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RESUMO 

 

 Neste trabalho o biodiesel do óleo de girassol e o ácido oleico foram usados 

para a produção de poliésteres de baixa massa molecular. A partir destes, quatro 

principais polieletrólitos solúveis em água foram obtidos. As estruturas de poliésteres 

foram obtidas através da reação dos sistemas epoxidados (epóxi-ésteres derivados 

do óleo de girassol e ácido oleico epoxidado) com o anidrido cis-1,2 ciclohexano 

dicarboxílico, na presença de trietilamina. Dois modos diferentes de obtenção de 

polieletrólitos foram efetuados para formação de carboxilatos. O primeiro deles foi 

através da reação com NaOH(aq) e o segundo usando tBuOK em meio de tBuOH. A 

caracterização das estruturas obtidas em cada uma das etapas de reação foi 

realizada utilizando Espectroscopia na Região do Infravermelho com Transformada 

de Fourier e Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear de 1H e 13C. O 

comportamento térmico dos produtos finais obtidos foi estudado através da técnica 

de Calorimetria Diferencial Exploratória e Análise Termogravimétrica. A 

caracterização em solução foi realizada através das técnicas de Espalhamento de 

Luz e Espalhamento de raios-X a baixo ângulo e medidas de condutividade elétrica. 

Foi possível atribuir o mecanismo das reações dos poliésteres com tBuOK a partir 

da análise dos sobrenadantes das reações por Espectrometria de massas. As 

análises de condutividade, associadas às análises térmicas e de RMN dos diferentes 

polieletrólitos corroboram com a sistemática obtida nas análises de FTIR. Dados de 

FTIR juntamente com dados de RMN mostraram que, nas reações dos polímeros 

com NaOH,  ocorre um maior número de clivagens de ligações ésteres internas com 

consequente diminuição da sua massa molecular, em relação às reações na 

presença de tBuOK. Além disso, foi possível observar que o controle das clivagens 

e, consequentemente, das massas moleculares, pode ser alcançado através da 

quantidade de base adicionada ao meio reacional para síntese dos polieletrólitos.  
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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.   

 



 

1 

 

1. INTRODUÇÃO 

 

 O uso de recursos renováveis, como os óleos vegetais, tem atraído atenção 

devido ao grande potencial na produção de novos materiais. Esses materiais 

possuem frequentemente propriedades comparáveis aqueles de origem 

petroquímica, podendo substituí-los. A motivação que tem levado pesquisadores a 

buscar a síntese de novos materiais a partir de fontes alternativas e renováveis, 

como os óleos, deve-se a preocupação com o meio ambiente, além de questões 

econômicas devido ao aumento do preço do petróleo e diminuição de suas reservas. 

O fato de esta matéria-prima ser biodegradável e, dessa forma, menos agressiva a 

natureza, pode conferir aos seus derivados, dependendo das transformações 

químicas, biodegradabilidade1,2. Polímeros derivados de óleos vegetais representam 

uma alternativa para muitas questões, pois são derivados de uma fonte renovável e 

de baixo custo, podendo ser biodegradáveis3,4. 

 A síntese de polímeros a partir de óleos vegetais possui aplicações industriais 

e recentes desenvolvimentos nesta área têm se mostrado promissores5,6,7. 

Polímeros tais como óleos oxipolimerizados, poliésteres, poliéteres, poliuretanas, 

poliamidas, resinas epóxi, poliesteramidas, entre outros são produzidos por 

transformação química de óleos vegetais4,3,8. Um exemplo é o náilon 11, uma 

poliamida preparada a partir de ácidos graxos presentes no óleo de mamona, o qual 

é usado na produção de componentes automotivos9. Os óleos vegetais têm sido 

amplamente utilizados para a produção de compósitos poliméricos pela 

incorporação de partículas orgânicas, inorgânicas ou fibras sintéticas e naturais. 

Compósitos e nanocompósitos termoplásticos de óleos vegetais com fibras de vidro 

ou de carbono e com uma variedade de nanopartículas (ouro, cerâmica, sílica, etc) 

têm sido descritas como materiais úteis para processos de moldagem por injeção e 

em tecnologia de laminados4,10.  Nas últimas décadas observa-se uma tendência em 

aumentar a porcentagem de matérias primas “verdes” em formulações de produtos e 

materiais, para aplicações de alto valor agregado. Desta forma, a literatura sobre 

derivados de óleos vegetais tem crescido desde o final dos anos noventa até o 

presente. Este crescente interesse não é apenas acadêmico, mas também industrial, 

devido ao apoio à produção de materiais, incluindo combustível, a base de recursos 
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renováveis que oferecem sustentabilidade, redução no consumo de energia, baixo 

custo e de desempenho comparáveis àqueles não biorrenováveis4. 

 A estrutura dos monômeros usados na preparação de polímeros, além das 

condições de síntese, influi diretamente nas suas propriedades11. Dessa forma, as 

moléculas de triglicerídeos de óleos podem gerar produtos com diferentes 

propriedades, dependendo da distribuição dos diferentes tipos de ácidos graxos, 

suas reatividades, propriedades e percentagens relativas5. Estes podem apresentar 

cadeias totalmente saturadas, com insaturações, com grupos hidroxila, epóxi, entre 

outros. Um dos parâmetros mais importantes é o grau de insaturação do ácido 

graxo. A presença de cadeias de óleos insaturados e seus derivados na estrutura do 

polímero, melhora algumas propriedades físicas em termos de flexibilidade e 

adesão3. Além disso, os carbonos insaturados são pontos de modificação nas 

cadeias de ácidos graxos.  

Dentro desse contexto, o presente trabalho tem como objetivo utilizar o 

biodiesel do óleo de girassol e o ácido oleico para a produção de sistemas 

poliméricos solúveis em água. Embora semelhantes, as rotas de obtenção têm as 

suas particularidades. O óleo de girassol foi escolhido como matéria-prima para este 

trabalho devido a sua composição de ácidos graxos, rico em ácido linoleico, o qual 

possui 18 carbonos e duas insaturações5. Já o ácido oleico, que possui apenas uma 

insaturação5, foi escolhido para que seus derivados atuem de forma comparativa aos 

derivados do óleo de girassol nos propiciando maior confiança sobre a 

reprodutibilidade dos resultados obtidos. 

A primeira etapa da produção de estruturas de polieletrólitos a partir do óleo 

de girassol é a reação de transesterificação, a qual tem por objetivo a formação de 

monoalquil ésteres de ácidos graxos a partir de triglicerídeos. Os monoalquil ésteres 

representam uma fonte interessante de matérias-primas para a produção de novos 

materiais1, no entanto, sua reatividade pode ser melhorada através da introdução de 

outros grupos funcionais12. Dentre as muitas reações que podem ser realizadas para 

convertê-los em produtos de maior valor agregado, a epoxidação tem um papel 

importante, já que os epóxidos olefínicos são estruturas bastante versáteis em 

síntese orgânica, sendo suscetíveis a reagir com um grande número de 

substâncias13. O biodiesel obtido foi então epoxidado com ácido perfórmico gerado 

in situ, na presença de tolueno. Os epóxi-ésteres resultantes, juntamente com o 
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anidrido cis-1,2-ciclohexano dicarboxílico, foram usados como substratos nas 

reações de abertura do anel oxirânico, tendo a trietilamina como iniciador da reação. 

Os produtos são poliésteres14. Os poliésteres sintetizados foram usados para a 

obtenção de estruturas eletrolíticas pela remoção de grupos metila e formação de 

carboxilato. Dois modos diferentes de obtenção destas estruturas foram efetuados. 

A primeira delas foi através da reação com NaOH em meio aquoso e a segunda 

usando terc-butóxido de potássio na presença de terc-butanol. 

Na síntese dos polieletrólitos a partir do ácido oleico a primeira etapa foi se 

caracterizou pela reação de epoxidação usando ácido perfórmico gerado in situ, 

seguida pela reação de polimerização com o anidrido cis-1,2-ciclohexano 

dicarboxílico, também na presença de trietilamina. Partindo dos poliésteres, os 

polieletrólitos foram obtidos pela reação com NaOH em meio aquoso ou usando 

terc-butóxido de potássio na presença de terc-butanol. 

A caracterização das estruturas obtidas em cada uma das etapas de reação 

foi realizada utilizando Espectroscopia na Região do Infravermelho com 

transformada de Fourier (FTIR) e Espectroscopia de Ressonância Magnética 

Nuclear (RMN) de 1H e 13C. O comportamento térmico dos produtos finais obtidos foi 

estudado através da técnica de calorimetria diferencial exploratória (DSC) e Análise 

Termogravimétrica (TGA). 

A caracterização em solução foi realizada através das técnicas de 

espalhamento de luz e espalhamento de raios-X. O estudo via espalhamento de luz 

permite obter valiosas informações em um nível molecular, coletivo ou de apenas 

uma cadeia polimérica, permitindo a determinação da massa molar, forma e 

dimensões da partícula. Neste trabalho, a concentração micelar crítica (CMC) foi 

determinada através da técnica de espalhamento de luz e medidas de condutividade 

elétrica. As reações de síntese realizadas com terc-butóxido de potássio tiveram seu 

sobrenadante analisado por Espectrometria de massas, com o intuito de obter 

informações sobre o mecanismo da reação. 
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2. OBJETIVOS 

 

2.1. OBJETIVO GERAL 

 O objetivo geral deste trabalho é a produção de novas estruturas poliméricas 

a partir de matérias-primas naturais e renováveis utilizando procedimentos simples 

e o estudo das propriedades dos materiais obtidos. Dentro dessa proposta, o 

presente trabalho visa à obtenção e caracterização de diferentes polieletrólitos a 

partir de poliésteres derivados do óleo de girassol e do ácido oleico. 

2.2.  OJETIVOS ESPECÍFICOS 

 Para a obtenção e estudo de novas estruturas de polieletrólitos a partir do 

óleo de girassol e ácido oleico, são objetivos específicos desse trabalho: 

 realizar reações de transesterificação do óleo de girassol através do método 

TDSP (Transesterification Double Step Process)15, utilizando o metanol como agente 

transesterificante; 

 estudar as reações de epoxidação do biodiesel do óleo de girassol e do ácido 

oleico, a partir do ácido perfórmico gerado in situ, com a finalidade de obter boa 

seletividade e conversão;  

 realizar as reações de polimerização dos epóxi-ésteres do óleo de girassol 

com o anidrido cis-1,2 ciclohexano dicarboxílico, na presença trietilamina como 

iniciador da reação. Esta etapa também foi realizada para o ácido oleico epoxidado; 

 determinar as massas molares dos poliésteres produzidos, após purificação, 

através de análises de Cromatografia de permeação em gel; 

 estudar a obtenção de estruturas eletrolíticas a partir dos poliésteres do 

biodiesel do óleo de girassol e do ácido oleico a partir de duas rotas sintéticas: (1) 

reação com NaOH em meio aquoso e (2) reação com terc-butóxido de potássio em 

meio de terc-butanol; 

 caracterizar química e estruturalmente os produtos obtidos em cada uma das 

etapas de reação utilizando Espectroscopia na Região do Infravermelho com 
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transformada de Fourier (FTIR) e Espectroscopia de Ressonância Magnética 

Nuclear (RMN) de 1H e 13C; 

 analisar o comportamento térmico dos produtos finais obtidos da abertura do 

anel oxirânico e dos polieletrólitos, através das técnicas de calorimetria diferencial 

exploratória (DSC) e análise termogravimétrica (TGA);  

 estudar o comportamento em solução aquosa dos diferentes polieletrólitos 

obtidos. Para tal serão utilizadas as técnicas de condutividade elétrica, 

espalhamento de luz estático (SLS), espalhamento de luz dinâmico (DLS), 

espalhamento de raios-X a baixos ângulos (SAXS); 

 comparar os resultados obtidos dos diferentes polieletrólitos em termos de 

estrutura e propriedades; 

 analisar o sobrenadante da reação dos poliéster do óleo de girassol e do 

ácido oleico com terc-butóxido de potássio com o intuito de prever o mecanismo de 

reação pela identificação dos subprodutos obtidos. Este estudo se deu através da 

Espectrometria de Massas. 
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3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

 Este capítulo apresenta uma revisão da literatura abordando a estrutura de 

óleos vegetais, a importância desta matéria-prima, os diferentes métodos para a 

obtenção de polímeros baseados em óleos, as características dos materiais obtidos 

a partir de diferentes óleos e metodologias de polimerização, com destaque aos 

poliésteres, e aplicações. Além disso, também será apresentada uma revisão das 

diferentes transformações químicas usadas neste trabalho, tais como a reação de 

transesterificação, epoxidação e reações de abertura do anel epóxido, tendo os 

diferentes óleos vegetais como materiais de partida. Características dos materiais 

obtidos a partir destas reações e matérias-primas também serão discutidas. 

 Uma revisão a respeito dos conceitos relacionados aos polieletrólitos, como 

propriedades e características específicas, levando em consideração suas 

conformações em soluções, formas de síntese e aplicações também será 

apresentada. 

 

3.1. ESTRUTURA DOS ÓLEOS VEGETAIS 

 Os óleos vegetais constituem-se basicamente de moléculas de triglicerídeos. 

O termo “óleo” é usado para triglicerídeos que são líquidos à temperatura ambiente. 

Estes são insolúveis em água. O triglicerídeo é um éster, constituído de uma 

molécula de glicerol ligada a três longas cadeias de ácidos graxos. A Figura 1 

mostra uma representação de uma molécula de triglicerídeo6,7,16. 

 

Figura 1. Representação de uma molécula de triglicerídeo, onde R1, R2 e R3 

representam as cadeias carbônicas de ácidos graxos. 
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 Os ácidos graxos, constituintes dos triglicerídeos, diferem entre si 

principalmente pelo tamanho da cadeia carbônica, número e orientação das ligações 

duplas. A variação da composição de ácidos graxos nas moléculas de triglicerídeos 

de óleos depende do tipo de planta de onde são extraídos, das condições de 

crescimento da planta, como estação do ano, tipo de solo, etc. Os ácidos graxos 

contribuem para 94-96% do peso total de uma molécula de triglicerídeo de óleo3. Os 

ácidos graxos mais comuns nas composições de óleos naturais são mostrados na 

Tabela I. 

 

Tabela I. Alguns ácidos graxos comuns na composição dos óleos vegetais1. 

 

 O tamanho da cadeia dos ácidos graxos varia entre 12 e 20 carbonos, nos 

quais os mais comuns são os ácidos oleico (C18:1), linoleico (C18:2) e linolênico 

(C18:3). Como podemos observar na Tabela 1, alguns ácidos graxos são saturados 

e outros são insaturados (possuindo uma ou mais ligações duplas). Nos ácidos 

poliinsaturados as ligações duplas na cadeia carbônica podem ser conjugadas, mas 

na maioria das vezes são separadas por um grupo metileno6,17. Os ácidos graxos 

insaturados de ocorrência natural apresentam ligações duplas com configuração 

cis18. Adicionalmente, alguns ácidos graxos naturais possuem diferentes estruturas, 

com cadeias de ácido contendo grupos hidroxila, epóxi, entre outros3.  
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 Dependendo da fonte de onde são extraídos, os óleos possuem diferentes 

distribuições de ácidos graxos, o que confere a estas matérias-primas propriedades 

físicas e químicas peculiares6. Um dos parâmetros mais importantes que afetam as 

propriedades dos óleos e ácidos graxos é o grau de insaturação.  

 Dentre os triglicerídeos de óleos, os de linhaça, girassol, mamona, soja e 

palma são comumente usados para a síntese de materiais poliméricos3,19. A seleção 

dos triglicerídeos de óleos é um fator importante nas propriedades finais dos 

polímeros. Óleo de linhaça, por exemplo, que consiste de uma grande quantidade de 

ácidos linoleico e linolênico é comumente usado para a preparação de tintas, pois 

sua estrutura possui principalmente de ácidos graxos insaturados, capazes de sofrer 

cura na presença de atmosfera de oxigênio. Óleo de mamona possui principalmente 

o ácido graxo ricinoleico20 (ácido 12-hidroxi-9-Z-octadecenóico) e é um importante 

reagente para reticular polímeros formando redes, usado na produção de tintas, 

adesivos e espumas de uretana21. Essa propriedade se deve à quantidade de ácidos 

graxos com grupos hidroxilas, capazes de reagir com grupos isocianatos e 

carboxílicos3. O ácido vernólico, que possui um anel epóxido, é presente no óleo de 

vernonia22. Este último tem uma viscosidade relativamente baixa devido à 

concentração de epóxido e assim é utilizado principalmente como diluente na 

indústria de revestimentos23. O ácido -eleosteárico possui ligações duplas 

conjugadas e é o mais abundante ácido graxo do óleo de tungue. Quando óleos 

vegetais são usados para a produção de monômeros ou polímeros, as ligações 

duplas, grupos ésteres, carboxílicos e outros grupos funcionais presentes são 

importantes sítios reativos24-28. 

 

3.2.  POLÍMEROS DERIVADOS DE ÓLEOS VEGETAIS 

 Partindo-se de óleos vegetais pode-se realizar uma série de reações químicas 

transformando-os em produtos que encontram aplicações nas mais diferentes áreas. 

Dentre estes produtos temos biodiesel, medicamentos, cosméticos, surfactantes, 

aditivos para polímeros, polímeros diversos, entre outros7,29. A produção de biodiesel 

a partir de óleos vegetais pode se dar pela reação de transesterificação, a qual será 

discutida no Capítulo 3.3. 



 

9 

 

 Polímeros são produtos importantes da indústria química, usados em 

diferentes aplicações na vida cotidiana. Devido ao crescimento industrial das 

cidades, crescimento populacional e a necessidade crescente de praticidade, a 

produção anual de polímeros tem aumentado. Estes materiais são em sua maioria 

derivados de produtos petroquímicos. Dentro deste contexto dois aspectos devem 

ser levados em consideração, a disponibilidade de recursos e os efeitos destes 

produtos no meio ambiente29.  

 Quanto à disponibilidade de recursos, sabe-se que o petróleo é um recurso 

não renovável e a diminuição de reservas acessíveis está intimamente relacionado 

com o aumento de seu preço. Devido as suas propriedades especiais, polímeros são 

indispensáveis para a sociedade moderna. Simultaneamente, estes são uma 

problemática ao meio ambiente devido a seu curto tempo de uso, por exemplo, 

como material de embalagens, em contraste com seus longos tempos de poluição 

ambiental. Esforços como reciclagem e combustão em plantas de incineração têm 

sido criticados especialmente devido às razões econômicas e ecológicas 

(insuficiente separação dos rejeitos, emissão ou adicional produção de dióxido de 

carbono)29. 

 Dessa forma, a mudança de matérias-primas fósseis para recursos 

renováveis, tais como algas, gorduras animais e óleos vegetais, pode contribuir 

consideravelmente para o desenvolvimento sustentável, usualmente traduzido como 

“ação responsável para encontrar as necessidades do presente sem compromissar 

a capacidade das gerações futuras para encontrar as suas necessidades 

particulares”. Especialmente óleos derivados de plantas têm mostrado um elevado 

potencial na substituição de derivados petroquímicos na produção de polímeros para 

um grande número de aplicações7,24,30-35. Portanto, estruturas de triglicerídeos 

podem ser facilmente ajustadas para diferentes monômeros que podem ser usados 

na preparação de poliuretanas, poliésteres, poliéteres e poliolefinas, as quais são as 

quatro mais importantes classes de polímeros das quais muitos apresentam 

excelentes biocompatibilidade. O fato de serem biodegradáveis, e dessa forma 

menos agressivos ao meio ambiente, pode conferir a seus derivados, dependendo 

das transformações químicas, biodegradabilidade. A síntese de monômeros, assim 

como de polímeros, a partir de óleos vegetais já encontrou algumas aplicações 

industriais e recentes desenvolvimentos nesta área tem se mostrado promissores7,36.  
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 Embora a grande usuária seja a indústria de revestimentos de superfície, nas 

últimas três décadas que polímeros baseados em triglicerídeos de óleos têm sido 

usados na preparação de adesivos, borrachas, lubrificantes, polisurfactantes, etc7,29. 

Alguns tipos de polímeros preparados a partir de triglicerídeos de óleos são óleos 

oxipolimerizados, poliésteres, poliuretanas, poliamidas, resinas acrílicas, resinas 

epóxi, poliesteramidas, entre outros3. Dependendo da área de uso, os polímeros 

devem exibir algumas propriedades especificas, tais como estabilidade térmica, 

flexibilidade, resistência química, biocompatibilidade, biodegradabilidade, adesão, 

permeabilidade a gases, condutividade elétrica e não-flamabilidade. Além da 

estrutura do monômero, as condições de síntese e de operação, influem diretamente 

nas suas propriedades. A presença de cadeias de óleos insaturados e seus 

derivados na estrutura do polímero melhoram algumas propriedades físicas em 

termos de flexibilidade e adesão3. 

 Alguns exemplos dos polímeros derivados de óleos vegetais serão 

comentados abaixo, com a finalidade de ilustrar a grande importância de derivados 

de óleos vegetais na ciência. Uma maior ênfase será dada aos poliésteres derivados 

de óleos vegetais, devido à especial importância para este trabalho.  

 Óleos insaturados são caracterizados pela sua habilidade de formar resinas 

devido à auto-oxidação, formação de radicais e, subsequente polimerização 

radicalar, o que gera um aumento na viscosidade e na massa molar. Para este 

procedimento são usados catalisadores, também chamados de secantes, a base de 

metais de transição, como cobalto. Óleos oxipolimerizados são aplicados na 

formação de películas em formulações de tintas e revestimentos3,7,37. 

 As poliuretanas são materiais poliméricos importantes e, devido as suas boas 

propriedades mecânicas e biocompatibilidade são adequados para aplicações 

médicas38. Revestimentos de poliuretanas são preferidos para muitas aplicações 

devido à exclusiva combinação das suas propriedades de aplicação e de atuação. 

Estes produtos fornecem excelente resistência à abrasão, flexibilidade, dureza e 

resistência química39. As poliuretanas são produtos obtidos da reação de 

diisocianatos com materiais contendo grupos hidroxilas (polióis) derivados do 

petróleo, sendo que ambos reagentes podem ser derivados de triglicerídeos40-43. O 

método mais viável industrialmente para a produção de diisocianatos envolve o gás 

tóxico fosgênio. Preocupações com a saúde e segurança têm incentivado novas 
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rotas de síntese tendo triglicerídeos ou ácidos graxos como materiais de partida41,44-

46. Para a obtenção de poliuretanas a partir de óleos, diisocianatos são reagidos com 

óleos contendo grupos hidroxilas, como o óleo de mamona, ou diferentes óleos são 

primeiramente convertidos a glicerídeos parciais (monoglicerídeos e diglicerídeos) e 

posteriormente usados3. 

 As poliuretanas podem também ser obtidas a partir de polióis derivados de 

óleos vegetais. Existem muitas rotas para sintetizar polióis a partir de óleos 

vegetais47-52, onde a mais importante é a epoxidação das ligações duplas seguida 

por reações de abertura de anel53-55. A água é o reagente mais barato de abertura 

de anel56. Os anéis epóxidos podem ser hidrolisados pela água, na presença de 

ácido fórmico, ácido acético ou ácido perclórico57. Um grupo epóxi teoricamente gera 

dois grupos hidroxilas através da reação com uma molécula de água. A densidade 

de ligações cruzadas nas cadeias de poliuretanas, e consequentemente, suas 

propriedades físicas dependem da quantidade de grupos hidroxilas nas cadeias dos 

monômeros usados para a sua síntese58. Elevada densidade de crosslinking e boas 

propriedades mecânicas foram obtidas a partir da reação de polióis derivados do 

óleo de linhaça epoxidado com metileno-4,4’-difenil-diisocianato11.  

 Algumas poliamidas preparadas a partir de ácidos obtidos do óleo de soja e 

aminas apresentam a propriedade de tixotropia (diminuição temporal da viscosidade 

sob taxa ou tensão de cisalhamento constante, seguida por uma recuperação 

gradual quando o escoamento é interrompido)3, o que possibilita uma fácil aplicação 

e melhora a aparência dos filmes.  

 Um dos métodos mais antigos para modificação de triglicerídeos de óleos é a 

copolimerização de óleos insaturados com monômeros vinílicos como estireno, α-

metil-estireno e ciclopentadieno. Óleos de linhaça, soja, girassol e óleo de mamona 

são largamente usados na preparação de produtos óleo-estireno3. Polímeros 

termorrígidos baseados em óleos foram obtidos por copolimerização catiônica do 

óleo de soja com divinilbenzeno59. Os produtos obtidos exibiram elevada 

estabilidade térmica devido às pequenas quantidades de óleos livres não reagidos. 

O método macroiniciador, foi sugerido para a “estirenação” de óleos60. Neste caso, 

primeiro é preparada a estrutura de macromonômero através da reação de óleos 

contendo grupos hidroxilas com monômero vinílico, como o ácido acrílico e 
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metilmetacrilato. O passo seguinte é a reação desse monômero formando 

homopolímeros ou copolímeros com estireno. 

