimero/tBuOK podem ser
avaliados.
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