 Recentemente, compósitos preparados a partir de polímeros baseados em 

óleos com grafite, fibras naturais e vidro adquiriram interesse em muitas áreas. 

Segundo autores, polímeros baseados em óleos são uma boa alternativa para a 

preparação de compósitos3,4,10. Nesse trabalho enfocaremos nos poliésteres 

derivados dos óleos vegetais. Abaixo métodos de preparação, propriedades e usos 

de poliésteres baseados em óleos serão detalhados. 

 

3.2.1 Poliésteres obtidos de óleos vegetais 

 Poliésteres constituem uma grande variedade de materiais com diferentes 

estruturas químicas e diferentes propriedades e são largamente usados em 

laminados, compostos de modelagem, revestimentos, adesivos, entre outros61. Os 

poliésteres são os materiais sintéticos biodegradáveis mais amplamente utilizados 

como biomateriais poliméricos para engenharia de tecidos e liberação de drogas. 

Neste aspecto o poli(ácido láctico), poli(ácido glicólico), poli(ɛ-caprolactona) e seus 

copolímeros são representativos62. Eles podem ser sintetizados por diferentes rotas, 

como reações de policondensação de hidróxi-ácidos ou de um diácido ou anidrido e 

um diol ou por polimerização por abertura do anel de lactonas, etc3. Estes 

monômeros são geralmente obtidos a partir de produtos de petróleo e/ou tendo 

óleos vegetais como matéria-prima61. 

 Poliésteres preparados a partir de reações de um poliol com poliácidos ou 

anidridos e ácidos graxos são provavelmente os mais antigos polímeros preparados 

a partir de triglicerídeos de óleos e são chamados de resinas alquídicas devido às 

longas cadeias de ácidos graxos. Em 1914 Kienle usou ácidos graxos na preparação 

de resinas poliésteres e o resultado foi que as resinas alquídicas exibiram boas 

propriedades de filmes3. Essas resinas são uma grande extensão de polímeros 

biologicamente biodegradáveis. Em geral, monoglicerídeos e ácidos graxos são 

usados para preparar resinas alquídicas. Monoglicerídeos são produzidos pelo 

método de alcoólise. A seguir, as hidroxilas livres dos produtos da alcoólise são 

esterificadas por poliácidos. As reações estão representadas na Figura 2, onde o 

anidrido ftálico é usado como poliácido3. 
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 Figura 2. Esquema de preparação de resinas alquídicas. 

 Um método mais tarde descoberto, e mais frequentemente usado do que o 

anterior devido ao fato de não exigir passos intermediários, consistiu na adição de 

poliácidos, poliálcool e ácidos graxos no inicio da reação. As resinas alquídicas 

obtidas por este caminho possuem elevada viscosidade, boa secagem e elevada 

dureza63.  

 Poliésteres também podem ser preparados por reação de óleos epoxidados 

com vários anidridos, na presença de catalisadores como aminas terciárias, 

imidazóis ou acetilacetonato de alumínio14,54,64,65. O esquema de reação e os 

anidridos dicarboxílicos principalmente usados são mostrados na Figura 3. 
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Figura 3. Síntese de poliéster pela reação de grupos epóxidos com anidridos e 

estrutura química dos anidridos principalmente usados65. 

 

 As propriedades dos poliésteres dependem do tipo de anidrido dicarboxílico, 

da razão molar grupos epoxi/anidrido dicarboxílico e da quantidade de grupos de 

epóxi. Geralmente, anidridos com estruturas rígidas, como ftálico e maleico, 

conduzem a materiais com temperaturas de transição vítrea mais elevadas e 

elevada densidade de reticulação65. A literatura reporta o uso de quatro tipos de 

anidridos, dentre eles, anidrido glutárico, maleico, ftálico e succínico na formulação 

de resinas alquídicas e as suas propriedades de filmes63. Uma das mais importantes 

propriedades de filmes de materiais de revestimentos é o tempo de secagem, isto é, 

o tempo de formação do filme. Comparando os tempos de secagem dos polímeros 

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 colaboradores61 sintetizaram poliésteres a partir de óleo de semente 

de seringueira, o qual é um subproduto agrícola disponível em abundancia na 

Nigéria, rico em ácidos graxos insaturados e um excelente material de partida para 

muitos produtos. Nesse trabalho, três diferentes resinas de poliésteres foram 

sintetizadas com monoglicerídeos preparados a partir desta matéria-prima e suas 
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propriedades foram comparadas. A primeira foi obtida a partir de monoglicerídeos do 

óleo sem tratamento anterior e, para a síntese das demais resinas, o óleo passou 

por um pré-tratamento com diferentes quantidades de anidrido maleico (AM) a 

210°C e subsequente formação dos monoglicerídeos. Os monoglicerídeos usados 

para a síntese foram obtidos pelo método de alcoólise com glicerol. As resinas de 

poliésteres foram então preparadas através da condensação dos monoglicerídeos 

com anidrido ftálico. Os autores observaram que o índice de saponificação e o índice 

de iodo diminuem com o aumento da porcentagem de AM no meio, indicando que 

podem ocorrer ligações cruzadas entre as cadeias. Segundo os autores, durante a 

modificação de óleos não conjugados com AM, um átomo de hidrogênio pode ser 

abstraído a partir do grupo metileno na posição α à dupla ligação nas cadeias de 

ácidos graxos a temperaturas maiores ou iguais a 200 °C. Os radicais metilenos 

resultantes podem entrar em ressonância com as insaturações existentes para 

introduzir conjugação seguida pela reação de Diels-Alder. Esta é uma medida de 

introduzir mais grupos reativos nas cadeias de ácidos graxos e, consequentemente, 

melhorar o grau de polimerização. Os autores observaram ainda que o tempo de 

secagem e a resistência química das resinas melhoram com o aumento no nível de 

maleinização. A resina poliéster sintetizada com maior quantidade de AM se mostrou 

elevadamente resistente a água, ácidos diluídos e NaCl(aq). 

 Cadeias de poliésteres podem ser sintetizadas a partir do ácido ricinoleico, o 

qual está naturalmente presente em óleo de rícino66. A carboxila do ácido ricinoleico 

pode facilmente reagir com o seu grupo hidroxila para formar o poliéster. A 

policondensação de ácido ricinoleico leva a um homopolímero com peso molecular 

que varia de mil a milhares de g.mol-1. Ao contrário dos poliésteres derivados do 

petróleo, o poliricinoelato, mostrado na Figura 4, possui uma estrutura tipo escova 

com cadeias de alcanos penduradas ao ácido graxo, o que fornece ao polímero 

propriedades especiais. 
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Figura 4. Síntese de poliricinoleato. 

 

 Além disso, as ligações duplas do polímero podem ser funcionalizadas via 

crosslinking, hidroxilação, bromação e outros métodos de modificação do polímero, 

tornando este adequado para diferentes aplicações. Por exemplo, a incorporação de 

poliricinoleato em poli(ácido láctico) produz copolímeros com boas características de 

flexibilidade e hidrofobicidade67. 

 Poliésteres como o poliricinoleato (Figura 4) podem ser chamados de 

estolides, ou seja, aqueles que resultam de ligações éster formadas entre uma 

hidroxila ou grupo oleofínico de um ácido graxo e uma carboxila terminal do segundo 

ácido graxo. A Figura 5 mostra um exemplo de estolides preparada a partir de ácido 

oleico. Estas e outras estolides são biodegradáveis e podem ser usadas para 

aplicações como lubrificantes ou em produtos cosméticos7. 

 

Figura 5. Estolides obtida a partir do ácido oleico sob condições ácidas. 
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 Poliésteres são geralmente selecionados pela elevada resistência química e 

ao calor e para a produção de tecidos. No entanto, poliésteres com grupos 

carboxílicos ou hidroxílicos terminais foram modificados com resinas epóxi como 

glicidil-éter e usados na preparação de revestimentos. Estes materiais exibiram boas 

propriedades de impacto e resistência a solventes. Foi descoberto que a 

incorporação de ligações cruzadas pelo componente contendo grupos epóxi melhora 

as propriedades de revestimento39.  

 Diferentes sistemas de copolímeros poliuretanas-poliésteres foram 

preparados e avaliados como materiais de revestimentos por Motawie e seus 

colaboradores39. Poliuretanas epoxidadas (EU) foram sintetizadas a partir da reação 

do óleo de linhaça epoxidado com tolueno diisocianato. Óleo de linhaça epoxidado 

foi reagido com anidrido ftálico para fornecer poliésteres epoxidados (EP). A 

preparação de filmes de revestimentos se deu pela mistura de diferentes 

quantidades das poliuretanas epoxidadas e poliésteres epoxidados para gerar três 

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. Após depósito dos diferentes sistemas de revestimentos nas superfícies de 

vidro e de metal a cura foi realizada a 170 °C. Os materiais sintetizados exibiram boa 

adesão e resistência química, especialmente para o sistema de resinas epoxidadas 

EP-EU de razão de porcentagem em peso de 15:85 de poliuretana para poliéster. 

Os autores atribuíram estes resultados aos elevados graus de ligações cruzadas 

entre os grupos hidroxilas livres nos poliésteres epoxidados e grupos isocianatos 

livres na poliuretana epoxidada e ainda sugeriram um mecanismo para a formação 

de ligações cruzadas entre estes sistemas. 

 Siegfried Warwel et al.29 prepararam diferentes tipos de polímeros como 

poliolefinas, poliéteres, poliamidas e poliésteres. Os autores primeiramente 

obtiveram ésteres metílicos derivados de óleos vegetais e, através de reação de 

metátese com etileno, obtiveram ésteres metílicos com insaturação terminal. Essas 

estruturas são importantes na preparação de polímeros com grupos funcionais 

ésteres, éteres e amidas na cadeia lateral. Em uma das rotas de síntese de 

poliésteres, os diésteres de ácidos graxos internamente insaturados obtidos através 

da dimerização por metátese dos ésteres metílicos com insaturações terminais 

sofreram reações de policondensação com dióis, tais como etilenoglicol, 1,4-
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butanodiol e 1,4-di(hidroximetil)ciclohexano. Em outra rota de síntese, os ésteres de 

ácidos graxos com insaturações terminais podem ser convertidos em α-ω-alquilenos 

dialquenoatos por transesterificação ácida com dióis e polimerizados por 

policondensação de metátese.  

 Ainda que poliésteres alifáticos de elevadas massas molares exibam 

propriedades térmicas inferiores em comparação com seus análogos aromáticos, 

poliésteres alifáticos possuem uma importante vantagem de serem completamente 

biodegradáveis3,29.  

 No presente trabalho foram obtidos poliésteres de baixa massa molecular a 

partir do óleo de girassol e do ácido oleico. Para as sínteses foram realizadas 

reações de transesterificação e epoxidação. Os materiais epoxidados foram usados 

nas reações de abertura do anel epóxido juntamente com o anidrido cis-1,2-

ciclohexano dicarboxílico na presença de trietilamina. Posteriormente polieletrólitos 

foram preparados a partir dos poliésteres. Abaixo é apresentada uma breve revisão 

da literatura sobre as reações usadas neste trabalho. 

 

3.3.  O BIODIESEL E AS REAÇÕES DE TRANSESTERIFICAÇÃO DE ÓLEOS 

VEGETAIS 

 A reação de transesterificação tem por objetivo a formação de monoalquil 

ésteres de ácidos graxos a partir dos triglicerídeos. Estas reações são importantes 

devido ao uso na produção de biodiesel a partir de óleos vegetais e gorduras 

animais com álcoois de baixo peso molecular (comumente, metanol ou etanol)68-71. 

 Recentemente o biodiesel tem atraído considerável atenção devido à grande 

semelhança de propriedades em comparação com o diesel petroquímico, somada 

ao fato de ser proveniente de fontes renováveis, apresentar reduzidos teores de 

emissões, maior biodegradabilidade e menor toxicidade72,73. O uso de 

biocombustíveis no setor automotomotivo tem aumentado devido a exigências 

governamentais impulsionadas pelo desejo de minimizar as emissões de gases 

prejudiciais ao meio ambiente74.  

 Embora a maior parte da atenção mundial com relação à utilização do 

biodiesel resida em sua aplicabilidade como combustível, este material pode ser 

utilizado como matéria-prima na síntese de diversos compostos como: polímeros, 

emulsificantes, álcoois graxos e lubrificantes75,76 Esta variada gama de aplicações 
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do biodiesel incentiva o desenvolvimento de processos para sua obtenção1,69 , 

visando a minimização dos custos de produção e maximização da qualidade e 

pureza do produto sintetizado. 

 Na transesterificação dos diferentes tipos de óleos, os triglicerídeos reagem 

com um álcool para a produção de ésteres alquílicos (biodiesel) e glicerol (1,2,3-

propanotriol ou glicerina), utilizando-se um catalisador (básico, ácido, enzimático)77. 

A esterificação pode ocorrer concomitantemente à transesterificação e, quando em 

condições favoráveis (principalmente de catalisador), resulta na formação de ésteres 

alquílicos a partir dos ácidos graxos livres presentes na matéria-prima graxa1. A 

reação de transesterificação representada pela equação geral mostrada na Figura 6 

consiste de reações reversíveis consecutivas. Um excesso de álcool é utilizado para 

deslocar a reação no sentido dos produtos. O álcool normalmente utilizado na 

reação é o metanol, resultando em reduzidos tempos de reação e maior estabilidade 

dos ésteres formados, embora outros álcoois de cadeia curta também sejam 

empregados com o mesmo intuito. O primeiro passo é a conversão de triglicerídeos 

em diglicerídeos; a partir de diglicerídeos, monoglicerídeos são formados e os 

monoglicerídeos são convertidos a glicerol, rendendo uma molécula de éster 

metílico em cada uma das etapas69.  

 

Figura 6. Transesterificação de triglicerídeos com metanol. 

 

 As variáveis relevantes na transesterificação são: temperatura de reação, 

razão da quantidade de álcool e óleo vegetal, quantidade de catalisador, tipo de óleo 

e catalisador utilizado, além da quantidade de ácidos graxos livres presente no óleo 

de partida78.  

 A procura por métodos alternativos para a produção de biodiesel com bons 

rendimentos tem levado a estudos do uso de diferentes tipos de óleos como 

matérias-primas, diferentes álcoois, assim como diferentes tipos de catalisadores 

incluindo procedimentos homogêneos e heterogêneos de catálises ácidas, básicas 
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ou enzimáticas1,79-83. Estudos envolvendo enzimas relataram que estes 

procedimentos exigem grandes volumes e longos tempos de reação81. 

 

3.3.1. Catálise Básica Específica 

 A catálise básica é a mais empregada na indústria para a produção de 

biocombustíveis. Os catalisadores mais comuns são NaOH, KOH, alcóxidos e 

carbonatos, devido à eficácia, disponibilidade e baixo custo. No processo com 

hidróxidos é mais vantajosa a produção de alcóxidos antes da reação68. Na catálise 

alcalina a transesterificação ocorre de maneira mais rápida em comparação a 

catálise ácida, observando-se altos rendimento e seletividade, além de apresentar 

menores problemas relacionados à corrosão de equipamentos. No entanto, alguns 

resíduos alcalinos no biodiesel também geram preocupação para os fabricantes de 

automóveis69. A Figura 7 apresenta o mecanismo para a catálise básica.  

 

Figura 7. Mecanismo da catálise básica para a reação de transesterificação de óleos 

vegetais. 

 

  Como pode ser visualizado na Figura 7, na catálise básica via hidróxido 

primeiramente ocorre a formação do alcóxido pela simples dissolução do catalisador 

no álcool. A razão molar de álcool para óleo varia de 1:1 até 6:1. No entanto, a razão 

6:1 é mais usada por promover uma maior conversão. A quantidade de catalisador 

que deve ser adicionada no reator varia de 0,5% a 1,0% em massa69. A temperatura 

reacional mais utilizada é 60°C, mas dependendo dos diferentes catalisadores, 

diferentes bases mostram diferentes graus de conversão e, por esta razão, a 

temperatura pode alcançar de 25 a 120°C84,85,86.  
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 Uma desvantagem deste processo é que pode gerar sabão como subproduto 

devido à presença de ácidos graxos livres, formando emulsões e aumentando a 

viscosidade do meio, o que eleva os custos de separação dos produtos68. Se a 

quantidade normal de ácidos graxos livres for maior que 2% em massa, alguns 

autores recomendam um tratamento antecipado via esterificação com álcool e ácido 

sulfúrico69. Lotero et al.68 garantem que a quantidade de ácidos graxos livres na 

matéria-prima não deve exceder a 0,5% em massa.  

 A solução para os problemas associados com a catálise homogênea pode ser 

o uso de catalisadores heterogêneos os quais podem ainda fornecer reciclabilidade 

dos sistemas catalíticos. No entanto, o desempenho destes catalisadores são, na 

maioria das vezes, inferiores comparados com catalisadores básicos acima 

mencionados. Neste sentido, óxidos metálicos, tais como CeO2, La2O3 e ZnO, foram 

usados como catalisadores básicos sólidos para a transesterificação de óleos 

vegetais87. 

 Verziu e seus colaboradores70 estudaram o uso de nanoestruturas de MgO 

como catalisadores na reação de transesterificação do óleo de girassol a baixas 

temperaturas. Os catalisadores foram testados sob diferentes condições 

experimentais: autoclave, microondas e ultra-som. Os autores observaram que estes 

materiais sob condições de microondas fornecem elevadas conversões e 

seletividades de ésteres metílicos, comparadas com as condições de autoclave ou 

ultra-som, além de pequenos tempos de reação. Sob ultra-som ocorreram também 

reações de saponificação. Segundo autores, estes sistemas catalíticos são 

sintetizados somente com reagentes não tóxicos e permitem trabalhar com razões 

muito pequenas de metanol para óleos vegetais comparado com outros sistemas 

heterogêneos relatados na literatura. 

 

3.3.2. Catálise Ácida 

 Devido às exigências quanto às matérias-primas para as reações base-

catalisadas, a catálise ácida tem sido estudada com a intenção de minimizar os 

custos de produção. Na transesterificação com ácido é bastante comum o uso de 

catalisadores homogêneos como os ácidos sulfúrico, fosfórico, clorídrico, 

hidroclórico, trifluoreto de boro, e ácidos sulfônicos orgânicos1,12,70. Este tipo de 

catálise proporciona completa conversão dos triglicerídeos em ésteres, mas a 



 

22 

 

reação é muito lenta e/ou necessita de temperaturas mais elevadas quando 

comparada a catálise básica88. Isto ocorre porque na catálise ácida a reação de 

esterificação dos ácidos graxos livres ocorre concomitantemente à 

transesterificação. O tipo de óleo, assim como o tipo de álcool, são os mesmos 

utilizados na reação básica, com a vantagem de que os óleos não necessitam de 

reduzido teor de ácidos graxos livres. A desvantagem da catálise homogênea ácida 

é o uso de catalisadores agressivos e a necessidade de utilização de elevados 

volumes de álcool para a obtenção de grandes conversões. A Figura 8 apresenta o 

mecanismo da catálise ácida. 

 

Figura 8. Mecanismo da catálise ácida para a reação de transesterificação de óleos 

vegetais. 

 

 Freedman et al.89 obtiveram o produto desejável com óleo de soja, butanol e 1 

mol% de ácido sulfúrico, com uma razão molar de álcool para óleo de 30:1. A 

conversão aproximadamente completa foi alcançada em 3 horas a 117°C e em 20 

horas a 77°C. Segundo esses autores, para uma grande conversão, uma elevada 

concentração de álcool deve ser utilizada. 

 A quantidade de catalisador que pode ser adicionado no reator varia de 0,5 a 

1 mol%. O valor típico é 1 mol%, mas alguns autores têm usado 3,5%84,90. A 

transesterificação ácida é uma forma importante para a produção de biodiesel e 
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mostra ser mais adequada quando a amostra de óleo possuir uma quantidade 

relativamente elevada de ácidos graxos livres91. Tanto a catálise básica quanto a 

ácida pode levar à hidrólise do éster na presença de água. No entanto, Kusdiana e 

Saka92 observaram que a concentração de água é mais critica na catálise ácida.  

 Na literatura encontram-se alguns trabalhos envolvendo a catálise ácida 

sólida (catálise heterogênea), onde utilizam aluminossilicatos93, zeólitas94, óxidos 

metálicos95, entre outros. A utilização destes materiais no processo catalítico permite 

simplificar os processos de separação e purificação dos produtos e diminuir os 

problemas de corrosão68. 

 Considerando que a catálise básica conduz a altas conversões em curtos 

tempos de reação, mas para isso necessita de produtos de elevada pureza, como 

óleos vegetais isentos de ácidos graxos livres e a catálise ácida contorna a questão 

da pureza, mas requer longos tempos de reação quando comparada com a alcalina, 

foi desenvolvida a metodologia TDSP– Transesterification Double Step Process15,96. 

A metodologia TDSP conjuga ambos processos, sendo constituída primeiramente 

por uma etapa de catálise básica, seguida de uma etapa de catálise ácida. Com 

isso, possíveis sabões formados na catálise alcalina são esterificados quando ocorre 

adição do ácido e os elevados tempos registrados para a catálise ácida não são 

necessários, pois a maior parte das moléculas dos triglicerídeos já se encontram 

parcialmente convertidas em ésteres, devido ao ataque realizado na primeira etapa 

da reação. A presença reduzida de triglicerídeos, com predominância dos 

intermediários mono e diglicerídeos, reduz o impedimento espacial da molécula, o 

que explica os menores tempos de reação observados durante a catálise ácida da 

TDSP, frente à catálise ácida clássica. A preparação de ésteres metílicos de ácidos 

graxos utilizando a metodologia TDSP vem sendo aplicada com sucesso em 

diferentes óleos vegetais e gorduras animais, sendo que os produtos obtidos foram 

avaliados tanto como combustíveis15,96, bem como na produção de 

monoacilgliceróis97 e de diferentes tipos de oligoésteres e poliésteres, os quais 

tiveram diversas propriedades avaliadas14,98-100 inclusive como plastificantes em 

polietileno e polipropileno101. Em 2013, produtos da reação via TDSP (biodiesel 

etílico derivado do óleo de girassol e glicerol) juntamente com o etanol foram usados 

para a obtenção de diagramas de fases ternários, constituindo uma proposta para 

abordar equilíbrio de fases em sistemas ternários em cursos de graduação102. 
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3.4. REAÇÃO DE EPOXIDAÇÃO 

 Anéis epóxidos ou oxirânicos são anéis de três membros constituídos por um 

átomo de oxigênio ligado a dois átomos de carbono unidos entre si. Óleos vegetais 

epoxidados e seus derivados, como os ésteres metílicos epoxidados, possuem 

várias aplicações como, por exemplo, estabilizantes e plastificantes em polímeros, 

aditivos em lubrificantes, componentes em plásticos, agentes de cura, diluentes 

reativos para tintas, intermediários para um grande número de produtos98,100,101,103,104 

e em formulações cosméticas e farmacêuticas55. Estes materiais são caracterizados 

pela flexibilidade e resistência à corrosão105. 

 Ácidos graxos epoxidados são obtidos em escala industrial principalmente por 

processos de perácidos. O oxidante perácido é obtido in situ quando o ácido 

carboxílico (usualmente ácido acético) reage com peróxido de hidrogênio na 

presença de um catalisador ácido como, por exemplo, ácido sulfúrico e outros ácidos 

inorgânicos. O perácido reage com os carbonos insaturados para a formação do 

anel epóxido53,106. A vantagem da utilização do H2O2 como oxidante é que este gera 

água como subproduto. Frequentemente emprega-se também o ácido fórmico e 

peróxido de hidrogênio. Esse sistema tem a vantagem de dispensar catalisadores 

para a formação de ácido percarboxílico, contudo, tem a desvantagem da formação 

de subprodutos pela abertura do anel oxirano em meio ácido (tais como dióis, 

dímeros e ésteres)107. 

 A epoxidação também pode ser conseguida através de um processo quimio-

enzimático, que envolve a formação de perácido catalisada por lipase seguido por 

epoxidação das duplas ligações108,109. Em comparação com as reações químicas, o 

processo enzimático é altamente seletivo e suave, preferível para a produção de 

materiais biomédicos a base de óleo vegetal7. 

 A Figura 9 mostra um esquema da reação de epoxidação usando o processo 

de ácido perfórmico gerado in situ para linolenato de metila. 
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Figura 9. Epoxidação do metil linolenato pelo processo de ácido perfórmico7. 

 

  Algumas desvantagens que podem ser melhoradas no processo de perácido 

são: (i) a seletividade dos produtos epoxidados que é relativamente baixa devido ao 

catalisador ácido que pode causar a abertura do anel epóxido; (ii) separação dos 

subprodutos ácidos; (iii) a manipulação de reagentes perigosos e reativos que 

podem causar problemas de corrosão.  Com a finalidade de solucionar estes 

problemas, outros reagentes tem sido utilizados para ativar o H2O2 e gerar bons 

agentes de epoxidação. Uma alternativa que tem sido pesquisada é o uso de 

catalisadores a base de metais de transição como o Rênio110. 

 A epoxidação de olefinas utilizando perácidos normalmente é realizada na 

presença de solventes apróticos de baixa polaridade como tolueno98-100, benzeno111, 

clorofórmio112, diclorometano112. Os solventes conferem seletividade à reação, 

protegendo o anel oxirânico e evitando que ocorra a reação de hidroxilação107,113. 

Por outro lado, a utilização de solventes reduz a velocidade de reação, que pode 

levar até 20 horas107 dependendo do teor médio de duplas ligações presentes nas 

cadeias a serem epoxidadas. A epoxidação de óleo de soja e seus derivados 

normalmente leva em torno de 7-8 horas114. Muitos dos solventes utilizados neste 

tipo de reação são tóxicos. 

 A cinética da reação de epoxidação de ésteres metílicos derivados do óleo de 

palma com os ácidos peracético e perfórmico, gerados in situ, e a reação de 

clivagem oxirânica foram estudados por Gan et al107. Os autores observaram 

epoxidação com quase completa conversão e insignificante abertura do anel na 

presença de benzeno. O efeito estabilizante do benzeno nos oxiranos formados é 

atribuído à natureza heterogênea do sistema empregado, onde somente uma 

pequena quantidade de ácido fica presente na fase do óleo. Os efeitos ficaram mais 
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aparentes em temperaturas elevadas (80°C), nas reações com ácido peracético, o 

qual mostrou claramente menor destruição do anel oxirânico. Os valores de energia 

de ativação mostraram que a epoxidação e a clivagem do anel oxirânico são 

reações competitivas. 

 Foi mostrado que a incorporação de Ti na sílica amorfa produz catalisadores 

para oxidação que são bastante efetivos nas reações de epoxidação com H2O2, 

devido às propriedades oxidativas do Ti/SiO2 e as vantagens relacionadas ao uso de 

catalisadores sólidos no processo industrial. Campanella et al.55 relataram o estudo 

da epoxidação do óleo de soja e ésteres metílicos derivados do óleo de soja com 

peróxido de hidrogênio, utilizando catalisadores amorfos heterogêneos Ti/SiO2 e 

terc-butanol como diluente. Os autores não identificaram abertura do anel oxirânico, 

o que demonstra a seletividade do método, ainda que sejam necessários longos 

tempos para que se alcance elevada conversão do óleo de soja. Guidotti et al.104 

estudaram a epoxidação de misturas de ésteres metílicos de ácidos graxos com 

titanosilicatos usando terc-butilhidroperóxido como oxidante. As misturas foram 

obtidas a partir dos óleos de girassol, coentro, mamona e soja. Os autores 

observaram que a sílica incorporada com titânio é um catalisador adequado para a 

epoxidação em reações completamente livres de ácidos orgânicos. 

 Sharma et al.115 estudaram a estabilidade oxidativa do oleato de metila, 

linoleato de metila e linolenato de metila epoxidados, assim como o óleo de soja 

epoxidado. Os epoxidos mostraram melhor estabilidade sob os oleoquímicos 

olefínicos. Dados de viscosidade, ponto de escoamento e ponto de turvação destes 

componentes, em baixas temperaturas, indicaram que alguns destes epóxidos 

possuem potencial para serem usados como aditivo de combustíveis ou 

lubrificantes. Com exceção ao metil linolenato epoxidado, as viscosidades são 

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. REAÇÕES DE ABERTURA DO ANEL EPÓXIDO 

 As resinas epóxi são caracterizadas por um ou mais anéis epóxidos. 

Possuem um vasto campo de aplicação que compreende o uso na indústria 

aeroespacial, como matriz de compósitos e de plásticos reforçados, na indústria 
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eletrônica, na impregnação de componentes, adesivos de alta resistência entre 

outras aplicações116-119. A versatilidade destas resinas advém do processo de 

reticulação (cura), que ocorre através de reações de abertura do anel quando 

submetidas ao calor na presença de um agente reticulante, como diaminas, 

anidridos, ácidos dicarboxílicos, dióis e alcóxidos120. Essas reações são facilmente 

obtidas quando o anel epóxido é terminal, no entanto, nos triglicerídeos epoxidados 

os grupos epóxi são internos, o que diminui sua reatividade. Na literatura encontra-

se trabalhos envolvendo a polimerização de sistemas epóxi derivados de 

triglicerídeos de plantas29,121. Em 2000, Warwel et al.122 obtiveram poliéteres de 

elevado peso molecular a partir de epóxidos terminais de cadeias de ésteres 

metílicos de ácidos graxos, através de reações de metátese, epoxidação e posterior 

polimerização. Óleos epoxidados podem também ser submetidos à 

homopolimerização3.  

 As vantagens da polimerização por abertura do anel epóxido são: (i) durante a 

polimerização não há formação de subprodutos e todas as reações são do tipo 

adição; (ii) o grau de reticulação e, consequentemente, as propriedades finais das 

resinas podem ser controladas pela estequiometria grupo epóxi/agente 

reticulante123; (iii) o estado físico e a rigidez dos produtos podem ser manipuladas 

pela adição de vários co-reagentes (álcoois e aminas primárias ou secundárias) e 

catalisadores, reduzindo ou aumentando a reatividade (iv) as reações podem ser 

interrompidas pela diminuição da temperatura. Além disso, devido à diversidade das 

cadeias de ácidos graxos, diferentes óleos ou misturas de óleos podem ser usados, 

dependendo das propriedades desejadas nos produtos finais. Meier e 

colaboradores7 citaram em seu trabalho que aumentado a quantidade de grupos 

epóxidos ocorre melhora das propriedades físicas das resinas obtidas. 

 

3.5.1 Mecanismo das reações de abertura do anel epóxido 

 Neste trabalho os sistemas em estudo são compostos de duas resinas epóxi, 

os epóxi-ésteres derivados do óleo de girassol e os epóxidos derivados do ácido 

oleico. Estes materiais reagiram com um anidrido e uma amina terciária. A 

polimerização de epóxi-anidrido em presença de amina terciária, que tem o papel de 

iniciador da reação, foi discutida na literatura, em 1960 por Fischer124, em 1964 por 

Tanaka e Kakiuchi125 e em 1969, Feltzin et al.126. Em todos os casos foram 
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propostos mecanismos em que a primeira etapa é a abertura do anidrido pela amina 

terciária. Em 1983, Matejka et al.127 propuseram um mecanismo em que a iniciação 

ocorre pelo ataque da amina terciária ao anel epóxido, ligando-se a ele e formando 

um alcóxido, sítio ativo que ataca o anidrido. 

 Em 1989, Steinmann128 apresentou uma revisão onde mostra que é possível 

a ocorrência do mecanismo proposto por Matejka e, também, uma iniciação devido 

ao ataque ao anidrido. O mecanismo de Matejka adaptado para o epóxi-éster 

derivado do óleo de girassol com o anidrido do ácido cis-1,2-ciclohexano 

dicarboxílico e a trietilamina está representado na Figura 10. 
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Figura 10. Mecanismo proposto por Matejka127 adaptado para a reação dos epóxi 

éster derivado do óleo de girassol com o anidrido do ácido cis-1,2-ciclohexano 

dicarboxílico em presença de trietilamina, onde R1 e R2 representam partes das 

cadeias de ésteres metílicos epoxidados. 
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 A amina terciária ligada ao polímero não é observada nos produtos finais 

devido à pequena quantidade adicionada ao sistema. Este material tem a finalidade 

de iniciar a reação. 

 

3.6. POLIELETRÓLITOS 

 Polieletrólito (PE) é o termo usado para classificar macromoléculas que 

possuem grupos ionizáveis de carga positiva ou negativa ou grupos capazes de 

formar cargas quando dissolvidas em solventes polares, como água. Em solução 

aquosa, estes materiais se dissociam em um macroíon e contraíons129,130. Exemplos 

de polieletrólitos incluem poliestireno sulfonado, ácidos poliacrílico e polimetacrílico e 

seus sais, DNA, outros poliácidos e polibases. Duas estruturas de polieletrólito são 

mostradas na Figura 11130. 

 

Figura 11. Exemplos de polieletrólitos. 

 

 Interações eletrostáticas entre as cargas levam a comportamentos de 

soluções de polieletrólito qualitativamente diferentes daqueles polímeros sem 

carga131. Por exemplo, a passagem da solução do regime diluído para o semi-diluído 

ocorre em concentração de PE muito mais baixa em relação a soluções de cadeias 

neutras. Uma característica típica de polieletrólitos é o baixo coeficiente de atividade 

do contraíon. Se a densidade de carga do PE for suficientemente grande pode levar 

a uma condensação dos contraíons sobre os macroíons, isto é, uma fração do 

contraíon pode ser localizada na vizinhança ou na superfície do macroíon. Em uma 

solução muito diluída de polieletrólito quase todos os contraíons estão livres em 

solução. No entanto, o aumento da concentração do PE resulta em um aumento 

gradual no número de contraíons condensados. Para soluções de polieletrólito em 

um solvente bom ou solvente teta, a fração de contraíons livres diminui 
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logaritmicamente com o aumento da concentração de polímero. Outra característica 

dos PEs é a elevada expansão ou alongamento da cadeia do poliíon devido a forte 

repulsão eletrostática entre os segmentos carregados positiva ou negativamente129. 

Com relação aos polímeros neutros, os PEs exibem uma forma alongada em 

solução em uma faixa mais ampla de concentração130. 

 A pressão osmótica de soluções de polieletrólitos livres de sal excede a 

pressão osmótica de polímeros neutros por várias ordens de grandeza, em 

concentrações de polímeros semelhantes. A pressão osmótica aumenta quase 

linearmente com a concentração de polímero e é independente do peso molecular 

do PE em uma ampla faixa de concentrações. Esta dependência quase linear da 

pressão osmótica com a concentração, juntamente com a sua forte dependência da 

adição de sal, demonstra que a pressão osmótica é principalmente devido à 

contribuição do contraíon. 

 Com relação à viscosidade, nas soluções de polieletrólito é proporcional à raiz 

quadrada da sua concentração ~c1/2, enquanto que para as soluções de polímeros 

não carregados, em concentrações semelhantes, a viscosidade é proporcional 

concentração de polímero130.  A viscosidade é influenciada pela qualidade do 

solvente. Em solventes com pouca interação com a cadeia do polímero neutro há 

uma efetiva atração entre as cadeias poliméricas, o que gera glóbulos esféricos 

densos para maximizar o número de contatos favoráveis polímero-polímero e 

minimizar o número de contatos desfavoráveis polímero-solvente. Já em polímeros 

carregados, os agregados mudam sua forma e seu tamanho. Este fenômeno foi 

observado por Katchalsky and Eisenberg132 no ano de 1951, em seu estudo sobre a 

viscosidade de soluções aquosas de ácido polimetacrilico (PMA). Os autores 

observaram que a viscosidade da solução de PMA ficou quase constante em baixos 

valores de pH e, que subiu abruptamente quando  a solução alcança um pH próximo 

a neutralização, indicando uma mudança considerável nas dimensões da cadeia. 

Esta mudança dramática na viscosidade da solução de PMA não é observada em 

soluções de ácido poliacrílico (PAA). A diferença de comportamento de PMA e PAA 

é devido ao fato de que a água é um solvente fraco para o PMA, que possui grupos 

metil hidrofóbicos, enquanto que é um bom solvente para o PAA. 

 Uma característica importante dos polieletrólitos é sua capacidade de formar 

estruturas organizadas em solução. A auto-organização é de interesse, assim como 
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pré-requisito fundamental para a vida.  De acordo com a aproximação de Oparins133 

a vida se originou através do aumento espontâneo da complexidade e especificidade 

molecular. Dentro deste contexto, biólogos e bioquímicos propuseram que o RNA é 

considerado uma das maiores macromoléculas nos sistemas vivos. Outra 

aproximação na origem da vida é que ela inicia da auto-organização de fosfolipídios 

para formar vesículas lipídicas, considerados como precursores das células vivas. A 

partir do avanço da ciência, a habilidade de uma solução se auto-organizar emerge 

para muitas novas arquiteturas sintéticas, com propriedades únicas e importantes 

aplicações comerciais. Exemplos de sistemas organizados em solução incluem 

micelas, bicamadas, vesículas, estruturas bicontínuas, assim como polímeros 

helicoidais, entre outros129. 

 Com relação ao conceito de soluções organizadas, não há restrições sobre 

solventes ou solutos a não ser a exigência de anfifilicidade nas interações soluto-

solvente. Uma das condições para uma solução organizada é a elevada massa 

molecular do agregado ou da espécie do soluto. Esta anfifilicidade pode vir 

diretamente das cadeias de polieletrólitos. Assim, é possível obter soluções com 

estruturas organizadas a partir da simples dissolução de polieletrólitos. Para isto é 

necessário que o polieletrólito seja semirrígido em determinadas concentrações de 

solvente ou ainda, que seja hidrofobicamente modificado. Uma forma possível para 

modificar hidrofobicamente um PE é incorporar cadeias laterais hidrofóbicas ou 

blocos hidrofóbicos à cadeia principal. Estes polieletrólitos modificados são 

chamados de polieletrólitos associados ou polissabões e polieletrólitos em bloco.  

Além disso, estruturas de polieletrólitos supramoleculares podem ser induzidas por 

ligações de hidrogênio. De outra forma, a obtenção de estruturas organizadas em 

solução pode ser iniciada por moléculas surfactantes e, nestes casos, temos os 

sistemas polieletrólito-surfactante auto-organizados129. 

 De forma simples podemos pensar em polieletrólitos em bloco como sendo 

um copolímero consistindo de dois blocos ligados covalentemente, A e B, sendo A 

um bloco hidrofílico e B, um hidrofóbico. Em água, vários blocos B se agregam 

formando um núcleo de micelas, que é estabilizada pelo halo hidrofílico do 

polieletrólito, conforme mostra a Figura 12129. 
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Figura 12. Formação de micela de polieletrólitos em bloco em meio aquoso, onde A 

é o bloco hidrofílico e B o bloco hidrofóbico129. 

 

 As micelas são formadas a partir de uma dada concentração, chamada de 

concentração micelar crítica (CMC). O tamanho das micelas dos polieletrólitos 

diblocos em solução aquosa resulta do balanço entre a tensão superficial do núcleo 

hidrofóbico e a repulsão eletrostática das extremidades carregadas134,135.  Algumas 

propriedades destes materiais podem ser ajustadas através da variação dos 

parâmetros moleculares dos dois blocos hidrofílico e hidrofóbico. Além disso, 

experimentos mostraram que copolímeros diblocos carregados podem conceber 

morfologias micelares diferentes por variação de força iônica (adição de sal) e/ou pH 

da solução aquosa, sendo elas, micelas esféricas ou cilíndricas e vesículas136,137. 

Baseados nisso, alguns trabalhos mostraram que a mudança de micelas esféricas 

para cilíndricas podem ser alcançada através do aumento da força iônica e, que em 

elevadas concentrações de sal, bicamadas são favorecidas. Em concentrações 

intermediárias de sal, morfologias cilíndricas, esféricas e bicamadas podem 

coexistir129,136,137. 

 Copolímeros diblocos foram preparados a partir dos segmentos 

biodegradáveis poli(L-lisina) como policátion e poli(ácido aspártico) como o 

poliânion. A característica específica destes copolímeros é que ambos, policátion e 

poliânion, são solúveis em água. Este tipo de copolímero em bloco pode ser 

sintetizado usando a polimerização com N-carboxianidrido, tendo uma amina 

primária como iniciador da reação138. Misturando os blocos de copolímero de cargas 

opostas em solução aquosa observa-se a formação espontânea de complexos 
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micelares de polieletrólito devido, em grande parte, às interações eletrostáticas139. 

Estas micelas, com diâmetro médio de 30 nm e polidispersidade de 1,07, são 

complexos de polieletrólitos termodinamicamente estáveis, que possuem potencial 

para serem usados como veículos para compostos carregados no campo de 

carreadores de drogas140. A Figura 13 mostra uma representação deste tipo de 

micela. 

 

Figura 13. Formação de micela em água de copolímeros em bloco carregados com 

cargas opostas, onde A representa o bloco catiônico, A* o bloco aniônico e B o 

segmento não iônico solúvel em água129. 

 

 Polímeros baseados em uma cadeia principal hidrofílica, o qual possui 

pequenas quantidades (tipicamente menor que 2%) de grupos elevadamente 

hidrofóbicos (por exemplo, longas cadeias alquílicas) foram nomeados de polímeros 

solúveis em água hidrofobicamente modificados ou polímeros associados. Estas 

estruturas são representadas na Figura 14. Uma importante característica deste tipo 

de polímero é sua habilidade em produzir soluções aquosas de elevada viscosidade. 

Tal propriedade conduz a muitas aplicações industriais, como em formulações de 

tintas e revestimentos. Este aprimoramento da viscosidade é devido a forte 

tendência da parte hidrofóbica das cadeias em formar agregados intermoleculares 

que podem atuar como ligações cruzadas reversíveis entre as cadeias de 

polímero129,141. 



 

35 

 

 

Figura 14. Modelo simplificado de um polímero associado, onde H representa a 

cadeia lateral hidrofóbica e R representa as ligações reversíveis129. 

 

 Se a cadeia principal hidrofílica for iônica, tais polímeros modificados 

hidrofobicamente são chamados de polieletrólitos associados. A quantidade de 

grupos hidrofóbicos incorporados à cadeia, em mols, pode ser mais elevada para 

polímeros iônicos, superior a 10%. Poliacrilatos de sódio hidrofobicamente 

modificados podem ser obtidos a partir do poli(ácido acrílico) disponível 

comercialmente através da formação de ligações amidas com alquilaminas129. 

Poliacrilatos modificados exibem a mesma tendência geral, as quais são típicas para 

polímeros associados: quanto maior a quantidade de grupos hidrofóbicos ou mais 

longas as cadeias hidrofóbicas, abaixo da concentração critica do polímero, é mais 

nítida o aumento da viscosidade. O mecanismo molecular responsável pelo aumento 

da viscosidade pode ser explicado pelo tipo de agregação micelar. 

 Em baixas concentrações do polímero a viscosidade diminui pela adição de 

sal devido à blindagem das repulsões eletrostáticas. Já a elevadas concentrações 

de polímero e com a adição de sal a viscosidade do polieletrólito associado pode ser 

aumentada por muitas ordens de magnitude. Neste caso, o efeito salting out torna-

se dominante e leva-nos ao aumento da associação hidrofóbica. Misturando um 

polímero modificado hidrofobicamente, por exemplo, um poliacrilato modificado com 

grupos octadecil com outro polímero hidrofóbico, por exemplo, poli(N-

isopropilacrilamida), a viscosidade é aumentada muitas ordens de magnitude142. 

Polieletrólitos sintéticos modificados hidrofobicamente podem ser aplicados como 

viscosificadores de elevada eficiência e como estabilizantes de dispersões 

coloidais129,143. Polieletrólitos que possuem grupos ionizáveis e hidrofóbicos 

podem formar, dependendo das condições e estrutura, microdomínios hidrofóbicos 

em solução aquosa. A Figura 15 mostra uma representação deste tipo de 
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conformação. Diz-se que estes polieletrólitos se comportam como polissabões. 

Ácidos polimetacrílicos e seus derivados adquirem esta conformação, de glóbulos 

compactos, em pH ácido. A forma de glóbulo é resultado das interações hidrofóbicas 

entre grupos alquila. Copolímeros de ácido maleico e alquilvinileter com longas 

cadeias alquílicas mostraram transições conformacionais induzidas pelo pH, 

formando microdomínios hidrofóbicos. A viscosidade destes materiais sofre 

modificação dependendo das conformações que adquirem no meio129. 

 

Figura 15. Representação da conformação de polissabão, onde H são as cadeias 

laterais hidrofóbicas e M os microdomínios hidrofóbicos129. 

 

 Alguns autores reportaram a obtenção de sistemas solvente-polieletrólito 

líquido-cristalinos, em regime diluído144-146. A formação deste tipo de estrutura requer 

a presença de um solvente e é dependente de sua concentração, podendo ser 

formada pela combinação de moléculas anfifílicas, água e álcoois com longas 

cadeias. Polieletrólitos semirrígidos ou semiflexíveis, os quais são bastantes 

estendidos comparados com polímeros enovelados, possuem uma significante 

flexibilidade e podem conferir estrutura de cristal líquido a suas soluções. 

Polissacarídeos ionicamente modificados como os ácidos nucleicos (DNA, RNA) na 

conformação de dupla-hélice são exemplos. Ise et al.146 ao estudar estes materiais, 

encontraram uma única banda larga no experimento de espalhamento de nêutron e 

de raios-x, onde, a partir da equação de Bragg, calcularam o espaçamento entre os 

macroíons. O espaçamento encontrado foi atribuído à estrutura ordenada do 

polieletrólito em solução. 

 Hatakeyama et al.147 estudaram sistematicamente o comportamento 

molecular de soluções bastante concentradas de polieletrólito em água, através de 

medidas de DSC, RMN e microscopia de luz polarizada. Os polieletrólitos estudados 

são sulfato de celulose, carboximetilcelulose, lignosulfato e poliestireno sulfonado. 
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As curvas de aquecimento de DSC para as soluções de polímeros concentrados 

mostraram dependência no tipo de polieletrólito. Um pico endotérmico presente nas 

curvas de DSC é atribuído à fusão da água livre e o outro pico à transição do estado 

líquido isotrópico. Usando a microscopia de luz polarizada os autores assumiram 

que várias espécies de polieletrólitos, como sais de carboximetilcelulose de Li, Na, 

K, Mg e Ca, sulfato de celulose sódico, lignossulfonato de sódio e poliestireno 

sulfonato de sódio, formam uma fase líquido-cristalina com uma quantidade 

apropriada de água. Outra abordagem para sistemas polieletrólito-água líquido-

cristalinos inicia da ideia de polimerização de monômeros iônicos liquido cristalinos. 

Kurihama et al.148 descreveram a preparação de redes de polieletrólitos helicoidais 

com grupos carboxilatos através da polimerização de monômeros líquidos 

cristalinos. 

 Uma classe de polieletrólitos é chamada de polieletrólitos conjugados (CPEs). 

Estes materiais são caracterizados por serem polieletrólitos que possuem uma 

cadeia principal conjugada, ligada a substituintes que proporcionam propriedades 

controladas. Os CPEs fornecem um conjunto único de propriedades que os levam a 

serem considerados materiais optoeletrônicos, incluindo a solubilidade em água, 

capacidade de processamento, excítons controlados pela cadeia principal, 

transporte de carga, bandas de absorção de luz, emissão de fluorescência, 

interações iônicas e fenômenos de agregação. Estas características permitem que 

estes materiais possam ser considerados para aplicações em células de energia 

solar, diodos emissores de luz, telas eletrocrômicas que mudam de cor, dispositivos 

fotovoltaicos e fotodetectores, sensores químicos e biológicos. Exemplos destes 

materiais disponíveis comercialmente são o copolímero poli (3,4-

etilenodioxitiofeno)/poli(estireno-sulfonado), poli(3-alquil-tiofenos), e polianilinas 

substituídas149. 

 Em 2009, Jiang e colaboradores prepararam uma revisão sobre polieletrólitos 

conjugados onde afirmam que a capacidade de processamento em solução aquosa 

fornece uma série de vantagens que não são possíveis com solventes orgânicos, 

entre elas a prática da consciência ambiental, aplicações em sistemas biológicos, 

controle de propriedades e interações iônicas149. A pesquisa sobre polieletrólitos 

conjugados iniciou em 1987 por Wudl e colaboradores150, que relataram a 

preparação de polímeros condutores solúveis em água: politiofeno-3-(2-etil-
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sulfonato)-substituído (Figura 16.a) e 3-(4-butilsulfonato)-substituído (Figura 16.b). 

Chevrot et al.151 sintetizaram o polímero dioxitiofeno solúvel em água poli(4-(2,3- 

dihidrotieno-dioxina-2-il-metoxi)-1-ácido-butanossulfónico (Figura 16.c). Estes 

materiais foram preparados por eletropolimerização dos correspondentes 

monômeros alquil-sulfonatos, seguido por conversão para sais de sódio. 

 

Figura 16. Estruturas químicas de polieletrólitos conjugados. 

 

 Em 1991 poli(para-fenilenos) (PPP) foram sintetizados. Novak e Wallow152 

prepararam o poli(p-quaterfenileno-2,2'-ácido dicarboxílico), usando acoplamento 

cruzado de ácidos borônicos e haletos de arila. A Figura 17 mostra algumas 

estruturas de poli(p-fenilenos). O polímero que possui grupos ácidos livres foi 

completamente insolúvel em todos os solventes orgânicos comuns, mas solúvel em 

solução aquosa diluída de hidróxido. Os autores também observaram que a adição 

de magnésio ou zinco bivalente provoca a precipitação imediata do material, 

produzindo filmes insolúveis e resistentes a solventes orgânicos e à água. 
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Figura 17. Estrutura química de alguns polieletrólitos conjugados poli(p-fenilenos). 

 

 Os poli(p-fenilenos) possuem uma notável estabilidade química e térmica, o 

que permite reações de grupos laterais, sem alteração 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 iônicos. Por exemplo, CPEs solúveis em água foram obtidos pela 

clivagem de grupos laterais ésteres do PPP para gerar grupos ácidos (Figura 17). A 

clivagem do éster pode ser realizada pela hidrólise básica ou através de clivagem 

térmica149. 

 CPEs aniônicos e catiônicos com grupos laterais sulfonato, fosfonato153,154, 

carboxilato155,156, amônio terciário157, entre outros, foram desenvolvidos, e são de 

interesse especial no campo de sensores fluorescentes para proteínas, RNA e DNA. 

Entre os vários polímeros conjugados (CPs), os solúveis em água (CPEs) têm se 

mostrado mais vantajosos nos ensaios de biomoléculas. A possibilidade de fazer 

uso de CPEs como elementos de detecção é altamente dependente de algumas 



 

40 

 

interações específicas com biomoléculas, o que pode ser alcançada por forças 

eletrostáticas, efeitos hidrofóbicos, ligações de hidrogênio, entre outros158. 

 As propriedades fotofísicas dos CPEs têm sido amplamente estudadas, tanto 

do ponto de vista fundamental quanto no que diz respeito a aplicações em 

biossensores e dispositivos optoeletrônicos orgânicos. Em geral, as suas 

propriedades ópticas são determinadas pela estrutura química e eletrônica da cadeia 

carbônica conjugada. Assim, espectros semelhantes de absorção e 

fotoluminescência são geralmente observados para os polímeros conjugados 

neutros e polieletrólitos com a mesma cadeia principal e diferentes grupos laterais. 

No entanto, devido às suas estruturas anfifílicas inerentes (cadeia hidrofóbica e 

grupos laterais hidrofílicos), CPEs têm uma tendência para se agregar em solução 

aquosa ou em solventes orgânicos polares e, como resultado, as suas propriedades 

fotofísicas em solução podem ser fortemente dependente do solvente149. Neste 

contexto, foram realizados estudos para explorar como a agregação de um CPE 

influencia as propriedades fotofísicas dos materiais, os quais indicaram alterações 

significativas nos espectros de absorção e fluorescência. Efeitos de alguns fatores 

na agregação da cadeia como concentração, pH, temperatura, força iônica, e 

surfactante adicionado, também foram investigados153,159-161. 

 Zhang e colaboradores relataram a síntese, propriedades ópticas e de 

resposta ao pH do polieletrólito conjugado poli(fenileno-etinileno) com grupos 

carboxilatos pendentes158. Este polieletrólito, PPE-OBS, mostrado na Figura 18, foi 

preparado usando 1,4-di(etil-4-oxi-butirato)-2,5-diiodo-benzeno como monômero 

polimérico, seguido por saponificação alcalina induzida. A etapa de saponificação foi 

realizada através do refluxo por 24 horas de uma mistura do polímero, NaOH, THF e 

CH3OH. Após foi adicionado acetona e a mistura foi centrifugada para obtenção de 

um sólido alaranjado com 88% de rendimento. Estudos sobre as suas propriedades 

ópticas indicam que PPE-OBS possui emissão instável e emite fluorescência de 

intensidade moderada em meio aquoso neutro, devido a sua forte natureza 

hidrofóbica neste meio, bem como intensa agregação. Investigações anteriores 

demonstraram que surfactantes podem formar complexos com CPEs, resultando em 

um processo de desagregação162,163. Zhang et al.158 através de seus estudos sobre a 

interação e estabilização do PPE-OBS com surfactantes observaram que a 

estabilidade da fluorescência pode ser largamente melhorada na presença de uma 
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pequena quantidade de surfactante. Mesmo em pH baixo, o polieletrólito estabilizado 

pelo surfactante, permanece solúvel em água e emite fluorescência de forma 

eficiente. A resposta sensível ao pH no espectro de emissão do complexo PPE-

OBS/surfactante sugere potencial para uso como materiais sensores ou de detecção 

de elevada sensibilidade. Os surfactantes usados neste estudo foram três: 

polivinilpirrolidona (PVP, não-iônico), hexadecil-trimetil brometo de amônio (CTAB, 

catiônica), e dodecil sulfato de sódio (SDS, aniônica).  

 

Figura 18. Estrutura química do PPE-OBS. 

 

 Polianfóteros hidrofílicos foram sintetizados por meio da copolimerização de 

1-vinilimidazol com sais de sódio dos ácidos acrílicos e metacrílicos. Dados de 

espalhamento de luz estático e dinâmico apontam a tendência das macromoléculas 

polianfóteras à agregação, mesmo com valores de pH distantes do ponto isoelétrico. 

O comportamento de tais macromoléculas é muito mais dependente do pH 

comparando com os polieletrólitos convencionais, de modo que polianfóteros podem 

ser empregados no design de sistemas poliméricos inteligentes164. 

 A interação de polieletrólitos com surfactantes é bastante estudada e de 

interesse para a indústria. Existe um número significativo de trabalhos nesta área, 

inclusive em artigos de revisões129,165,166.  Por mais de cinco décadas estas 

interações têm sido estudadas167 e são fenômenos importantes em sistemas 

biológicos, tais como imobilização de enzimas em complexos de polieletrólitos e 

associação de DNA com proteínas básicas. Outros interesses incluem tratamento de 

água por floculação coloidal, floculação de fibras de celulose na fabricação de papel, 

recuperação de suspensões minerais, além de aplicações nas ciências 

farmacêuticas e de alimentos. Muitas das propriedades úteis destes complexos 

resultam de suas estruturas elevadamente organizadas129. 

 O desenvolvimento de novos polímeros e surfactantes, nos últimos anos, 

fornece um número quase infinito de possíveis variações. Apesar do fato de a 
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maioria dos sistemas terem uma natureza de múltiplos componentes, a maioria dos 

estudos fundamentais aborda as interações moleculares de polímeros individuais e 

surfactantes em solução aquosa. No entanto, sistemas de polímero-surfactante 

isolados raramente existem. A maioria dos sistemas sintéticos e biológicos incluem 

outros componentes que podem afetar a interação do par polímero-surfactante167. 

Com este enfoque Martinez-Santiago e colaboradores167 estudaram os efeitos dos 

ácidos graxos sobre interações polieletrólito-surfactante com cargas opostas168. Foi 

observado que o ácido dodecanóico (ácido láurico) (LA) interrompe a interação entre 

o surfactante aniônico dodeciletersulfato de sódio (SDES) e o polímero catiônico 

guar modificado com cloreto de hidroxipropil-trimetil-amônio (Jaguar C13 BF). O 

Polímero guar é um polissacarídeo que consiste de uma cadeia principal de manose 

com grupos laterais de galactose, obtido principalmente do feijão de guar. Medidas 

de tensão superficial mostraram que, na concentração de agregação crítica do 

surfactante, este se liga ao polímero formando um complexo solúvel. O complexo 

atinge insolubilidade quando o polímero é totalmente neutralizado por cadeias de 

surfactante. Quando o polímero interage com sistemas mistos, SDES-LA, com 

fração molar de ácido graxo acima de seu limite de solubilidade em SDES, 

agregados sólidos de polímero - ácidos graxos são formados. Nestes casos o 

polímero é impedido de agir como floculante. 

 As propriedades dos polieletrólitos são importantes para as interações com 

surfactantes. Estes fatores incluem composição química, densidade de carga linear, 

localização das cargas e flexibilidade da cadeia do polímero. Um número de 

métodos tem sido empregado para estudo da interação entre polieletrólitos e 

surfactantes em solução.  Uma das abordagens básicas usadas para obter 

informações é a determinação da CMC do surfactante e análise da isoterma de 

ligação129. 

 Em 2003 Sakharov e colaboradores169 realizaram a síntese enzimática do 

complexo de polieletrólitos envolvendo polianilina (PANI) e poliestireno sulfonado 

(SPS). A peroxidase da Palmeira Real, a qual é ativa e estável em meio ácido, foi 

utilizada como biocatalisador. Diferentes concentrações de anilina, SPS e peróxido 

de hidrogênio, em condições favoráveis para a produção do complexo, foram 

analisados.  



 

43 

 

 Dentre as variadas aplicações de polieletrólitos encontra-se o tratamento de 

águas. A literatura relata uma multiplicidade de processos para a descontaminação 

de água contaminada e de águas residuais, que muitas vezes são combinados com 

a finalidade de obter bons resultados de purificação170-173. No entanto, muitos 

processos disponíveis não podem ser utilizados em escala industrial por razões 

tecnológicas e econômicas. Coagulação/floculação é um processo frequentemente 

aplicado na purificação de águas residuais industriais174. As duas maiores classes 

de produtos usados em processos coagulação/floculação são: (1) coagulantes 

inorgânicos, incluindo hidróxido de cálcio, sais metálicos, como o sulfato de alumínio 

(conhecido como alúmen), cloreto férricos, sulfato férrico e metais na forma pré-

hidrolisada (cloreto de polialumínio, sulfato de polialuminossilicato); (2) e floculantes 

orgânicos incluindo polieletrólitos catiônicos e aniônicos, polímeros não iônicos, 

anfóteros e modificados hidrofobicamente, além de floculantes naturais173. 

 O avanço tecnológico na química de polímeros tem, também, melhorado a 

tecnologia dos floculantes para proporcionar polímeros orgânicos e polieletrólitos 

com maior eficiência de purificação175. Os floculantes orgânicos comerciais sintéticos 

são baseados em diversos monômeros (acrilamida, ácido acrílico, cloreto de 

dialildimetilamônio, etc) e em polissacarídeos ou polímeros naturais (amido, 

celulose, alginato, gomas naturais, etc). A vantagem de floculantes poliméricos em 

relação aos coagulantes inorgânicos é a capacidade de produzir flocos maiores, 

densos e compactos, com boas características de sedimentação. Floculantes 

poliméricos podem ser usados em pequenas quantidades, o que gera um pequeno 

volume de lama. O desempenho do polímero é menos dependente do pH (por 

exemplo, as poliaminas são eficazes ao longo de uma ampla gama de pH). Além 

disso, não deixam resíduos de metais, tais como Al (III) e Fe (III), e a alcalinidade é 

mantida173. 

 O uso de polieletrólitos orgânicos no tratamento de águas foi revisado por 

Bolto e Gregory175, com ênfase sobre os tipos de polímeros normalmente 

disponíveis e a natureza das impurezas a serem removidas. As características mais 

importantes de floculantes poliméricos são a massa molecular e, no caso de 

polieletrólitos, a densidade de carga. O desempenho de floculação também é 

influenciado pela quantidade de material usado e pelos tipos de contaminantes173. 

Há uma grande variedade de polímeros disponíveis e as estruturas mais utilizadas 
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são mostradas na Figura 19. Normalmente, mas não sempre, possuem grupos de 

amônio quaternário que tem uma carga formal positiva e são eletrólitos fortes. 

Polímeros eletrólitos fracos que adquirirem propriedades catiônicas em meio ácido 

são também disponíveis. Alguns produtos naturais ou seus derivados, como a 

quitosana, são também empregados no tratamento de água175. 

 

Figura 19. Estruturas de polieletrólitos catiônicos cloreto de polidialil-dimetil-amônio 

(PDADMAC), polímeros derivados de epicloridrina e dimetilamina (ECH/DMA), 

poliacrilamida catiônica (CPAM), quitosana e poliacrilamida aniônica (APAM)175. 

 

 Com relação aos polímeros mostrados na Figura 19, a polimerização de 

cloreto de dialildimetilamônio produz PDADMAC, um polímero solúvel em água. 

Copolímeros de elevada massa molecular a partir de PDADMAC e acrilamidas têm 

sido produzidos. A poliacrilamida catiônica (CPAM), formada pela copolimerização 

de acrilamida com o éster catiônico cloreto de acriloil-oxietil-trimetil amônio, é 

bastante usada em indústria de tratamento de águas. O conteúdo catiônico nas 

CPAMs pode estar no intervalo de 10-80%175. 

 Dentre os polímeros naturais, a quitosana é a mais usada como floculante176. 

O uso de quitosana em aplicações de purificação de água tem sido extensivamente 

revisado, principalmente por ser de origem natural e assim menos tóxica ao meio 
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ambiente175-178. O produto comercial é de massa molecular média e tem uma 

densidade de carga que é dependente do pH.  

 Aplicações de polieletrólitos em tratamento de efluentes industriais foram 

revisadas. Exemplos incluem efluentes de indústrias têxteis, de corantes e de 

leite173. O uso de polímeros e polieletrólitos sintéticos no tratamento de águas traz 

preocupação com relação ao impacto ambiental e toxicidade para a vida aquática. 

Isto deu origem a investigações sobre a toxicidade dos polímeros e à análise da 

quantidade de polímero residual na água purificada e em resíduos dos processos de 

tratamento. Os polímeros aniônicos e não-iônicos normalmente utilizados são de 

baixa toxicidade, mas os catiônicos são mais tóxicos, especialmente para os 

organismos aquáticos. Os monômeros são mais tóxicos do que a polímeros175. Os 

riscos a saúde de possíveis contaminantes foram analisados em detalhe por 

Letterman e Pero179. 

 A literatura não reporta muitos trabalhos envolvendo a síntese de 

polieletrólitos ou polisurfactantes tendo como matérias-primas óleos vegetais ou 

seus ácidos graxos. Em 2008, Pharm e colaboradores180 desenvolveram um método 

de preparação de nanocápsulas de polieletrólito.  As cápsulas preparadas possuem 

três camadas de polieletrólitos e um núcleo constituído por de triglicerídeos. A 

preparação é baseada numa emulsão homogeneizada a alta pressão, estabilizada 

por um amido modificado, seguida pela adição gradual dos polietrólitos: quitosana e 

outro, solúvel em água, composto de ésteres de sulfato de galactose. As cápsulas 

possuem propriedades, como incorporação de substâncias lipofílicas, úteis para a 

indústria de alimentos e farmacêutica. 

 A síntese de surfactantes a partir de óleos vegetais é bastante reportada na 

literatura181-184. Em 2014, quatro surfactantes não iônicos foram preparados a partir 

de a reação de óxido de propileno com ácido oleico, ácido linoleico, e uma mistura 

de ácidos graxos livres obtidos da hidrólise de óleo de pinhão-manso. Os 

surfactantes não iônicos foram sintetizados em duas etapas, sendo a primeira a 

hidrólise do óleo através da reação com NaOH(aq). A segunda etapa consistiu da 

reação entre os ácidos graxos obtidos por hidrólise, óxido de propileno e trietilamina 

(catalisador). Demais reações foram realizadas com os ácidos oleico e linoleico. Os 

materiais obtidos foram avaliados em relação a suas atividades de superfície e 

eficiência da inibição da corrosão de ligas de alumínio em meio ácido. As cadeias de 
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surfactantes obtidas apresentaram insaturações, hidroxilas e grupamentos 

ésteres185. A Figura 20 mostra as estruturas dos surfactantes obtidos. 

 

Figura 20. Estrutura química de surfactantes não iônicos185. 

 

 Dentro deste contexto o presente trabalho visa à obtenção de polieletrólitos a 

partir de matérias-primas naturais e renováveis, os óleos vegetais, utilizando 

procedimentos simples e o estudo das propriedades dos materiais obtidos. O 

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

 

  Neste trabalho foram obtidos poliésteres e polieletrólitos derivados do óleo de 

girassol e do ácido oleico. Na primeira etapa realizou-se a reação de 

transesterificação do óleo de girassol. Os ésteres metílicos obtidos, assim como o 

ácido oleico, foram epoxidados com ácido perfórmico gerado in situ, na presença de 

tolueno. Os sistemas epoxidados, juntamente com o anidrido cis-1,2-ciclohexano 

dicarboxílico, foram usados como substratos nas reações de abertura do anel 

oxirânico, tendo a trietilamina como iniciador da reação. Os poliésteres foram usados 

para a obtenção de estruturas eletrolíticas, pela remoção de grupos metila e 

formação de carboxilato de sódio e potássio através de duas reações diferentes. 

Uma das reações se deu na presença de NaOH em meio aquoso e outra na 

presença de terc-butóxido de potássio em meio de terc-butanol. Foi realizada a 

caracterização das estruturas químicas dos materiais obtidos, o estudo das 

propriedades térmicas e analisado o comportamento dos polieletrólitos em solução 

aquosa através das técnicas de Espalhamento de Luz Estático (SLS) e dinâmico 

(DLS), Espalhamento de Raios-X a baixos ângulos (SAXS) e medidas de 

condutividade. 

 

4.1. MATERIAIS UTILIZADOS 

 Os seguintes reagentes foram usados para a obtenção dos poliésteres e 

estruturas eletrolíticas. 

4.1.1. Óleo de girassol 

 Foi utilizado óleo de girassol da empresa Farmaquímica. O óleo de girassol 

possui densidade de 0,860 g.cm-3. A composição dos principais ácidos graxos 

presente no óleo de girassol é mostrada na Tabela II186. 
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Tabela II. Composição dos principais ácidos graxos (% em massa) do óleo de 

girassol186. 

Ácidos Graxos Estrutura Valores de referência (%) 

Ácido Palmitoleico C16:1 6,08 

Ácido Esteárico C18:0 3,26 

Ácido Oléico C18:1 16,93 

Ácido Linoléico C18:2 73,73 

 

4.1.2. Ácido oleico 

O ácido oleico ou ácido 9-Z-octadecenóico é um ácido graxo de cadeia longa, 

possuindo 18 carbonos e uma insaturação entre os carbonos 9 e 10. Foi utilizado o 

ácido oleico P.A. da marca Synth. Este reagente possui ponto de fusão entre 13-14 

°C, ponto de ebulição igual a 360°C e massa molar de 282,46 g.mol-1. 

 

4.1.3. Anidrido cis-1,2-ciclohexano dicarboxílico – Acros (99%) 

A estrutura química do anidrido usado nas reações de abertura do anel 

epóxido é mostrada na Figura 21. 

 

Figura 21. Estrutura química do anidrido cis-1,2 ciclohexano dicarboxílico. 

 

Este reagente possui ponto de fusão entre 32-34 °C, ponto de ebulição igual a 

158 °C e massa molar de 154,17 g.mol-1. 

 

4.1.4. Terc-butóxido de potássio – Sigma-Aldrich (98%) 

 Este reagente é um sólido incolor e uma base forte. Sua estrutura química é 

mostrada na Figura 22. Possui massa molecular igual a 112,21 g.mol-1. 
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Figura 22. Estrutura química do terc-butóxido de potássio. 

 

 Os demais reagentes usados neste trabalho foram os seguintes:  

 Trietilamina (99%) – Merck; 

 Metanol (99,9%) – Synth;  

 NaOH (98,1%) – Nuclear;  

 KOH (85,0%) – Synth  

 H2SO4 (98%) – Merck;  

 Tolueno (99,5%) – Synth  

 H2O2 (29,0%) – Nuclear  

 Ácido Fórmico (85%) – Synth  

 Acetona (99,5%) – Nuclear 

 Terc-butanol (99%) – Sigma Aldrich. 

 

4.2. REAÇÃO DE TRANSESTERIFICAÇÃO 

 O biodiesel foi sintetizado partindo do óleo de girassol e usando metanol 

como agente transesterificante, de acordo com a metodologia TDSP proposta por 

Samios et al.15. O processo é realizado em duas etapas consecutivas de catálise 

homogênea. A primeira etapa consiste em uma catálise básica, usando KOH como 

catalisador e a segunda, em uma catálise ácida, usando H2SO4. 

 O ponto de partida desse processo consiste na dissolução do KOH no álcool 

(0,80 g de KOH em 50 mL de metanol), com a finalidade de formar a espécie ativa 

que irá atacar, inicialmente, a estrutura do triglicerídeo. A mistura metanol/KOH é 

adicionada ao balão de 500 mL e, a seguir, o óleo de girassol (100mL). A razão 

molar de óleo:álcool é de aproximadamente 1:12. A temperatura foi elevada 

lentamente até 60°C, sob refluxo e agitação constante e deixou-se a mistura reagir 

por 1 hora. A seguir, o sistema foi resfriado à temperatura ambiente e a ele 

adicionado 50 mL de metanol e 1,5 mL de H2SO4. Após o sistema atingir novamente 

a temperatura de 60°C, sob refluxo e agitação constante, deixou-se reagir por mais 
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1,5 horas. Após termino da reação e resfriamento até temperatura ambiente, 

realizou-se a separação de fases. A fase superior, rica em álcool e ésteres metílicos, 

foi lavada com água destilada para a retirada do catalisador. O solvente residual foi 

separado por evaporação a vácuo, sob agitação. 

 

4.3. REAÇÃO DE EPOXIDAÇÃO  

 Os ésteres metílicos obtidos a partir do óleo de girassol foram epoxidados 

com ácido perfórmico gerado in situ, na presença de tolueno com a finalidade de 

minimizar a abertura do anel epóxido. A razão molar de peróxido de hidrogênio/ácido 

fórmico/insaturação (duplas ligações) foi de 20/2/1. A cada 30 g de éster foram 

adicionados 80 mL de tolueno. As reações foram realizadas após a adição de todos 

os reagentes em condensador acoplado com agitação magnética e temperatura 

controlada de 80°C durante 13 horas. Após separação de fases, a fase superior foi 

lavada com água destilada e realizada nova separação de fases, adicionou-se 

sulfato de sódio anidro a fase orgânica para a retirada do excesso de água e, após 

filtragem o solvente foi removido á vácuo. 

 O ácido oleico foi epoxidado da mesma forma que os ésteres do óleo de 

girassol, no entanto, o tempo necessário para a reação foi de apenas 3,5 horas. 

 

4.4. REAÇÕES DE ABERTURA DO ANEL EPÓXIDO 

Os epóxi-ésteres (EE) obtidos do óleo de girassol, assim como o ácido oleico 

epoxidado (EO), foram postos a reagir com o anidrido cis-1,2 ciclohexano 

dicarboxílico (CH) na presença de trietilamina (TEA) em balões de 125 ml, com 

condensador de refluxo sob agitação magnética. As reações foram realizadas a 

160°C durante 4 horas. 

As composições dos sistemas em termos de XEE, XEO, XCH e XTEA, onde 

X representa as frações molares dos componentes, são apresentados na Tabela III. 
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Tabela III. Composição molar das reações de abertura do anel epóxido. 

AMOSTRA XEE XEO XCH XTEA.10-3 

Polímero A 0,33 - 0,67 8,5 

Polímero B - 0,50 0,50 8,5 

 

4.5. PURIFICAÇÃO DAS AMOSTRAS OBTIDAS DA ABERTURA DO ANEL 

EPÓXIDO 

 Os produtos (Polímeros A e B) foram purificados pelo método de precipitação 

fracionada, dissolvendo-os em acetona P.A. e precipitando as frações de maior 

massa molecular em água, repetindo-se o procedimento até o desaparecimento de 

coloração amarela do material solúvel no solvente. As amostras foram secas em 

estufa a vácuo a 60°C até peso constante e estocadas em dessecador a 

temperatura ambiente para posterior análise. Este procedimento foi realizado 

principalmente para remover das amostras as frações de ésteres metílicos e ácidos 

graxos saturados, que não participam das reações de epoxidação e posterior 

abertura do anel epóxido. 

 

4.6. SÍNTESE DOS POLIELETRÓLITOS 

 Quatro diferentes polieletrólitos principais foram obtidos e serão denominados 

como polieletrólito 1 (PE1), polieletrólito 2 (PE2), polieletrólito 3 (PE3) e polieletrólito 

4 (PE4). 

  

4.6.1. Polieletrólito 1 (PE1) 

 As estruturas de polieletrólito foram alcançadas a partir da reação do 

Polímero A com NaOH em meio aquoso. A quantidade de 8,0988 g da amostra de 

polímero foi reagida com 0,5636 g de NaOH em 40 mL de água em balão equipado 

com refluxo e agitação magnética à temperatura ambiente, por 0,5 horas. Estas 

quantidades dos reagentes equivalem à reação estequiométrica, sem adição de 

reagente em excesso. A amostra A é insolúvel em água e a estrutura eletrolítica 

formada (PE1) é solúvel em água. A estrutura solúvel foi separada do meio aquoso 

por precipitação com solução aquosa saturada de NaCl. Após separação do produto 

por filtragem, o processo de purificação consistiu em dissolver o PE em água e 
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precipitar novamente com solução saturada de NaCl. O processo de lavagem com 

água foi repetido três vezes, até que o sobrenadante atingisse pH ~ 7. O produto foi 

seco em estufa à temperatura de 60°C até massa constante e mantido em 

dessecador para análises posteriores. 

  

4.6.2. Polieletrólito 2 (PE2) 

O PE2 foi sintetizado a partir do polímero derivado do ácido oleico (Polímero 

B). A quantidade de 13,2106 gramas de polímero reagiram com 1,2680 gramas de 

NaOH em 100 mL de água. Estas quantidades dos reagentes são equivalente às 

quantidades estequiométricas. Foram necessárias 2 horas, sob agitação, a 

temperatura ambiente para que a massa de polímero se tornasse totalmente solúvel 

no meio. A estrutura solúvel foi separada do meio aquoso por precipitação com 

solução saturada de NaCl. Após separação do produto, foi usado o mesmo processo 

de purificação do PE1. O produto foi seco em estufa a 60°C até massa constante e 

mantida em dessecador para posterior análise. 

 

4.6.3. Polieletrólito 3 (PE3) 

A análise da síntese dos polieletrólitos obtidos anteriormente (PE1 e PE2) nos 

levou a pensar que a reação dos poliésteres com NaOH em meio aquoso poderia 

levar à clivagem do polímero pelo ataque do hidróxido não apenas nas terminações 

de ésteres, mas também ao grupamento éster interno do polímero. Dessa forma, 

outra rota de síntese foi pensada para que tenhamos mais controle sobre a massa 

molar dos polieletrólitos obtidos. Assim, o polímero do óleo de girassol reagiu com 

terc-butóxido de potássio (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 polímero. A reação se deu sob agitação e a temperatura 

ambiente por 1 hora. À medida que a reação prosseguia a solução foi se tornando 

mais esbranquiçada indicando a passagem do polímero para a solução alcoólica e 

sua saturação. Após uma hora testou-se a solubilidade em água do material obtido, 

o qual mostrou rápida solubilidade. O material sólido obtido foi separado do 

sobrenadante, e seco á 60°C até peso constante para posterior análise. O 

sobrenadante também foi reservado e analisado por espectrometria de massas. 

 



 

53 

 

4.6.4. Polieletrólito 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 polímero derivado do ácido oleico 

(POLB). Estes valores correspondem às quantidades estequiométricas. Após adição 

do polímero e homogeneização do meio formou-se uma solução viscosa de 

coloração amarelada. A reação se deu sob agitação, em sistema aberto, a 

temperatura de 50°C. À medida que a reação prosseguia, o tBuOH evaporava e o 

equilíbrio da reação se deslocava no sentido de formação o polieletrólito, conforme 

Figura 23. O material sólido obtido permaneceu a 50°C até peso constante e 

mantido em dessecador para análises posteriores. Após, testou-se a solubilidade do 

material obtido em água, o qual mostrou rápida solubilidade. Durante a reação uma 

alíquota foi separada para analise de espectrometria de massas. 
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Figura 23. Esquema de síntese do PE4, onde R, nas estruturas, representa a 

continuação da cadeia carbônica do polímero. 

 

 Adicionalmente aos polieletrólitos PE1, PE2, PE3 e PE4, diferentes reações 

para obtenção de polieletrólitos foram realizadas e analisadas somente via FTIR, 

com o intuito de melhor elucidar determinadas bandas presentes nos espectros. 

Estas reações são resumidas na Tabela IV. Todas as reações foram realizadas em 

duplicata para maior confiabilidade dos resultados obtidos. 
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Tabela IV. Reações para obtenção de diferentes polieletrólitos, os quais serão 

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

Polímero nCOOCH3/nNaOH nCOOH/nNaOH nCOOCH3/ntBuOK nCOOH/ntBuOK 

POLA 1 / 0,5  1 / 0,5  

POLA 1 / 0,75  1 / 1  

POLA 1 / 1  1 / 2  

POLA 1 / 1,5    

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. CARACTERIZAÇÃO DAS AMOSTRAS 

 As análises de Ressonância Magnética Nuclear (RMN) de 1H e 13C foram 

realizadas em um equipamento Varian Modelo Inova - 300 MHz. Exceto as 

estruturas eletrolíticas que foram preparadas com água deuterada, as demais 

amostras foram preparadas em clorofórmio deuterado, utilizando o tetrametilsilano 

como referência. Através da análise quantitativa dos sinais de hidrogênio presentes 

nos espectros de RMN 1H foram determinadas a massa molar média do óleo de 

girassol, a conversão das reações de transesterificação e epoxidação, além da 

percentagem de epoxidação, segundo Miyake, Y. et al.187. 

 As análises de FTIR foram realizadas no Espectrofotômetro no Infravermelho 

Varian 640-IR. As amostras líquidas foram realizadas em cristal de NaCl e as 
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amostras sólidas em pastilhas de KBr. Os espectros foram obtidos por medidas de 

transmitância, na faixa entre 4.000 a 400 cm-1, com 32 varreduras. 

As análises de Cromatografia por Exclusão de Tamanho (GPC) foram 

realizadas no equipamento GPC Viscotek VE 2001 com detector de índice de 

refração Viscotek TDA 302. O equipamento possui colunas de 

poliestireno/divinilbenzeno e as curvas de calibração foram obtidas com poliestireno, 

usando tetrahidrofurano como diluente. 

 Os espectros de massas foram obtidos no espectrômetro Shimadzu GCMS 

QP2010S. A amostra foi inserida diretamente no equipamento e realizado um 

aquecimento na sonda onde fica contido o vial de amostragem. A sonda foi aquecida 

a 40°C.min-1 até 100°C permanecendo por 1 minuto, seguindo por taxa de 

aquecimento de 20°C.min-1 até 250°C permanecendo por 2 minutos e, por último 

uma velocidade de aquecimento de 10°C.min-1 até 330°C. O tempo total de 

aquisição foi de 36 minutos. 

 As medidas de DSC foram realizadas no aparelho DSC Q20 produzido pela 

TA Instruments utilizando panelas de alumínio herméticas e atmosfera de N2. 

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-1. Para cada 

amostra foram realizados três ciclos: aquecimento (-50°C até 100°C), resfriamento 

(100°C até -50°C) e aquecimento (-50°C até 100°C). 

 As análises de TGA foram realizadas no aparelho SDT Q600 produzido pela 

TA Instruments, utilizando atmosfera de N2. As análises de TGA foram realizadas no 

intervalo de temperatura de 20-700°C, com taxa de aquecimento de 20°C.min-1. 

As medidas de condutividade elétrica foram realizadas em um condutivímetro 

Metrohm modelo 712 utilizando uma célula eletroquímica com constante 0,1 cm-1. 

Para a calibração da célula eletroquímica utilizou-se como padrão de condutividade 

KCl 0,001 mol.L-1 (146,9 µS cm-1 a 25°C). Entre as medidas, o eletrodo foi lavado 

com água deionizada e ambientado com a solução a ser medida.  Para cada uma 

das soluções analisadas foram obtidos três valores de condutividade após 2, 4 e 6 

minutos em contato com a cela e a média dos valores foi usada para a elaboração 

dos gráficos. 

As medidas de Espalhamento de Luz Estático e Dinâmico foram realizadas no 

Espectrofotômetro de Espalhamento de Luz Brookhaven Instruments (BI) 9000. A 
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fonte de luz utilizada é um laser He-Ne (=632,8 nm), com potência de 30 mW. 

Todos os experimentos foram feitos a 25°C. Soluções de diferentes concentrações 

foram preparadas utilizando água deionizada como solvente. As soluções foram 

filtradas para cubetas óticas 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 filtração das amostras foi realizada com 

filtros hidrofílicos Sartorius de porosidade 0,45 m. As medidas de SLS e DLS foram 

obtidas através da variação do ângulo de observação para cada solução. Os 

ângulos estudados variaram de 45° a 145°. 

 As medidas de SAXS foram realizadas na linha de luz SAXS-1 do Laboratório 

Nacional de Luz Síncotron (LNLS, Campinas, Brasil). Um volume de 0,5 mL de 

amostra foi introduzido por meio de seringa em porta-amostras de aço inoxidável 

com janelas de mica e termostatizada a 20°C  1°C. O tempo de exposição foi de 

500 segundos. O comprimento de onda da radiação incidente foi 1,608 Å 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-1. As intensidades 

foram normalizadas com relação à água pura usada na preparação das soluções. 

Os perfis de espalhamento obtidos pelo SAXS em I(q) versus q2 foram analisados 

através do software Microcal Origin 6.0. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

Os resultados obtidos serão discutidos primeiramente para cada um dos 

poliésteres obtidos, denominados aqui de polímero A (POLA) e polímero B (POLB) e 

depois para cada um dos polieletrólitos. 

  

5.1.1. POLÍMERO DERIVADO DO ÓLEO DE GIRASSOL (POL A) - 

Caracterização dos produtos intermediários das reações de preparação 

do POLA. 

Os principais ácidos graxos presentes nas moléculas de triglicerídeos do óleo 

de girassol são mostrados na Tabela II. O cálculo da massa molar média do óleo de 

girassol e a caracterização da conversão dos triglicerídeos em ésteres metílicos e 

epóxi-ésteres foram obtidos através da técnica de RMN de 1H, de acordo com 

Miyake e colaboradores187. O óleo de girassol possui massa molar média de 896 

g.mol-1. Os espectros de RMN 1H do óleo de girassol e dos seus derivados ésteres 

metílicos (biodiesel), com indicações dos deslocamentos químicos são mostrados 

nas Figuras 24 e 26, respectivamente. 
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Figura 24. Espectro de RMN 1H do Óleo de Girassol. 

 

 Para a determinação da massa molar média do óleo de girassol (MM), 

utilizou-se a equação 1. 
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(eq. 1) 

onde, FN é o fator de normalização ou área por próton (eq. 2); 

H é a área do sinal dos hidrogênios dos grupos metila (de massa igual a 15,034 

g.mol-1) do triglicerídeo; 

C, D, E, F e G são as áreas dos sinais dos hidrogênios dos grupos metilenos (de 

massa igual a 14,026 g.mol-1) do triglicerídeo; 

A é a áreas dos sinais de hidrogênios olefínicos, sendo descontado o valor da área 

referente ao hidrogênio do glicerol (ver estrutura química da Fig. 24), que aparece na 

mesma região. Este fragmento possui massa de 26,016 g.mol-1; 

173,100 é o valor da massa molar do fragmento mostrado na Figura 25. 

 O fator de normalização (FN) foi calculado a partir da área dos quatro 

hidrogênios dos grupos metileno do glicerol (Pico B da Figura 24), já que não 

possuem interferência de outros sinais: 

 

eq. 2 

 

H2C
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H2C

O

O

C
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O
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Figura 25. Fragmento do triglicerídeo. 

 

Partindo-se do óleo de girassol, realizou-se a reação de transesterificação. Os 

intermediários da reação de transesterificação são monoglicerídeos e diglicerídeos. 

Da mesma forma que no caso dos triglicerídeos, os prótons dos grupos metilenos 

glicerídicos dos mono e di-glicerídeos aparecem nos espectros de RMN 1H na região 

entre δ = 4,0 - 4,4 ppm. 
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Figura 26. Espectro de RMN 1H de ésteres metílicos derivados do óleo de girassol. 

 

 A Figura 26 mostra o espectro de RMN de 1H do produto obtido da reação de 

transesterificação após separação de fases, lavagem com água e retirada do 

solvente. As estruturas químicas mostradas na Figura 26 representam os principais 

ésteres metílicos obtidos a partir do óleo de girassol, devido a sua composição de 

ácidos graxos. 

Comparando os espectros de RMN 1H do óleo de girassol de partida e dos 

ésteres metílicos, obtidos a partir desta matéria-prima, observa-se no espectro dos 

ésteres metílicos o desaparecimento total do deslocamento químico referente aos 

glicerídeos em δ = 4,0-4,4 ppm (Pico B). A ausência destes sinais indica que no 

produto obtido não há triglicerídeos, diglicerídeos e monoglicerídeos e, dessa forma, 

que ocorreu completa conversão da reação de transesterificação. A ausência destes 

sinais também demonstra eficiência do processo de separação dos produtos da 

reação (glicerol e ésteres metílicos) usando a catálise básico-ácida pela elevada 

pureza dos produtos obtidos, o que nem sempre é observado na catálise básica 

homogênea68. 

 O aparecimento do deslocamento químico em δ = 3,64 ppm no espectro dos 

ésteres metílicos, referente aos prótons do grupo metila de éster (Pico I), confirmam 

que ocorreu a transesterificação. Os prótons dos carbonos insaturados (Pico A) 

aparecem em aproximadamente δ = 5,33 ppm. 



 

60 

 

A Figura 27 apresenta o espectro de RMN de 13C do biodiesel derivado do 

óleo de girassol, com indicações dos deslocamentos químicos. 
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Onde %CME e a porcentagem de conversao da reacao de transesterificacao que, como ja discutido anteriormente foi igual a 100%, VME e ƒÏME sao o volume e a densidade dos metil-esteres obtidos, Voleo e ƒÏoleo sao o volume e a densidade do oleo usado na reacao. Os rendimentos obtidos foram maiores que 90%. Este resultado e relacionado as impurezas presentes no oleo de partida e a perda de material durante o procedimento de manejo. Os dados obtidos para a reacao de transesterificacao mostraram que a catalise basico-acida fornece elevada conversao e pureza em metil-esteres, alem de separacao eficiente dos produtos da reacao. A figura 16 apresenta o espectro de RMN de 13C dos metil esteres derivados do oleo de girassol, com indicacoes dos deslocamentos quimicos. 

 

ppm  

Figura 27. Espectro de RMN de 13C dos ésteres metílicos derivados do óleo de 

girassol, com indicações dos deslocamentos químicos. 

 

O espectro da Figura 27 é típico de ésteres derivados de ácidos graxos. O 

pico em δ = 13,97 ppm (Pico H) é característico de grupos metila terminais das 

cadeias de ácidos graxos e δ = 22 - 35 ppm são de carbonos de grupos CH2 internos 

da cadeia. O pico em δ = 34,06 ppm é dos grupos CH2 ligados ao lado carbonila do 

éster (Pico D). Em δ = 128 – 131 ppm observam-se os carbonos insaturados. O pico 

em δ = 51,32 ppm (Pico I) é devido à metila terminal do grupo éster e em δ = 174,17 

ppm (Pico X) observa-se o carbono do grupo éster, conforme indica a estrutura 

química da Figura 27. Estes dois últimos picos confirmam que ocorreu a 

transesterificação. 

Os espectros de RMN de 1H e de 13C dos epóxi-ésteres derivados do 

biodiesel do óleo de girassol, com indicações dos deslocamentos químicos, são 

mostrados nas Figuras 28 e 29, respectivamente. 
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Figura 28. Espectro de RMN 1H dos epóxi-ésteres derivados do óleo de girassol, 

com indicações dos deslocamentos químicos. 

 

A conversão das reações de epoxidação foi determinada através da análise 

quantitativa dos sinais de hidrogênio na região de duplas ligações através de ambos 

os espectros de RMN 1H de ésteres metílicos e epóxi-ésteres. É calculada também a 

seletividade das reações, já que a reação de epoxidação pode levar a formação de 

dióis pela abertura do anel epóxido em meio ácido. O espectro da Figura 28 mostra 

conversão igual a 100% devido ao total desaparecimento do deslocamento químico 

em δ = 5,3 ppm (Pico A das Figuras 24 e 26) proveniente dos prótons de carbonos 

insaturados. A partir das reações de epoxidação utilizadas neste trabalho são 

obtidas seletividade em torno de 90%. 

As equações usadas para os cálculos são mostradas abaixo: 

 

Cálculo do Número de Ligações Duplas dos ésteres metílicos do óleo de 

girassol17,187: 

Neste caso o fator de normalização (FN) é obtido a partir da área dos picos 

referentes aos prótons dos grupos metila terminais das cadeias de ésteres metílicos 

(Pico H da Figura 26). 
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eq.3 

O número médio de ligações duplas iniciais (NDi) é dada pela equação 4: 

 

eq.4 

onde, A é a área dos sinais dos hidrogênios das duplas ligações. O NDi calculado 

para os ésteres metílicos do óleo de girassol foi igual a 1,4. 

 

Cálculo do Número de ligações duplas no espectro dos epóxi-ésteres187: 

O fator de normalização é obtido a partir das áreas dos picos dos grupos 

metilas terminais das cadeias de epóxi-ésteres (Pico H da Figura 28), conforme 

equação 3. O número de ligações duplas que restaram no espectro dos epóxi-

ésteres ou número de ligações duplas finais é: 

 

eq.5 

onde, NDf é o número de ligações duplas restante nas cadeias de epóxi-ésteres. O 

número de duplas no espectro dos epoxi-esteres é igual a zero devido a ausência de 

sinais em 5,3 ppm. 

 

Cálculo da percentagem de conversão da reação de epoxidação187: 

 A eq. 6 apresenta a equação para o cálculo da percentagem de conversão da 

reação de epoxidação, onde, NDi é o número de ligações duplas iniciais nas cadeias 

de ésteres metílicos e NDf é o número de ligações duplas que restaram nestas 

cadeias após a reação de epoxidação. A conversão da reação foi igual a 100%. 

 

eq.6 
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Cálculo da percentagem de epoxidação187: 

Como as reações de epoxidação podem levar a formação de sub-produtos a 

partir da abertura do anel epóxido é importante calcular a percentagem de grupos 

epóxidos formados, conforme equação 7. 

 

eq. 7 

onde, K e J são as áreas dos sinais de hidrogênios dos grupos epóxidos, indicadas 

na Figura 28.  

Cálculo da Seletividade da reação de epoxidação (%)187: 

A seletividade das reações de epoxidação foi obtida dividindo-se a 

percentagem de grupos epóxido formados pela percentagem de conversão das 

duplas ligações nas reações de epoxidação e multiplicando-se este valor por 100. 

 

eq. 8 

Ainda no espectro da Figura 28, referente aos epóxi-ésteres do óleo de 

girassol, além do desaparecimento dos sinais em δ=5,3 ppm, observa-se o 

desaparecimento dos sinais em δ =2,02 – 2,05 ppm (Pico E das Figuras 24 e 26) e δ 

=2,77 - 2,75 ppm (Picos C das Figuras 24 e 26) referentes aos prótons de carbonos 

ligados a carbonos insaturados. A ausência destes sinais mostra uma conversão da 

reação de epoxidação igual a 100%. A partir do cálculo das integrais seletividades 

de 90% foram alcançadas. 

O aparecimento dos picos em δ =3,10 e δ =2,96 ppm (Picos J e K, 

respectivamente) se deve aos prótons do anel epóxido. Os picos em δ =1,72 e δ 

=1,51 ppm (Picos L e M) estão relacionados aos prótons de grupos metileno, ligados 

entre os grupos oxirânicos e ao lado dos grupos oxirânicos, respectivamente188. 

A Figura 29 mostra o espectro de RMN 13C dos epóxi-ésteres. 
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Figura 29. Espectro de RMN de 13C dos epóxi-ésteres, com indicações dos 

deslocamentos químicos. 

 

No espectro de RMN de 13C dos ésteres epoxidados observa-se o 

desaparecimento dos sinais em δ = 127 - 130 ppm referentes aos carbonos 

insaturados, confirmando que as duplas ligações foram convertidas completamente. 

Os carbonos dos anéis epóxidos são observados em δ = 53 - 57 ppm. Os demais 

deslocamentos químicos são os mesmos observados no espectro dos ésteres 

metílicos de ácidos graxos. 

Os epóxi-ésteres foram usados nas reações de abertura do anel epóxido, 

conforme mostra a Tabela III. A Tabela V mostra os dados de GPC para o produto 

obtido: 

 

Tabela V. Dados obtidos a partir da técnica GPC para o polímero derivado do óleo 

de girassol (POL A): 

Amostra Mw (Daltons) Polidispersidade (Mw/Mn) 

Polímero A 2.822 1,7 

 

A Figura 30 mostra o espectro de RMN 1H do polímero A, com indicações dos 

deslocamentos químicos. 
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Figura 30. Espectro de RMN 1H do Polímero A onde R1, R2, R3, R4, R5, R6 

representam a continuação das cadeias de ésteres ligadas a anidridos. 

 

 No espectro da Figura 30 observa-se o desaparecimento dos picos entre δ 

=2,95 - 3,10 ppm referentes aos prótons dos grupos oxirânicos, indicando que 

ocorreu abertura de todos os anéis epóxidos presentes nas cadeias. Observa-se 

também o desaparecimento dos sinais em δ = 1,51 e 1,72 ppm, presentes no 

espectro dos epóxi-ésteres (Figura 28) que estão relacionados com os prótons de 

grupos –CH2 ligados aos anéis oxirânicos. O pico H em δ =0,86 ppm é devido aos 

grupos metila terminais das cadeias de ácidos graxos do óleo de girassol. Os sinais 

em δ = 1,24, 1,58, 2,29 ppm são os mesmos observados nas cadeias de ésteres 

metílicos de ácidos graxos e se devem a grupos –CH2 internos. Em δ = 3,65 ppm 

observa-se os prótons de grupos –CH3 do grupamento éster, como também é 

observado nos espectros dos ésteres metílicos e seus derivados epóxi-ésteres. 

O sinal dos hidrogênios em δ = 4,97 ppm (Pico N) é referente aos grupos –CH 

das cadeias de ésteres metílicos ligados ao anidrido, conforme sugerido na estrutura 

química da Figura 30, indicando a clivagem do anel epóxido e a adição do anidrido a 

cadeia do produto, formando, assim, uma ligação éster interna. Observa-se também 

o aparecimento dos sinais em aproximadamente δ = 2,83 ppm (Picos O) e em δ = 

1,77 e 2,05 ppm (Picos P) devido aos grupos –CH e –CH2, respectivamente, do anel 



 

66 

 

ciclohexano do anidrido adicionado às cadeias de éster189. A Figura 31 mostra o 

espectro de RMN 13C do polímero A, com indicações dos deslocamentos químicos. 

 

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

174,34

173,04

X
Q

165,02

CDCl
3

76-78

73,95
N

I
51,44

44,46
42,39

O

O

34,11
O

O

O

Q

Q
Q

O
Q

N

NN

N

N

N

N

N
I

I

X

X

D

D

D

14,19

H

H

H

 

CH3 O C

O
( )4 ( )3

CH3

O

O

O

O

OR
6

CH3 O C

O
( )4 ( )3

CH3

O

OR
1

O

O

OR
3

R
2
O

OR
5

R
4
O

 

 

ppm  

Figura 31. Espectro de RMN 13C do Polímero A onde R1, R2, R3, R4, R5, R6 

representam a continuação das cadeias de ésteres ligada a anidrido. 

 

Na Figura 31, observa-se o desaparecimento dos sinais entre δ = 53 – 57 

ppm referentes aos carbonos de grupos epóxi, terminando por confirmar a abertura 

dos anéis oxirânicos. O pico H em δ = 14,19 ppm são de grupos metila terminais das 

cadeias de ácidos graxos do óleo de girassol.Em 51,44 ppm é devido a carbonos de 

grupos CH3 do grupamento éster, o qual também é observado nos espectros dos 

ésteres metílicos e epóxi-ésteres. O pico N (δ = 73,95 ppm) é de carbonos dos 

grupos -CH ligados à –OC(=O)R. Nesta mesma região aparece o deslocamento de 

carbonos de grupos -CH ligados a hidroxila (HC-OH), podendo haver sobreposição 

das absorções destas duas espécies de carbono. A região compreendida entre δ 

=20-34 ppm é atribuída aos carbonos dos grupos CH2 internos, incluindo alguns 

carbonos do anel ciclohexano. 

Os picos em δ = 42,39 e em δ = 44,46 ppm (Picos O) são devidos aos 

carbonos terciários (CH) do grupamento ciclohexano ligados diretamente aos grupos 

éster internos189. Na região entre 170 e 180 ppm observam-se dois picos, sendo o 
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pico em δ = 173,04 ppm devido aos carbonos de grupamentos ésteres internos, que 

fazem a união entre as cadeias de anidrido e dos epóxi-ésteres; o pico em δ = 

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

ésteres de ácidos graxos. 

 

5.2. POLÍMERO DERIVADO DO ÁCIDO OLEICO (POL B) -  

Caracterização dos produtos intermediários das reações de preparação do 

POL B 

O polímero B foi sintetizado a partir do ácido oleico epoxidado, anidrido cis-

1,2 ciclohexano dicarboxílico e trietilamina. As frações molares são mostradas na 

Tabela III. Abaixo a caracterização do ácido oleico e dos intermediários das reações 

que levaram à síntese do polímero B. A estrutura química dos materiais foi 

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

espectros de RMN de 1H e de 13C do ácido oleico, com indicações dos 

deslocamentos químicos. 
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Figura 32. Espectro de RMN de 1H do ácido oleico. 
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Figura 33. Espectro de RMN de 13C do ácido oleico. 

 

 O ácido oleico foi epoxidado com ácido perfórmico gerado in situ. As Figuras 

34 e 35 mostram os espectros de RMN de 1H e de 13C do ácido oleico epoxidado. 
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Figura 34. Espectro de RMN de 1H do ácido oleico epoxidado. 

 

De acordo com as Figuras 32 e 34 a epoxidação do ácido oleico é confirmada 

pelo desaparecimento dos sinais de ressonância de prótons olefínicos em 5,38 ppm 



 

69 

 

e aparecimento dos sinais em aproximadamente 3 ppm, característicos de prótons 

epoxidílicos. Ainda nestas figuras, o desaparecimento do pico em 2,05 ppm 

referente aos prótons vicinais às insaturações também evidenciam a reação de 

epoxidação188,190. A epoxidação do ácido oleico também é confirmada pelo RMN de 

13C. 
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Figura 35. Espectro de RMN de 13C do ácido oleico epoxidado. 

 

Os espectros 33 e 35 apresentam, respectivamente, os espectros de RMN de 

13C do ácido oleico e ácido oleico epoxidado. Nesses espectros são evidenciados o 

completo desaparecimento do sinal referente aos carbonos insaturados em 130 ppm 

e o surgimento de novos sinais de ressonância devido aos carbonos do anel 

oxirânico entre 54-58 ppm. Nas Figuras 36 e 37 estão representados os espectros 

de RMN de 1H e 13C do polímero obtido a partir da reação do ácido oleico epoxidado 

com o anidrido cis-1,2 ciclohexano dicarboxílico na presença de trietilamina. Nestas 

figuras são mostradas estruturas químicas com indicações de seus deslocamentos 

químicos. 
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Figura 36. Espectro de RMN de 1H do Polímero B, com indicações dos 

deslocamentos químicos. 

 

Na Figura 36 a presença do pico em δ= 5,00 é referente aos grupos -CH do 

ácido oleico ligados ao anidrido, indicando a incorporação deste à cadeia, originando 

uma ligação éster interna. Além disso, também foi observado o aparecimento de 

sinais de ressonância em δ=2,8 ppm e 2,6 ppm, 2,06 ppm e 1,80 ppm, os quais 

podem ser atribuídos aos grupos –CH2 e CH do anel ciclohexano do anidrido, 

respectivamente. Em δ=8,7 ppm observa-se o grupamento O-H da cadeia de ácido 

carboxílico. A Figura 37 mostra o espectro de RMN de 13C do polímero B. 
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Figura 37. Espectro de RMN de 13C do polímero B, com indicações dos 

deslocamentos químicos. 

 

Na Figura 37 é observado o desaparecimento dos sinais entre δ = 54 - 57,25 

ppm, referentes aos carbonos de grupos epoxidílicos, confirmando a abertura de 

todos os anéis oxirânicos. Os sinais em δ = 180 ppm e δ = 170 ppm são devido aos 

carbonos carboxílicos do grupo ácido externo da cadeia e aos carbonos carbonílicos 

dos grupos ésteres internos, conforme indicado na Figura 37. Os picos em δ=14 

ppm são de grupos metila terminais das cadeias de ácido oleico epoxidado. Os 

sinais de ressonância entre δ = 21 – 34 ppm foram atribuídos aos carbonos dos 

grupos CH2 internos da cadeia. O sinal em δ = 73,7 ppm se devem aos carbonos 

dos grupos –CH ligados à –OC(=O)R, os quais também confirmam a formação da 

nova ligação éster interna. Os sinais de ressonância em δ = 42,2 ppm e δ= 44,6 ppm 

são referentes aos carbonos terciários do ciclohexano do anidrido189. 

O polímero 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 polímero derivado do ácido 

oleico (POLB). 

Amostra MW (Daltons) Polidispersidade (Mw/Mn) 

Polímero B 6.730 2,7 

 

5.3. POLIELETRÓLITO 1 - PRODUZIDO A PARTIR DO POLÍMERO 

DERIVADO DO ÓLEO DE GIRASSOL COM NaOH 

  

Caracterização da estrutura química do PE1 

 

O PE1 foi obtido pela reação do polímero A (derivado do óleo de girassol) 

com NaOH em meio aquoso, ocorrendo remoção dos grupos metila com formação 

de poliestearato de sódio.  A transformação do poliéster em estrutura de polieletrólito 

foi acompanhada por análises de FTIR e por análises de RMN de 1H.  A avaliação 

do comportamento em solução 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 polieletrólito 1 em comparação com o polímero A (usado para a sua 

síntese). 
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Figura 38. Espectro de infravermelho da Amostra A em comparação com a estrutura 

de PE1. 

 

A amostra de polieletrólito PE1 difere da amostra de polímero (POLA) usada 

para a sua síntese quanto as suas afinidades com diferentes solventes. O polímero 

A é totalmente solúvel em solventes orgânicos polares, tais como clorofórmio, 

acetona, tetrahidrofurano, mas insolúvel em água. No entanto, a estrutura de 

polieletrólito obtida a partir da amostra A é totalmente solúvel em água e insolúvel 

nos solventes orgânicos polares já citados acima. Comparando os espectros de 

infravermelho do polímero A com o espectro da estrutura de PE1, observa-se o 

aparecimento, no espectro da estrutura eletrolítica, das bandas em 1.562 cm-1  e 

1.407 cm-1. A banda intensa em 1.562 cm-1 provém da deformação axial assimétrica 

do íon carboxilato e a banda mais fraca observada em 1.407 cm-1 provêm da 

deformação axial simétrica do íon carboxilato191, confirmando a quebra de ligações 

éster externas e formação do carboxilato de sódio. 

 No espectro do Polímero A, a banda de absorção intensa em 

aproximadamente 1.736 cm-1 é característica da deformação axial da ligação C=O 

de ésteres alifáticos. A carbonila é associada à função éster devido às absorções de 
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deformação axial de C-O na região entre 1.300 e 1.100 cm-1. Estas mesmas bandas 

características de ésteres são também observadas nos espectros de polieletrólito191. 

As presenças destas bandas no espectro do PE1 se devem às ligações éster 

internas. Estas bandas não podem ser atribuídas à grupamentos ésteres metílicos 

das extremidades das cadeias, já que o RMN de próton do PE1, indicou uma 

considerável diminuição ou ausência destes grupos através do desaparecimento do 

deslocamento químico em 3,65 ppm, como poderemos visualizar na Figura 41. 

Ainda na Figura 38, no espectro de PE1, é nítida a presença de uma banda 

larga, de baixa intensidade, centrada em 3.428 cm-1. Com o intuito de melhor 

elucidar esta banda de absorção, novas reações foram realizadas e somente 

analisadas via Espectroscopia na região 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 reações 

de obtenção de polieletrólito através do Polímero A, derivado do óleo de girassol, e  

NaOH, onde a legenda ao lado (1/0,5; 1/0,75; 1/1; 1/1,5; 1/2) mostra a razão entre o 

número de mols dos grupos éster externos (nH3COOC-) e o número de mols de 

NaOH.  
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A banda larga de O-H, centrada em 3.428 cm-1 pode ser devida a ácidos 

carboxílicos, álcoois ou a presença de água na amostra. Ácidos carboxílicos, por sua 

vez, geram uma banda de deformação axial de O-H intensa e muito larga observada 

entre 3.300 e 2.500 cm-1, com centro em aproximadamente 3.000 cm-1, fazendo com 

que as bandas de deformação axial de C-H da porção alquila mais fracas se 

sobreponham, geralmente, à banda larga de O-H, o que não é observado nos 

espectros gerados191. 

 Nesta análise da Figura 39, observa-se um aumento na intensidade da banda 

centrada em 3.428 cm-1, à medida que aumenta a quantidade de NaOH usada para 

a síntese de polieletrólito, sugerindo que o estiramento OH observado é de álcool 

formado pela clivagem de algumas ligações éster internas entre o anidrido e a 

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

 

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

 

Figura 40. Esquema de síntese do polieletrólito na presença de NaOH(aq). 

 

 Ou seja, à 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, é muito importante considerar a higroscopicidade dos grupos 

carboxilato. A higroscopicidade do material aumenta à medida que se aumenta a 

quantidade dos grupos carboxilatos de sódio. Dessa forma, é difícil garantir que não 
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há umidade na amostra e assim, que o sinal observado em aproximadamente 3.400 

cm-1 não possa ter contribuição de água absorvida pelo material. 

 Em todos os espectros da Figura 39 observa-se a banda intensa em 1.562 

cm-1 (deformação axial assimétrica do íon carboxilato) e, a partir da razão 

estequiométrica (1/1) entre o número de mols dos grupos éster externos(nH3COOC-) 

e o número de mols de NaOH, torna-se mais nítida a presença da banda em 1.407 

cm-1 (deformação axial simétrica do íon carboxilato). 

 Na Figura 41 é apresentado o RMN de 1H do PE1. 
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Figura 41. Espectro de RMN 1H do Polieletrólito 1. 

 

 No espectro da Figura 41 do polieletrólito foi usado água deuterada como 

solvente, diferente das amostras anteriores onde foram usados clorofórmio 

deuterado, devido a diferença de solubilidade. O sinal intenso em 4,68 ppm é devido 

ao solvente (D2O). A partir da análise do espectro da Figura 41, em comparação 

com o espectro da Figura 30, referente ao Polímero A usado para a sua síntese, 

observa-se uma mudança nos valores dos deslocamentos químicos, o que é devido 

à mudança de solvente. 

 No espectro da Figura 30 observa-se um pico intenso em δ = 3,65 ppm, o 

qual foi atribuído aos prótons dos grupos metila de éster terminais. No espectro da 

Figura 41 não é observado este sinal. No entanto, observa-se sinais um em δ = 3,47 
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ppm. Devido à mudança do solvente usado para a obtenção dos espectros da 

amostra de polieletrólito, não se pode afirmar o desaparecimento dos grupos CH3 

dos ésteres terminais das cadeias, podendo apenas afirmar uma considerável 

diminuição da intensidade do sinal. Esta diminuição da intensidade do sinal confirma 

os dados de FTIR com relação à formação do carboxilato de sódio. Em δ = 0,77 ppm 

observa-se os hidrogênios dos grupos metila terminais das cadeias de ácidos graxos 

e entre 1,10 - 2,70 ppm são observados os prótons de grupos CH e CH2 internos das 

cadeias. 

Caracterização em solução aquosa do PE1 através das técnicas de SLS, DLS, 

condutividade e SAXS 

 

  As propriedades em solução do PE1, obtido do óleo de girassol, foram 

investigadas por meio de Espalhamento de Luz Estático (SLS) e Dinâmico (DLS). 

Através das técnicas de espalhamento de luz é possível obter-se valiosas 

informações em um nível molecular, coletivo ou de apenas uma cadeia polimérica, 

permitindo a determinação da massa molecular, forma e dimensões das 

partículas192. 

 Como foi mencionado na revisão bibliográfica deste trabalho, polímeros 

produzidos a partir de óleos vegetais têm sido largamente estudados nas últimas 

décadas. Muitos destes trabalhos visam relacionar o grau de insaturação com 

propriedades térmicas, mecânicas e de resistência química dos polímeros. Já as 

propriedades em solução de materiais poliméricos provenientes de óleos vegetais 

não têm sido muito pesquisadas até o momento. Em 2009 Nicolau e colaboradores98 

sintetizaram polímeros neutros a partir do ácido oleico e do oleato de metila usando, 

em algumas formulações, pequenas quantidades da resina 1,4-butanodiol diglicidil 

éter (BDGE). De acordo com resultados de espalhamento de luz, tendo acetona 

como solvente, os polímeros derivados do oleato de metila sem BDGE apresentam 

baixa MM, no entanto os derivados do ácido oleico são caracterizados por 

agregação e MM em torno de 1,98 × 105 g / mol. A agregação foi evidenciada por 

experimentos de DLS. A dimensão das partículas 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 adição de BDGE nas reações para ambos 
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os derivados (ácido oleico e oleato de metila) resultam de produtos 

macromoleculares com MM maior que 1,71 × 105 g / mol, porém não foi observada a 

agregação de macromoléculas. Ambos os produtos apresentam dimensões 

relativamente pequenas em solução e conformação aleatória. 

 No presente trabalho foram obtidos polieletrólitos. Polímeros anfifílicos, como 

os sais de sódio e potássio desenvolvidos neste trabalho, possuem segmentos 

hidrofílicos e hidrofóbicos. Esses materiais podem se organizar espontaneamente 

em diferentes soluções e adquirirem diferentes conformações tais como micelas 

esféricas, ocas, bicamadas, entre outras. O entendimento destas conformações e 

das transições entre as várias estruturas auto-organizadas é importante para 

aplicações tecnológicas. 

 Em baixas concentrações, ou seja, em sistemas diluídos, polímeros anfifílicos 

encontram-se não associados. Com o aumento da concentração pode ocorrer auto-

organização, resultando na formação de agregados. A CMC pode ser determinada 

através de mudanças bruscas nas propriedades físicas das soluções como 

viscosidade, condutividade elétrica, tensão superficial e intensidade de luz 

espalhada193. De acordo com os objetivos deste trabalho a CMC foi determinada 

usando a técnica de espalhamento de luz estático e medidas de condutividade. A 

forma dos agregados formados também será discutida através da correlação de 

dados obtidos via DLS e SLS. 

 Para os experimentos de espalhamento de luz estático foram utilizadas 32 

soluções com diferentes concentrações, partindo de 5,1. 10-4  mg.mL-1 até 3,5 

mg.mL-1 nos ângulos de 45, 60, 75, 90, 105, 120, 135 e 145º. 

 Com o propósito específico da determinação da CMC, foram realizadas 

medidas de intensidade de luz espalhada a 90° (I90°) das diferentes soluções 

aquosas do polieletrólito. 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° (I90°) em função da concentração das 

soluções aquosas do polieletrólito PE1. 

 

 Analisando a Figura 42 observa-se que as intensidades de luz espalhada das 

soluções entre 5,1.10-4 até aproximadamente 0.12 mg.mL-1 variam pouco e que a 

partir deste ponto ocorre um aumento brusco de intensidade espalhada com o 

aumento da concentração. A concentração a partir da qual ocorre esta mudança de 

comportamento (0.12 mg.mL-1) foi assinalada como a CMC do sistema em estudo. 

 A CMC foi confirmada por medidas de condutividade (), as quais foram 

obtidas através de um condutivímetro com constante de célula igual a 0,1/cm. A 

condutividade elétrica é uma propriedade largamente empregada no estudo de 

polímeros e/ou surfactantes iônicos. Em alguns trabalhos, o estudo da condutividade 

em função da concentração de diversos sistemas mostrou a existência de três 

regiões lineares, ligadas por duas descontinuidades. Os autores atribuíram a 

primeira descontinuidade à CMC e a segunda a concentração de saturação do 

polímero194,195. A Figura 43 mostra os dados das medidas de condutividade elétrica 

em função da concentração das soluções aquosas do PE1. 
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Figura 43. Medidas de condutividade do PE1 em função da concentração. 

 

 De acordo com a Figura 43, considerando a existência de duas retas, pode-se 

observar que os resultados de condutividade estão de acordo com os dados de 

espalhamento de luz, os quais indicam uma CMC em aproximadamente 0,13 mg.mL-

1. Observou-se ainda, durante o preparo de soluções, que soluções de concentração 

maior que as acima estudadas são de difícil dissolução. 

 Funções de correlação foram obtidas através da técnica de DLS. Para a 

determinação dos tempos de relaxação foram usados os decaimentos exponenciais 

de oito soluções, cujas concentrações foram: 0,07, 0,09, 0,19, 0,39, 0,78, 1,13, 2,43 

e 3,50 mg.mL-1. Tais soluções foram escolhidas por mostrarem funções bem 

definidas e suas intensidades de espalhamentos serem superiores a 30 Kcps em 

todos os ângulos. A Figura 44 mostra as funções de correlação obtidas e 

normalizadas para a concentração de 0,19 mg.mL-1. 
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Figura 44. Funções de correlação normalizadas, em diferentes ângulos, para a 

concentração de 0,19 mg.mL-1 do PE1 em água. 

 

 Como esperado as funções se deslocam para menores tempos com o 

aumento do ângulo na qual foram medidas, deslocando-se para a esquerda com o 

aumento deste. Isso acontece porque quanto menor o ângulo de espalhamento, 

maior as dimensões das estruturas a serem acompanhadas e, assim, movimentos 

mais lentos são observados. Este comportamento também foi observado para todas 

as demais soluções. 

 Os tempos de relaxação foram extraídos das funções através do Programa 

Origin 6.0 pelo ajuste da curva para dois decaimentos exponenciais, ou seja, um 

modo rápido e um modo lento. Neste ajuste os valores de R2 foram superiores a 

0,99, indicando a presença de duas populações espalhando luz em cada uma das 

soluções que foram analisadas. Dois tempos de relaxação foram então extraídos de 

cada função, os quais chamaremos de 1 (maiores tempos) e 2 (menores tempos). 

Os tempos de relaxação foram usados para a determinação dos coeficientes de 

difusão, denominados D1 os relacionados ao modo lento e D2 os relacionados ao 

modo rápido de relaxação. 

 O coeficiente de difusão em uma dada concentração (D) de uma 

macromolécula em solução pode ser determinado pela inclinação da reta dada pela 

seguinte relação196,197: 
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eq. 9 

 

onde,  é a frequência de relaxação (s-1) e q é o vetor de espalhamento de onda 

com expressão: 

 

 

eq.10 

onde, n é o índice de refração do solvente,  é o ângulo de medida e  o 

comprimento de onda da luz incidente. Se D é determinado com  e , este 

corresponde ao coeficiente de difusão à diluição infinita (D0).  

 Nas Figuras 45 e 46 são mostradas as relações lineares entre  e q2 para 

diferentes soluções referentes aos gamas relacionados aos maiores e menores 

tempos, respectivamente. Como os tempos de relaxação obtidos estavam em 

microssegundos (s), os gamas foram calculados invertendo o valor e multiplicando 

cada valor por 106. 
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Figura 45. Relação linear entre   e q2 relacionados aos maiores tempos. 
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Figura 46. Relação linear entre  e q2 relacionados aos menores tempos. 

 

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

coeficiente de difusão. Os coeficientes de difusão foram graficados em relação à 

concentração e a partir da intersecção no eixo Y encontrou-se o coeficiente de 

Difusão a diluição infinita (D0). As figuras 47 e 48 mostram os coeficientes de difusão 

referente aos modos lento e rápido, respectivamente, versus concentração do 

polieletrólito PE1. 
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Figura 47. Coeficiente de difusão referente ao modo lento versus concentração do 

polieletrólito. D0 = 1,00726.10-11 m2.s-1. 
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Figura 48. Coeficiente de difusão referente ao modo rápido versus concentração do 

polieletrólito. D0 = 2,72643.10-11 m2.s-1. 

 

 Os coeficientes de difusão na extrapolação do ângulo de espalhamento de 

luz, denominado D0 referente aos maiores e menores tempos são 1,00726.10-11 

m2.s-1 e 2,72643.10-11 m2.s-1, respectivamente. Os raios hidrodinâmicos calculados 

usando os valores e D0, a partir da equação de Stokes-Einstein foram 21 nm e 8 nm, 

respectivamente. A equação de Stokes- Einstein é mostrada abaixo: 

 

eq. 11 

 

onde k é a constante de Boltzmann, T é a temperatura em Kelvin e  é a viscosidade 

do solvente. 

 O Rh caracteriza o tamanho aparente da partícula dentro de uma dinâmica de 

difusão, considerando a solvatação. 

 De outro modo, o raio de giro (Rg) é definido como a média quadrática de 

todos os segmentos do polímero em relação ao seu centro de massa. Os valores de 

raio de giro foram determinados pelo método da dissimetria da intensidade estática. 

A dissimetria d() é definida pela equação 12198: 

 

eq. 12 



 

85 

 

 

onde I() é definido como a intensidade estática em um determinado ângulo e I(180-

) é a intensidade estática no ângulo complementar. Outra aproximação para a 

dissimetria é dada pela equação 13: 

 

eq.13 

 O método da dissimetria tem a vantagem de não necessitar da determinação 

do incremento do índice de refração (n/c) e o Rg pode ser facilmente calculado a 

partir da representação d() em função de cos()198. A Figura 49 apresenta o gráfico 

d() versus cos () para a concentração 0,132 mg.mL-1, cuja inclinação resulta em 

um Rg de 58,0 nm. 
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Figura 49. Gráfico d() versus cos() para a concentração 0,132 mg.mL-1 de 

polieletrólito em água. 

 

 Gráficos da dissimetria em função do cos() para as diferentes concentrações 

de polímero mostram um comportamento não-linear devido a agregação (Figura 50). 

Porém com a diminuição da concentração este efeito pode passar a ser menos 

pronunciado. Os valores de Rg para cada uma dessas soluções são mostrados na 

Tabela VII. 
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Figura 50. Gráfico d() versus cos() para as diferentes concentrações usadas para 

o cálculo de Rg do PE1 em água. 

 

Tabela VII. Concentrações usadas para as medidas de intensidade de luz estática, 

com seus respectivos valores de raios de giro. 

Concentração da solução (mg.mL-1) 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 presença de duas 

populações de espécies que espalham luz, em todas as concentrações estudadas e 

em todos os ângulos de espalhamento. As duas populações têm praticamente a 

mesma importância para a maioria das soluções, sendo que nas soluções de menor 

concentração observa-se uma importância maior das espécies mais rápidas (~70%) 

e a altas concentrações (3,5 mg/mL) uma maior importância as espécies mais lentas 

(~65%). Este comportamento nos sugere que, após formação das micelas a uma 

determinada concentração (CMC), estas continuam crescendo, ou seja, agregando 

mais moléculas com o aumento da concentração. Assim em concentrações mais 
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elevadas observa-se uma maior importância àquelas mais lentas. As dimensões dos 

raios hidrodinâmicos de ambas as espécies foram calculadas. 

 Pelo método da dissimetria é possível obter apenas um Rg, o qual considera 

a participação 50%/50% de cada tempo de relaxação. Os movimentos difusionais 

mais lentos (referentes às populações de maior tamanho) são, em grande parte, 

responsáveis, pelo valor de Rg obtido pela eq. 13. Dessa forma, o valor de  será 

calculado apenas para a população de maior Rh. 

 A razão =Rg/Rh compara as interações hidrodinâmicas com as dimensões 

geométricas da molécula e pode ser teoricamente calculada para diferentes 

arquiteturas moleculares. Por exemplo, para uma esfera homogênea  é menor que 

a 1; para microgéis pode ser menor que 0,5; para novelo aleatório pode variar de 1,5 

a 2,0 (dependendo das condições, polidispersidade e solvente) e para bastão rígido 

 adquire valores maiores que 2199. Considerando a média dos valores de Rg 

obtidos, o valor de  calculado a partir do valor de Rh da população de maior 

dimensão é 2,6. Como os valores de Rg obtidos são uma média dos valores de Rg 

das duas espécies que foram observadas pelo DLS, não é possível precisar a forma 

dos agregados. O valor =2,6 sugere a formação de bastões rígidos. 

 A Figura 51 apresenta os padrões de espalhamento de raios-X de soluções 

aquosas de PE1. 
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Figura 51. Padrões de SAXS das soluções aquosas com diferentes concentrações 

do PE1, obtidos a 20 °C. 

 

 Neste trabalho o SAXS foi empregado para uma avaliação das possíveis 

formas de agregação em função da concentração dos polieletrólitos em solução 

aquosa. Os estudos foram realizados a temperatura ambiente e as amostras 

irradiadas por 500 segundos. 

 Um dos parâmetros importantes que podem ser obtidos diretamente através 

da curva de espalhamento é o raio de giro (Rg). O Rg é a raiz quadrada da média 

das distâncias de todos os elétrons da partícula dos seus centros de massa. 

Portanto, Rg é uma medida intuitiva da extensão espacial da partícula. O raio de giro 

pode ser obtido através da curva de espalhamento, pelo método chamado de 

aproximação de Guinier considerando a região onde os valores de q são próximos 

de zero, de acordo com a eq 14. 

 
eq. 14 

onde I(0) esta relacionado ao somatório das amplitudes de espalhamento ao 

quadrado. Guinier mostrou que a intensidade de espalhamento está relacionada 
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com o raio de giro da partícula. Graficando lnI(q) versus q2 (plot de Guinier), 

observa-se um decaimento linear com inclinação  negativa onde Rg é proporcional 

a raiz quadrada do coeficiente angular da reta no limite onde q -> 0200. 

 Para o valor de Rg poder ser considerado como verdadeiro uma condição 

deve ser satisfeita: Rg x q <<1. Caso contrário, dizemos que os dados estão fora da 

região de Guinier e não é possível, desta forma, determinar o Rg da amostra. 

 Devido a esta condição não foi possível determinar os valores de Rg de todas 

as soluções analisadas por SAXS (para a amostra de solução saturada, por 

exemplo, Rg x q = 1,76). 

 No entanto, analisando apenas os perfis de espalhamento podem-se obter 

características importantes sobre a forma das partículas. Os perfis das funções de 

espalhamento mostram características especiais de simetria. Por exemplo, soluções 

de partículas monodispersas com simetrias esféricas mostram mínimos distintos. 

Estes mínimos são consideravelmente mais achatados no caso de cubos. Assim, a 

classificação qualitativa da forma da estrutura interna da partícula pode ser obtida 

diretamente a partir da função de espalhamento. Em adição a isso, muitos 

parâmetros estruturais podem ser determinados quantitativamente, por exemplo, a 

distância máxima intrapartículas. 

 Analisando os perfis de SAXS da Figura 51 observamos que as amostras de 

concentração bem abaixo da CMC (3,04.10-4 – 6,09.10-3 mg.mL-1) não apresentam 

nenhuma relação de periodicidade, como era de se esperar. Na concentração de 

1,30.10-2 mg.mL-1, mesmo abaixo da CMC, pode-se observar o inicio da formação 

de organização. Já a amostra de solução saturada apresenta padrões de SAXS que 

mostram picos que indicam o inicio de uma relação de periodicidade entre si, 

indicando a presença de aglomerados, as quais ainda não são bem definidos. 

 Mesmo a solução saturada apresentando um espalhamento de baixa 

intensidade, ocorrendo numa ampla faixa angular pode-se, a partir da relação de 

Bragg (eq. 15) calcular o valor de d. Para o cálculo considerou-se os valores de q2 

das extremidades do pico marcado entre setas. O resultado obtido foi d variando 

entre 14 e 9 nm. Este valor, para a solução saturada, representa a distancia entre os 

centros espalhadores de raios-X, e é bastante semelhante aos valores de Rh obtidos 

(8 nm e 21 nm).   
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 eq. 15 

 

5.4. POLIELETRÓLITO 2 - PRODUZIDO A PARTIR DO POLÍMERO 

DERIVADO DO ÁCIDO OLEICO COM NaOH 

 

O PE2 foi sintetizado a partir do polímero derivado do ácido oleico (Polímero 

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 

comparação com a amostra de Polímero B (usada para a sua síntese). 
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Figura 52. Espectro de infravermelho do Polímero B em comparação com a estrutura 

de polieletrólito PE2. 

 

O espectro de infravermelho do Polímero B mostra uma banda de deformação 

axial de O-H típica de uma amostra de ácido carboxílico191, alargada e com centro 

em aproximadamente 3.000 cm-1. Esta mesma banda não é observada no espectro 

do PE2. No espectro do POLB, as bandas de absorção intensas em 1.732 cm-1 e 

1.707 cm-1 são características da deformação axial da ligação C=O, sendo a de 
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maior número de onda devido às ligações ésteres internas das cadeias e de menor 

comprimento de onda devido a dímeros de ácidos carboxílicos191. Já no espectro do 

PE2 a banda referente da ligação C=O de ácidos carboxílicos (1.707 cm-1) não é 

observada. Além disso, no espectro da estrutura eletrolítica, observa-se o 

aparecimento das bandas em 1.570 cm-1 e 1.410 cm-1. A banda intensa em 1.570 

cm-1 provém da deformação axial assimétrica do íon carboxilato e em 1410 cm-1 

observamos a deformação axial simétrica deste íon. Estes dados confirmam a 

transformação dos grupos de ácidos carboxílicos em carboxilatos de sódio.  

Como mencionado anteriormente para o PE1, o aparecimento de uma banda 

larga com centro em 3.430 cm-1 pode ser devido à clivagem de algumas ligações 

éster internas entre o anidrido e a cadeia do epóxi-éster ou devido à água absorvida 

pela amostra devido a sua higroscopicidade. Com o intuito, somente, de melhor 

elucidar a banda alargada em 3.430 cm-1, novas reações entre o polímero B e 

solução aquosa de NaOH foram realizadas e analisadas via Espectroscopia na 

região do infravermelho. A Figura 53 apresenta os espectros de infravermelho das 

estruturas obtidas. 
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Figura 53. Espectros de infravermelho das estruturas obtidas de diferentes reações 

de obtenção de polieletrólitos tendo como reagentes o Polímero B, derivado do ácido 

oleico, e  NaOH, onde a legenda (1/0,5; 1/0,75; 1/1; 1/1,5; 1/2) mostra a razão entre 

o número de mols dos grupos ácidos (n-COOH) e o número de mols de NaOH 

(nNaOH). 

 

 Analisando a Figura 53, observa-se, na razão molar (n-COOH/nNAOH) 1/1, o 

aparecimento da banda centrada em 3.430 cm-1, a qual também esta presente nas 

amostras sintetizadas com quantidades maiores de NaOH (1/1,5 e 1/2).  Entretanto, 

este sinal não é aparente nas amostras sintetizadas com menor quantidade de 

NaOH (1/0,5 e 1/0,75). 

 Outra sistemática observada nos espectros da Figura 53 é a relação de 

intensidade de duas bandas de absorção, em 1.734 cm-1 e 1.570 cm-1. A banda em 

1.734 cm-1 é característica da ligação C=O de ésteres, presente internamente na 

cadeia do polieletrólito e formada pela ligação entre o ácido epoxidado e o anidrido. 

Já a banda em 1.570 cm-1 é devido à formação do carboxilato.  À medida que se 

aumenta a quantidade de NaOH para a síntese do polieletrólito, a intensidade da 
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banda relacionada às ligações ésteres (1.734 cm-1) tende a diminuir enquanto que a 

intensidade da banda do carboxilato (1.570 cm-1) aumenta. Esta diminuição da 

intensidade da absorção referente aos grupos ésteres internos indicam que, para as 

amostras analisadas, a partir da fração molar (n-COOH/nNAOH) igual a 1/1 ocorre 

clivagem de algumas ligações éster internas entre o anidrido e a cadeia do ácido 

epoxidado, com formação de grupos funcionais álcool (–OH), que podem ser 

facilmente observados nos espectros através das bandas em 3.430 cm-1. 

  Assim, podemos concluir que em condições suaves, ou seja, com menor 

quantidade de NaOH, não ocorre clivagem interna das cadeias poliméricas sem 

consequente diminuição da sua massa molecular. 

A Figura 54 mostra o espectro de RMN 1H do polieletrólito PE2. 
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Figura 54. Espectro de RMN 1H do PE2. 

 

No espectro da Figura 54, observa-se a presença do pico em δ= 4,82 ppm, 

muito próximo ao sinal em δ= 5,00 ppm observado no espectro do polímero B (Fig. 

36) e que foi atribuído aos grupos -CH da cadeia de ácido graxo ligados ao anidrido. 

O pico intenso em δ= 4,68 ppm é devido ao solvente D2O. Demais sinais são devido 

aos hidrogênios de grupos CH e CH2 internos das cadeias poliméricas. 
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 A técnica de condutividade elétrica foi usada para a determinação da CMC do 

PE2. A Figura 55 mostra os dados de condutividade do polieletrólito PE2. 

Analisando a figura podemos observar que a CMC esta em aproximadamente 0,09 

mg.mL-1. 
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Figura 55. Medidas de condutividade em função da concentração do PE2. 

 

 Considerando duas retas, o valor de CMC encontrado para o PE2 foi 

aproximadamente 0,09 mg.mL-1. Comparando o valor da CMC do PE2 com os 

valores obtidos para o polieletrólito PE1 podemos observar uma pequena 

diminuição, indicando semelhança nos materiais obtidos a partir dos polímeros do 

óleo de girassol e ácido oleico na presença de NaOH. Como ambos os materiais, 

PE1 e PE2, foram obtidos da mesma forma, podemos atribuir a diferença na CMC à 

massa molecular dos polímeros usados para a síntese dos polieletrólitos. O POLA 

que derivou o PE1 (CMC = 0,13 mg.mL-1) mostrou massa molar igual a 2.822 g.mol-

1, enquanto que o POLB que derivou o PE2 (CMC = 0,09 mg.mL-1) apresentou 

massa molecular igual a 6.730 g.mol-1. Para a mesma estrutura química, um 

aumento na massa molecular tende a diminuir a CMC. 
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5.5. POLIELETRÓLITO 3 - PRODUZIDO A PARTIR DO BIODIESEL DO 

ÓLEO DE GIRASSOL COM tBuOK 

 

O PE3 foi obtido a partir da reação do polímero do biodiesel do óleo de 

girassol (Polímero A) com terc-butóxido de potássio (tBuOK), tendo o terc-butanol 

como solvente. A reação se deu em quantidades estequiométricas dos grupos 

terminais –COOCH3 e tBuOK. Tanto o PE3 quanto sobrenadante da reação foram 

analisados. 

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

comparação com a amostra de Polímero A (usada para a sua síntese). 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

1
0
2
8

1
4
0
1

Número de onda (cm
-1
)

1
0
2
8

1
1
7
2

1
2
5
0

1
4
5
3

1
5
6
2

1
7
3
2

2
8
5
5

2
9
2
7

1
1
7
21

2
4
61
4
5
3

28552855

1736

2
8
5
5

2
9
2
7

T
ra

n
s
m

it
â

n
c
ia

 (
u

.a
.)

POLIELETRÓLITO 3

POLÍMERO A

 

Figura 56. Espectro de infravermelho do polieletrólito PE3 em comparação com a 

estrutura do polímero A. 

 

Comparando os espectros de infravermelho do polímero A com o espectro da 

estrutura de PE3, observa-se o aparecimento, no espectro da estrutura eletrolítica, 

das bandas em 1.562 cm-1  e 1.401 cm-1, as quais provém da deformação axial 

assimétrica  e simétrica do íon carboxilato, respectivamente. O aparecimento destes 
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sinais confirma a quebra de ligações éster externas do POLA e formação do 

carboxilato de potássio. 

Comparando os espectros de infravermelho dos polieletrólitos PE1 (Fig. 38) e 

PE3 (Fig. 56), ambos derivados do mesmo polímero, observamos que no espectro 

do PE3 – derivado do tBuOK - as bandas características do íon carboxilato são 

nitidamente mais intensas. 

Da mesma forma que anteriormente, reações do POLA com diferentes 

quantidades de terc-butóxido de potássio foram realizadas e somente analisadas via 

Espectroscopia na região do infravermelho com o intuito de comparar os 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 reações 

de obtenção de polieletrólitos tendo como reagentes o Polímero A, derivado do óleo 

de girassol, e tBuOK, onde a legenda (1/0,5; 1/1 e 1/2) mostra a razão entre o 

número de mols dos grupos ésteres terminais (n-COOCH3) e o número de mols de 

terc-butóxido de potássio (n-tBuOK). 
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 Analisando a Figura 57, observa-se, na razão molar (n-COOCH3/n-tBuOK) 

1/2, o aparecimento da banda centrada em 3.380 cm-1, indicando que na presença 

de excesso de tBuOK reações secundárias podem ocorrer, as quais podem alterar a 

massa molecular da estrutura de polieletrólito obtido. Esta banda não foi observada 

nos demais espectros com menor quantidade de nucleófilo. Além disso, observa-se 

que o aumento da quantidade de terc-butóxido de potássio no meio reacional gera 

estruturas que apresentam bandas mais intensas relacionadas ao íon carboxilato, 

em 1.562 cm-1 e 1.401 cm-1, indicando uma maior quantidade de clivagens de 

ligações ésteres para formação deste íon.  

A Figura 58 mostra o espectro de RMN 1H do PE3, usando D2O como 

solvente. 
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Figura 58. Espectro de RMN 1H do PE3. 

 

 Para obtenção do espectro da Figura 58 do PE3 foi usado D2O como 

solvente. Neste espectro observa-se um pico de baixa intensidade em δ = 3,54 ppm, 

o qual pode ser devido aos prótons dos grupos metila de éster terminais que 

permaneceram após reação com tBuOK. Comparando este deslocamento químico 

com o observado em δ = 3,65 ppm no espectro do Polímero A (Figura 30) observa-

se uma considerável diminuição da área deste sinal. Esta diminuição da área 

confirma, juntamente com os dados de FTIR, a formação do carboxilato de potássio. 
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Em δ = 0,74 ppm observa-se os hidrogênios dos grupos metila terminais das cadeias 

de ácidos graxos e entre 1,10 - 2,70 ppm são observados os prótons de grupos CH 

e CH2 internos das cadeias. Em δ = 4,68 ppm observa-se o solvente D2O. 

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

diferentes concentrações é mostrado na Figura 59. 
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Figura 59. Medidas de condutividade do PE3 em função da concentração. 

 

 Analisando a Figura 59, considerando duas retas, pode-se observar que os 

dados de condutividade apresentam uma descontinuidade em aproximadamente 

0,09 mg.mL-1, a qual é atribuída a CMC. Todas as soluções preparadas para as 

medidas de condutividade acima são de fácil dissolução. 

 Comparando os dados de condutividade do PE1 com os dados do PE3, 

derivados do mesmo polímero, observa-se que o PE1, sintetizado com NaOH, 

mostrou CMC em aproximadamente 0,13 mg.mL-1 e o PE3 sintetizado com tBuOK, 

mostrou CMC em aproximadamente 0,09 mg.mL-1. Estes dados isoladamente nos 

indicam que, com o uso do nucleófilo maior (íon terc-butóxido), obteve-se um 

polieletrólito diferente, o qual inicia a formação de agregados em uma menor 

concentração. Estes dados também sugerem que o PE3 possui uma maior massa 

molecular já que a estrutura química dos materiais é 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-1, o que não 

é observado no espectro de FTIR do PE3. Esta diferença é devida à forma de 

síntese do material. O íon hidróxido, o qual ataca as extremidades do polímero 

clivando as ligações ésteres formando estearato, também pode atacar algumas 

ligações éster internas entre o anidrido e a cadeia do epóxi-éster, diminuindo a 

massa molecular do material, conforme esquema mostrado no esquema da Fig. 40. 

O ataque químico do NaOH às cadeias de poliésteres ocorre através da reação 

chamada de Saponificação ou Hidrólise de éster promovida por uma base forte onde 

o íon hidróxido ataca os átomos de carbono da carbonila levando a formação de 

carboxilato. Este mecanismo envolve a adição-eliminação nucleofílica. 

 Quando se utiliza um nucleófilo maior, como o terc-butóxido de potássio, os 

ataques aos grupamentos ésteres externos são favorecidos em relação aos ataques 

aos grupamentos ésteres internos, devido ao impedimento estérico causado pelo 

volume do sal de potássio. A base mais volumosa gera menor quantidade de 

clivagens nos grupamentos ésteres internos, e, dessa forma, estruturas eletrolíticas 

de maior massa molecular são obtidas. 

 Com o intuito de verificar como ocorre à reação do Polímero A com o terc-

butóxido de potássio, o sobrenadante da reação de obtenção de PE3 foi analisado 

através da injeção direta no Espectrômetro de Massas. Os fragmentos observados a 

100 °C são mostrados na Figura 60. 

 

Figura 60. Espectro de massas do sobrenadante obtido através da Síntese do PE3 a 

100°C. 

 

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

de m/z 87 que são devido a fragmentos de algumas moléculas de polieletrólito 
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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-butílico, possível produto da 

reação e do terc-butanol, solvente usado na síntese. 

 

Tabela VIII. Massas moleculares e ponto de ebulição do éter-metil-terc-butílico e  

terc-butanol.  

Composto Fórmula 

Molecular 

Massa Molecular 

(g.mol-1) 

Ponto de ebulição 

(°C) 

 

Éter metil-terc-

butílico 
CH3

CH3

CH3OCH3

 

 

88,15 

 

55,2 

Terc-butanol ou 

2-metil-propan-2-

ol CH3

CH3

CH3OH

 

 

74,12 

 

82,2 

 

 O sinal m/z 87 é devido ao fragmento do éter metil-terc-butílico que perdeu 

um átomo de hidrogênio. O sinal em m/z 74 é devido ao terc-butanol, observado, 

tanto pela fragmentação do éter, quanto pela presença deste componente no 

sobrenadante analisado. Em m/z 57 observa-se o carbocátion terciário terc-butila. A 

presença do fragmento intenso m/z 87 nos sugere que o mecanismo para a 

formação do polieletrólito seja Substituição Nucleofílica de segunda ordem (SN2). A 

Figura 61 mostra o mecanismo SN2 para a reação do Polímero A com terc-butóxido 

formando a estrutura eletrolítica PE3 e o subproduto éter metil-terc-butílico. 

 

 

 

Figura 61. Mecanismo SN2 para obtenção da estrutura eletrolítica PE3. 
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5.6. POLIELETRÓLITO 4 - PRODUZIDO A PARTIR DO POLÍMERO 

DERIVADO DO ÁCIDO OLEICO COM tBuOK 

 

O PE4 foi obtido a partir da reação do polímero do ácido oleico (Polímero B) 

com terc-butóxido de potássio (tBuOK), tendo o terc-butanol como solvente. A 

reação se deu em quantidades estequiométricas dos grupos terminais –COOH e 

tBuOK. Tanto o polieletrólito PE4 obtido quanto sobrenadante da reação foi 

analisado. 

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

comparação com a amostra de Polímero B (usada para a sua síntese). 
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Figura 62. Espectro de infravermelho do polieletrólito PE4 em comparação com o 

espectro do polímero B. 

 

Como foi explicado no Capítulo 5.4 deste trabalho, o espectro de 

infravermelho do Polímero B mostra uma banda de deformação axial de O-H típica 

de uma amostra de ácido carboxílico, alargada e com centro em aproximadamente 

3.000 cm-1. O espectro do PE4, mostrado na Fig. 62, não apresenta esta banda, 

assim como não apresenta a banda em 1.707 cm-1, característica da deformação 

axial da ligação C=O de dímeros de ácidos carboxílicos191. Além disso, o espectro 
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do PE4 apresenta as bandas características do íon carboxilato, em 1.565 cm-1 e 

1.400 cm-1. Estes dados confirmam a transformação dos grupos de ácidos 

carboxílicos em carboxilatos de potássio. No espectro da estrutura eletrolítica uma 

banda alargada e de intensidade muito baixa em 3.353 cm-1 pode ser visualizada. 

Com o intuito de melhor elucidar as bandas nos espectros de FTIR, reações 

do polímero B com diferentes quantidades de terc-butóxido de potássio também 

foram realizadas e somente analisadas via Espectroscopia na região do 

infravermelho. A Figura 63 apresenta os espectros de infravermelho. 
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Figura 63. Espectros de infravermelho das estruturas obtidas de diferentes reações 

de obtenção de polieletrólitos tendo como reagentes o Polímero B, derivado do ácido 

oleico, e tBuOK, onde a legenda (1/0,5; 1/1 e 1/2) mostra a razão entre o número de 

mols dos grupos ácidos terminais  (nCOOH) e o número de mols de tBuOK 

(ntBuOK). 

 

 Analisando a Figura 63, observa-se que na razão molar (nCOOH/ntBuOK) 

igual a 1/1 inicia o aparecimento de banda centrada em 3.353 cm-1. Esta banda se 

torna mais nítida na razão molar 1/2, mas ainda é de intensidade bastante baixa. O 

aparecimento destas bandas pode indicar que reações secundárias podem ocorrer 

devido ao excesso de terc-butóxido. Além disso, observa-se que o aumento da 
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quantidade de terc-butóxido de potássio no meio reacional gera estruturas que 

apresentam bandas mais intensas relacionadas ao íon carboxilato, em 1.565 cm-1 e 

1.400 cm-1, indicando uma maior quantidade de clivagens de ligações ésteres para 

formação deste íon. Como reações secundárias de clivagens de ligações ésteres 

internas não são desejáveis para este trabalho, pois podem alterar a massa 

molecular do polieletrólito, a partir da análise dos espectros da Figura 63 pode-se 

afirmar que até a razão molar (nCOOH/ntBuOK) igual a 1/1 não ocorre significante 

alteração da massa molecular pela presença quase imperceptível da banda em 

3.353 cm-1. Contudo, na razão molar 1/2 ocorre à diminuição da banda em 1.725 cm-

1, relacionada aos grupos ésteres internos formados pela ligação do anidrido as 

cadeias de polímero. 

 Quando as reações deste mesmo polímero (POLB) foram realizadas na 

presença de NaOH e os espectros de FTIR mostrados na Figura 53, a banda em 

aproximadamente 3.430 cm-1 é de maior intensidade na razão molar 

(nCOOH/nNaOH) igual a 1/1 indicando que o uso de um nucleófilo maior (tBuOK) é 

mais apropriado para as reações deste trabalho por diminuir reações secundárias 

indesejáveis como clivagens de ligações ésteres internas. 

A Figura 64 mostra o espectro de RMN 1H do PE4, usando D2O como 

solvente. 
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Figura 64. Espectro de RMN 1H do PE4. 
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 No espectro da Figura 64, observa-se a presença do pico em δ= 4,86 ppm, 

muito próximo ao sinal em δ= 5,00 ppm observado no espectro do polímero B. Este 

sinal foi atribuído aos grupos -CH da cadeia de ácido graxo ligados ao anidrido 

originando uma ligação éster interna191. Os sinais em δ=2,8 ppm, 2,06 ppm e 1,80 

ppm, que foram observados no espectro do POLB e atribuídos ao anel ciclohexano 

do anidrido, também são observados neste espectro, indicando a presença destes 

grupos na estrutura do PE4. Além disso, o sinal em δ=8,7 ppm presente no espectro 

do POLB, devido ao grupamento O-H da cadeia de ácido carboxílico, não foi 

observado neste espectro, podendo indicar a transformação dos grupos ácidos em 

íons carboxilatos, o que corrobora os dados de FTIR. O pico intenso em δ= 4,68 

ppm é devido ao solvente D2O. Demais sinais são devido aos hidrogênios de grupos 

CH e CH2 internos das cadeias poliméricas. 

 O resultado das medidas de condutividade de soluções aquosas do PE4 com 

diferentes concentrações são mostrados na Figura 65. Todas as soluções 

preparadas para as medidas de condutividade são de fácil dissolução. 
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Figura 65. Medidas de condutividade do PE4 em função da concentração. 

 

 Analisando a Figura 65 pode-se observar que os dados de condutividade 

apresentam uma descontinuidade em aproximadamente 0,07 mg.mL-1, a qual é 

atribuída a CMC e uma segunda descontinuidade, em aproximadamente 1,40 

mg.mL-1. Esta segunda descontinuidade nos sugere uma saturação dos agregados 
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que iniciaram sua formação em 0,07 mg.mL-1. A partir desta segunda 

descontinuidade, novos agregados maiores e/ou com outra conformação 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 polieletrólitos. 

 

Tabela IX. Valores de CMC obtidos para as amostras de polieletrólitos a partir de 

medidas de condutividade elétrica. 

Amostra Polímero* MM** (Daltons) Nucleófilo*** CMC (mg.mL-1) 

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 

* Polímero usado na síntese do polietrólito; 

** Massa molecular do polímero usado na síntese do polieletrólito 

*** Nucleófilo usado para a síntese do polieletrólito. 

 

 Analisando os dados da Tabela IX observa-se que, para as reações com o 

mesmo nucleófilo, os sintetizados com o polímero de maior massa molecular (POLB) 

apresentaram menor CMC. Assim podemos concluir que a concentração na qual 

começa a formação de agregados depende da sua massa molecular. Além disso, 

comparando as amostras preparadas com o mesmo polímero (PE1 e PE3; PE2 e 

PE4), mas com nucleófilos diferentes, os preparados com tBuOK apresentaram 

menor CMC. Corroborando com os dados de FTIR, os polieletrólitos gerados da 

reação com NaOH (PE1 e PE2) apresentam bandas em aproximadamente 3.400 

cm-1 mais pronunciadas quando comparadas com seus análogos sintetizados com 

tBuOK, indicando que as reações com NaOH levam a maior quantidade de clivagens 

de ligações ésteres internas com consequente diminuição da sua massa molecular. 

Isto justifica o fato dos polieletrólitos sintetizados na presença 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 síntese do PE4, uma alíquota foi retirada do meio, depois de transcorridos 
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20 minutos de reação, e analisada através da injeção direta do material no 

Espectrômetro de Massas. O espectro de massas do sobrenadante obtido através 

da síntese do PE4 é mostrado na Figura 66. 

 

Figura 66. Espectro de massas do sobrenadante obtido através da Síntese 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 condições de 

síntese, analisando o espectro acima e comparando com bancos de dados da 

literatura192,201 chega-se a conclusão que o componente majoritário do sobrenadante 

analisado é o terc-butanol. A Tabela X mostra alguns dos possíveis fragmentos do 

terc-butanol apresentados no espectro de massas com suas respectivas razões 

massa/carga (m/z). 

 

Tabela X. Fragmentos do terc-butanol apresentados no espectro de massas com 

suas respectivas razões massa/carga (m/z). 

Fragmentos m/z 

CH3

CH3

CH3
+O

..

 

73 

  Me2C=OH+ 59 

H2C = C - OH
+

 

 

43 
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 Demais sinais de baixa intensidade referem-se à fragmentação dos demais 

componentes da amostra que estão em menor concentração. A presença majoritária 

do terc-butanol no meio reacional confirma a reação de equilíbrio para síntese do 

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

continuação da cadeia carbônica. 

 

5.7. ESTUDO DAS PROPRIEDADES TÉRMICAS 

 O estudo das propriedades térmicas dos polímeros POLA e POLB e dos 

quatro principais polieletrólitos sintetizados (PE1, PE2, PE3 e PE4) se deu através 

das técnicas de Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) e Análise 

Termogravimétrica (TGA), ambas sob atmosfera de N2. Através da Calorimetria 

Exploratória 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-1. Para cada 

amostra foram realizados três 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 os 

termogramas referentes ao segundo aquecimento das amostras. 
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Figura 68. Termograma do POLA em comparação 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 PE1 são caracterizados por um pico 

endotérmico em 6,5°C e 6,4°C, respectivamente. Estes picos poderiam ser 

interpretados como relaxação das cadeias oligoméricas, no entanto, as bandas 

estão presentes tanto no primeiro quanto no segundo aquecimento para as amostras 

de POLA e PE1. As intensidades bem como a região desses picos não se alteram 

do primeiro para o segundo aquecimento, indicando que devem estar relacionados à 

organização de curto alcance e à transição sólido-líquido. 

 Através do cálculo das integrais dos picos foi possível calcular os valores de 

entalpia envolvidos durante as transições apresentadas nas amostras de POLA e de 

PE1. Estes dados estão indicados na Figura 68. Comparando estes valores, 

observa-se que a quantidade de energia necessária para a transição sólido-líquido 

do POLA (15,65 J/g) é maior que a quantidade de energia envolvida na transição do 

PE1 (9,5 J/g). Esta diminuição nos valores das integrais indica um menor 

ordenamento das cadeias devido à substituição do grupamento éster metílico pelo 

grupamento carboxilato de sódio. Além disso, quando o polieletrólito é sintetizado 

com um contraíon maior, K+, observa-se completo desaparecimento deste pico de 

transição indicando uma amostra sem domínios cristalinos de curto alcance. 

 Se pensarmos apenas na influencia do contraíon, um contraíon de maior raio 

(K+ maior que Na+) pode dificultar o ordenamento de uma molécula majoritariamente 

orgânica. Corroborando os dados de DSC com os dados de RMN e FTIR (os quais 

indicaram estruturas químicas semelhantes) e com as medidas de condutividade 

(PE1 tem maior CMC do que PE3) pode-se pressupor que além do efeito do 

contraíon na diminuição da organização 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 transição de segunda 

ordem, a temperatura de transição vítrea (Tg), a qual é detectada por uma 

descontinuidade na linha de base. O ponto de inflexão dessa descontinuidade esta 

situado em -4,9°C. 
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Figura 69. Termograma do POLB em comparação com os termogramas dos 

polieletrólitos PE2 e PE4, ambos sintetizados a partir do POLB. 

 

 Analisando os termogramas das amostras de POLB e dos polietrólitos 

sintetizados a partir deste, PE2 e PE4, observa-se que nenhum apresenta pico 

endotérmico, mas sim transições vítreas situadas em -10,6°C (POLB), -4,0°C (PE2) 

e 43,4°C (PE4). 

 Valores crescentes na temperatura de transição de segunda ordem indicam 

uma diminuição da mobilidade das cadeias. Dessa forma, é característica dos 

polieletrólitos formados neste trabalho apresentarem cadeias mais rígidas em 

relação ao polímero usado para sua síntese. Comparando apenas o PE2 com o PE4 

observa-se que o PE4 apresenta uma Tg maior. Estes dados estão de acordo com 

os espectros de FTIR, onde se observou, através da banda em 3.430 cm-1, no 

espectro do PE2, clivagem de algumas ligações ésteres internas o que diminui sua 

massa molecular e aumenta a mobilidade (menor rigidez das cadeias). No espectro 

de FTIR do PE4 esta banda é menos pronunciada, indicando maior massa molar, já 

que foram preparados a partir do mesmo polímero (POLB). Sabe-se que para a 

mesma estrutura química, um aumento na temperatura de transição vítrea é 

compatível com o aumento da massa molar202. Levando em consideração a 

semelhança nas estruturas químicas de ambos os polieletrólitos, pode-se concluir 

que 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, não há reações de polimerização ocorrendo, 

perda de material volátil, assim como também não é observada a degradação dos 
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materiais. A estabilidade térmica dos materiais, neste intervalo de temperatura, foi 

confirmada por análises de TGA. 

 As análises de TGA foram realizadas no intervalo de temperatura de 20 -

700°C, com taxa de aquecimento de 20°C.min-1. Na Figura 70 são demonstradas as 

curvas termogravimétricas (TG) e suas derivadas em relação à temperatura (DTG) 

das amostras de polímeros e polieletrólitos. 
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Figura 70. Análises termogravimétricas das amostras de POLA, POLB, PE1, PE2, 

PE3 e PE4. 
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 Os principais resultados obtidos a partir das análises de TGA, mostrados na 

Figura 60, são apresentados na Tabela XI. 

 

Tabela XI. Temperaturas do pico máximo das principais degradações, percentagens 

degradadas em cada temperatura e percentual de amostra não degradada. 

AMOSTRA T.máx. 

(°C) 

%  

degradação 

T.máx. 

(°C) 

%  

degradação 

T.máx. 

(°C) 

%  

degradação 

% 

residual 

POL A 

POL B 

267,73 

282,56 

17,97 

20,24 

372,95 

387,78 

81,67 

72,29 

- 

458,40 

- 

6,79 

0 

0 

PE 1 

PE 2 

PE 3 

238,77 

392,72 

396,02 

16,79 

64,15 

28,25 

382,84 

516,31 

462,56 

70,83 

19,78 

13,53 

549,50 

- 

490,69 

5,12 

- 

26,81 

7,26 

16,07 

29,84 

PE 4 142,03 2,30 385,66 39,18 487,36 16,80 30,23 

 

 As principais degradações, que apresentaram maior percentagem de 

degradação, de todos os materiais ocorrem em temperaturas muito próximas, no 

intervalo entre 372-397°C, indicando semelhança nas suas cadeias orgânicas. 

 As amostras POLA e POLB mostraram comportamento semelhante frente à 

análise termogravimétrica e, por serem completamente orgânicas, tiveram sua 

degradação total até 500°C. Os inícios de suas primeiras degradações se deram em 

aproximadamente 150°C e 200°C para o POLA e POLB, respectivamente. Já todas 

as amostras de polieletrólitos apresentam massa residual em 700°C, devido aos 

contraíons inorgânicos. 

 A degradação do PE1, PE2 e PE3 inicia em aproximadamente 120°C, 315°C 

e 240°C, respectivamente. O PE4 inicia sua degradação 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 degradação não é observado nas demais amostras e é, 

provavelmente, devido a resíduo de terc-butanol, solvente usado na síntese.  

 Os polieletrólitos sintetizados na presença de NaOH (aq), PE1 E PE2, 

apresentaram uma massa residual menor que os sintetizados a partir do tBuOK, 

PE3 e PE4. As massas residuais são apresentadas na Tabela XI. Derivados do 

ácido 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 polieletrólito, 

sendo o PE4, o polieletrólito com o contraion de maior massa atômica (K= 39,0983 

u), praticamente o dobro da massa atômica do sódio (Na = 22,9898 u), presente no 

PE2. 
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6. CONCLUSÕES 

 

 Neste trabalho poliésteres e polieletrólitos foram obtidos através do biodiesel 

do óleo de girassol e do ácido oleico. Primeiramente se deu a formação de biodiesel 

derivado do óleo de girassol através da metodologia TDSP. Tanto o biodiesel quanto 

o ácido oleico foram epoxidados usando ácido perfórmico gerado in situ, na 

presença de tolueno. As estruturas de poliésteres foram obtidas através da 

polimerização por abertura de anel epóxido usando como substratos os materiais 

epoxidados e o anidrido cis-1,2-ciclohexano dicarboxílico, na presença de 

trietilamina, como iniciador da reação. 

 Foi observado que a reação de transesterificação realizada através da 

catálise básico-ácida fornece completa conversão da reação. Verificou-se eficiência 

do processo de separação dos produtos da reação pela elevada pureza dos ésteres 

obtidos. As reações de epoxidação mostraram conversão igual a 100% e 

seletividades em torno de 90%. Ao comparar os produtos obtidos das reações de 

polimerização (Polímero A e B), através dos espectros de FTIR e de RMN 1H e 13C, 

podemos observar similaridade das suas estruturas químicas. No entanto, o 

poliéster derivado do ácido oleico apresentou maior massa molecular em relação ao 

poliéster derivado do óleo de girassol, sendo 2.822 g.mol-1 a massa do POLA e 

6.730 g.mol-1 a massa do POLB. 

 Os poliésteres obtidos foram usados para a síntese polieletrólitos. Duas 

formas de síntese foram estudadas, das quais foi possível a obtenção de 

polieletrólitos solúveis em água pela hidrólise de ligações ésteres. As reações se 

deram na presença de (1) NaOH em meio aquoso e (2) tBuOK em meio de terc-

butanol. A formação de carboxilato de sódio e potássio foi confirmada através de 

testes de solubilidade e das análises de FTIR e de RMN 1H e 13C. 

 O polieletrólito obtido da reação do polímero derivado do biodiesel do óleo de 

girassol com NaOH (PE1) foi caracterizado em solução através das técnicas de 

Espalhamento de Luz Estático (SLS), Espalhamento de Luz Dinâmico (DLS), 

condutividade e Espalhamento de Raios-X a baixos ângulos (SAXS). No DLS foi 

observada a presença de duas populações de espécies que espalham luz em todas 

as concentrações estudadas e em todos os ângulos de espalhamento. As duas 
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populações têm praticamente a mesma importância para a maioria das soluções, 

sendo que nas soluções de menor concentração observa-se uma importância maior 

das espécies mais rápidas (~70%) e a altas concentrações (3,5 mg/mL) uma maior 

importância das espécies mais lentas (~65%). As dimensões dos raios 

hidrodinâmicos de ambas as populações foram calculadas e mostraram valores igual 

a 21 nm e 8 nm. Pelo método da dissimetria é possível obter apenas um Rg. A razão 

=Rg/Rh foi calculado apenas para a população de maior Rh. O valor =2,6 sugere 

a formação de bastões rígidos. Dados de SAXS confirmam os valores obtidos 

através do DLS. Através do SAXS, para a solução saturada, foi verificado distâncias 

entre os centros espalhadores de raios-X variando entre 14 e 9 nm, as quais são 

semelhantes aos valores de Rh obtidos. 

 Todos os espectros de infravermelho dos polieletrólitos PE1, PE2, PE3 e PE4 

apresentaram bandas características do íon carboxilato. Nos espectros de RMN de 

1H, a diminuição das integrais referentes aos hidrogênios de grupos metila terminais, 

confirma a formação de carboxilatos pela clivagem de ligações ésteres externas.

 A partir da análise da absorção de -OH nos espectros de FTIR, em 

aproximadamente 3.400 cm-1, é difícil prever que reações secundárias, de clivagem 

de ligações ésteres internas, para formação de hidroxilas de álcoois, estão 

ocorrendo. Esta absorção pode ser devido à higroscopicidade das amostras. No 

entanto, a sistemática do aparecimento das bandas de –OH concomitante a maior 

intensidade de absorções características do íon carboxilato, em amostras 

sintetizadas com maiores quantidade de nucleófilo, nos levam a atribuí-lás a estas 

clivagens de ligações ésteres internas com consequente diminuição da massa 

molar. Os mesmos espectros de FTIR nos mostram que é possível o controle da 

massa molecular através da dosagem de nucleófilo usado na síntese dos 

polieletrólitos. Para as conclusões com relação às massas moleculares dos 

polieletrólitos obtidos, as medidas de condutividade e de DSC foram importantes. 

 Com relação às análises de condutividade, observa-se que, para as reações 

com o mesmo nucleófilo, os sintetizados com o polímero de maior massa molecular 

(POLB) apresentaram menor CMC. Assim podemos concluir que a concentração na 

qual agregados começam a se formar depende da sua massa molecular. Além 

disso, comparando as amostras preparadas com o mesmo polímero (PE1 e PE3; 

PE2 e PE4), mas com nucleófilos diferentes, os preparados com tBuOK 
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apresentaram menor CMC. Corroborando com os dados de FTIR, os polieletrólitos 

gerados da reação com NaOH apresentam bandas em aproximadamente 3.400 cm-1 

mais pronunciadas quando comparadas com seus análogos sintetizados com 

tBuOK, indicando que as reações com NaOH levam a maior quantidade de clivagens 

de ligações ésteres internas com consequente diminuição da sua massa molecular. 

Assim, menores massas moleculares levam a CMC’s maiores. 

 O íon hidróxido, o qual ataca as extremidades do polímero clivando as 

ligações ésteres e formando estearato, também pode atacar, dependendo da sua 

concentração no meio, algumas ligações éster internas entre o anidrido e a cadeia 

do epóxi-éster, diminuindo a massa molecular do material. O ataque químico do 

NaOH às cadeias de poliésteres envolve o mecanismo de adição-eliminação 

nucleofílica. Quando se utiliza um nucleófilo maior, tBuOK, os ataques aos 

grupamentos ésteres externos são favorecidos em relação aos ataques aos 

grupamentos ésteres internos, devido ao impedimento estérico causado pelo volume 

do sal de potássio. Dados de espectrometria de massas sugerem que o mecanismo 

para a formação do polieletrólito seja Substituição Nucleofílica de segunda ordem 

(SN2). 

 Os picos endotérmicos presentes nos termogramas das amostras de POLA e 

PE1 foram atribuídos à organização de curto alcance e à transição sólido-líquido. 

Através do cálculo das integrais dos picos foi possível calcular os valores de entalpia 

envolvidos durante as transições apresentadas nas amostras de Polímero A e de 

Polieletrólito 1. Comparando estes valores, observa-se que a quantidade de energia 

necessária para a transição sólido-líquido do POLA é maior que a quantidade de 

energia envolvida na transição do PE1. Esta diminuição nos valores das integrais 

indica um menor ordenamento das cadeias devido à substituição do grupamento 

éster metílico pelo grupamento carboxilato de sódio. Além disso, quando o 

polieletrólito é sintetizado com um contraíon maior, K+, observa-se completo 

desaparecimento deste pico de transição indicando uma amostra sem domínios 

cristalinos de curto alcance. Neste caso, além da influência do contraíon pode-se 

pressupor que existe também o efeito do aumento da massa molecular. As demais 

amostras são caracterizadas por uma zona de transição de segunda ordem, a 

temperatura de transição vítrea (Tg). 
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 Analisando os termogramas das amostras na ordem POLB, PE2 e PE4 

observa-se transições vítreas situadas em -10,6°C, -4,0°C e 43,4°C, 

respectivamente. Valores crescentes na temperatura de transição de segunda 

ordem indicam uma diminuição da mobilidade das cadeias. Comparando apenas o 

PE2 com o PE4 observa-se que o PE4 apresenta uma Tg maior, indicando cadeias 

mais rígidas. Sabe-se que para a mesma estrutura química, um aumento na 

temperatura de transição vítrea é compatível com o aumento da massa molar. Estes 

dados estão 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 

aquecimento (1° e 2° aquecimentos) podendo-se concluir que, para o intervalo de 

temperatura estudado, não há reações de polimerização ocorrendo, perda de 

material volátil, assim como também não é observada a degradação dos materiais. A 

estabilidade térmica dos materiais, neste intervalo de temperatura, foi confirmada 

por análises de TGA. 

 As principais degradações de todos os materiais ocorrem em temperaturas 

muito próximas, no intervalo entre 372-397°C, indicando semelhança nas suas 

cadeias orgânicas.  As amostras POLA e POLB mostraram comportamento 

semelhante frente à análise termogravimétrica e, por serem completamente 

orgânicas, tiveram sua degradação total até 500°C. Já todas as amostras de 

polieletrólitos apresentaram massa residual em 700°C, devido aos contraíons 

inorgânicos. Os polieletrólitos sintetizados na presença de NaOH (aq), PE1 E PE2, 

apresentaram uma massa residual menor em relação aos sintetizados a partir do 

tBuOK, PE3 e PE4, o que está de acordo com as massas atômicas dos contraíons. 
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7. SUGESTÕES DE TRABALHOS FUTUROS 

 

  Algumas sugestões para continuação deste trabalho são: 

 determinação das massas moleculares dos polieletrólitos pelo método de 

Zimm plot através do Espalhamento de Luz Estátio, com intuito de verificar se 

algumas hipóteses levantadas neste trabalho serão confirmadas; 

 continuação da avaliação das propriedades dos polieletrólitos em solução 

aquosa e em diferentes sistemas de solventes  Aspectos como número de 

agregação, grau de ligação do contraíon, tamanho e forma dos sistemas 

organizados em diferentes meios e suas transições indicarão quais suas 

potencialidades para diferentes aplicações. Para este estudo as técnicas 

como SLS, DLS, SAXS, viscosidade e fluorescência poderão ser bastante 

proveitosas. 

 avaliação da biodegradabilidade e toxicidade dos polímeros e polieletrólitos. 

Tais análises indicarão a possibilidade do uso destes sistemas como 

carreadores de drogas e/ou como floculantes para descontaminação de 

águas residuais. 

 Nestes estudos os diferentes polieletrólitos obtidos com diferentes 

razões das quantidades entre polímero/NaOH e polímero/tBuOK podem ser 

avaliados. 



 

118 

 

8. REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS 

 

1. Meher, L.C.; Sagar, D.V.; Naik, S.N.; Renewable Sustainable Energy Rev. 2006, 

10, 248. 

2. Adhvaryu, A.; Erhan, S.Z.; Ind. Crops Prod. 2002, 15, 247. 

3. Güner, F.S.; Yagci, Y.; Erciyes, A.T.; Prog. Polym. Sci. 2006, 31, 633 

4. Lligadas, G.; Ronda, J.C.; Galià, M.; Cádiz, V.; Mater. Today. 2013, 16(9), 337. 

5. Islam, M.R.; Beg, M.D.H.; Jamari, S.S.; J. Appl. Polym. Sci. 2014, 131, 40787. 

6. Miao, S.; Wang, P.; Su, Z.; Zhang, S.; Acta Biomater. 2014, 10, 1962. 

7. Meier, M.A.R.; Metzger, J.O.; Schubert, U.S.; Chem. Soc. Rev. 2007, 36, 1788. 

8. Lligadas, G.;  Ronda, J.C.; Galià, M.; Cádiz, V.; Polymers. 2010, 2(4), 440. 

9. Ogunniyi, D.S.; Bioresour. Technol. 2006, 97, 1086. 

10. Mosiewicki, M.A.; Aranguren, M.I.; Eur. Polym. J. 2013, 44, 1243. 

11. Güner, F.S.; Baranak, M.; Soytas, S.; Erciyes, A.T.; Prog. Org. Coat. 2004, 50, 

172. 

12. Liu, K.S.; J. Am. Oil Chem. Soc. 1994, 71, 1179. 

13. Warwel, S.; Brüse, F.; Demes, C.; Kunz, M.; Ind. Crops Prod. 2004, 20, 301. 

14. Reiznautt, Q.B.; Garcia, I.T.S.; Samios, D.; Mater. Sci. Eng., C. 2009, 29, 2302. 

15. Samios, D.; Pedrotti, F.; Nicolau, A.; Reiznautt, Q.B.; Martini, D.D.; Dalcin, F.M.; 

Fuel Process. Technol. 2009, 90, 599. 

16. Zlatanic, A.; Lava, C.; Zhang, W.; Petrovic, Z.S.; J. Polym. Sci. Pol. Phys. 2004, 

42(5), 809. 

17. Brasil, M.C. Estudos Comparativos de Sistemas de Epoxidação do Óleo de 

soja. Porto Alegre, 2000. Dissertação de Mestrado, Universidade Federal do Rio 

Grande do Sul. 

18. Vianni, R.; Braz-Filho, R.; Quím. Nova. 1996, 19, 400. 

19. Metzger, J.O.; Bornscheuer, U.; Appl. Microbiol.  Biotechnol. 2006, 71, 13. 

20. Mutlu, H.; Meier, M.A.R.; Eur. J. Lipid Sci. Tech. 2010, 112(1), 10. 

21. Barrett, L.W.; Sperling, L.H.; Murphy, C.J.; J. Am. Oil Chem. Soc. 1993, 70, 523. 

22. Johnson, N.S.; Ayorinde, F.O.; J. Am. Oil Chem. Soc. 2011, 88(9), 1425. 

23. Mann, N.; Mendon, S.K.; Rawlins, J.W.; Thames, S.F.; J. Am. Oil Chem. Soc. 

2008, 85, 791. 

http://www.mdpi.com/search?authors=Gerard%20Lligadas
http://www.mdpi.com/search?authors=Juan%20C.%20Ronda
http://www.mdpi.com/search?authors=Marina%20Gali%C3%A0
http://www.mdpi.com/search?authors=Virginia%20C%C3%A1diz


 

119 

 

24. Xia, Y.; Larock, R.C.; Green Chem. 2010, 12(11), 1893. 

25. Montero de Espinosa L.; Meier, M.A.; Eur. Polym. J. 2011, 47(5), 837. 

26. Desroches, M.; Escouvois, M.; Auvergne, R.; Caillol, S.; Boutevin, B.; Polym. 

Rev. 2012, 52(1), 38. 

27. Lligadas, G.; Ronda, J.C.; Galia, M.; Cadiz, V.; J. Polym. Sci. Pol. Chem. 2013, 

51, 2111. 

28. Xia, Y.; Quirino, R.L.; Larock, R.C.; J. Renew. Mater. 2013, 1(1), 3. 

29. Warwel, S.; Brüse, F.; Demes, C.; Kunz, M.; Klaas, M.R.; Chemosphere. 2001, 

43, 39. 

30. Sharma, V.; Kundu, P.; Prog. Polym. Sci. 2008, 33(12), 1199. 

31. Ronda, J.C.; Lligadas, G.; Galia, M.; Cadiz, V.; Eur. J. Lipid Sci. Tech. 2011, 

113(1), 46. 

32. Alam, M.; Akram, D.; Sharmin, E.; Zafar, F.; Ahmad, S.; Arabian Journal of 

Chemistry. 2014, 7, 469. 

33. Mosiewicki, M.A.; Aranguren, M. I.; Eur. Polym. J. 2013, 49, 1243. 

34. Lligadas, G.; Macromol. Chem. Phys. 2013, 214(4), 415. 

35. Khot, S.N.; Lascada, J.J.; Can, E.; Morye, S.S.; Williams, G.I.; Palmese, G.R.; 

Kusefoglu, S.H.; Wool, R.P.; J. Appl. Polym. Sci. 2001, 82, 703. 

36. Ragauskas, A.J.; Williams, C.K.; Davison, B.H.; Britovsek, G.; Cairney, J.; Eckert, 

C.A.; Frederick Jr., W.J.; Hallett, J.P.; Leak, D.J.; Liotta, C.L.; Mielenz, J.R.;  Murphy, 

R.; Templer, R.; Tschaplinski, T.; Science. 2006; 311(5760),484.  

37. Suarez, P.A.Z.; Meneghetti, M.R.; Wolf, C.R.; Quím. Nova. 2007, 30, 676. 

38. Zdrahala, R.J.; Zdrahala, I.J.; J. Biomater. Appl. 1999, 14(1), 67. 

39. Motawie, A.M.; Sadek, E.M.; Awad, M.M.B.; El-Din, A.F.; J. Appl. Polym. Sci. 

1998, 67, 577. 

40. Lligadas, G.; Ronda, J.C.; Galia, M.; Cadiz, V.; Biomacromolecules. 2010, 11, 

2825. 

41. More, A.S.; Lebarbe, T.; Maisonneuve, L.; Gadenne, B.; Alfos, C.; Cramail, H.; 

Eur. Polym. J. 2013, 49, 823. 

42. Das, B.; Konwar, U.; Mandal, M.; Karak, N.; Ind. Crops Prod. 2013, 44, 396. 

43. Kreye, O.; Mutlu, H.; Meier, M.A.; Green Chem. 2013,15(6), 1431. 

44. Hojabri, L.; Kong, X.; Narine, S.S.; Biomacromolecules. 2009, 10(4), 884. 

45. Hojabri, L.; Kong, X.; Narine, S.S.; J. Polym. Sci. Pol. Chem. 2010, 48(15), 3302. 

http://www.sciencemag.org/search?author1=William+J.+Frederick+Jr.&sortspec=date&submit=Submit
http://www.sciencemag.org/search?author1=Jason+P.+Hallett&sortspec=date&submit=Submit
http://www.sciencemag.org/search?author1=David+J.+Leak&sortspec=date&submit=Submit
http://www.sciencemag.org/search?author1=Charles+L.+Liotta&sortspec=date&submit=Submit
http://www.sciencemag.org/search?author1=Jonathan+R.+Mielenz&sortspec=date&submit=Submit
http://www.sciencemag.org/search?author1=Richard+Murphy&sortspec=date&submit=Submit
http://www.sciencemag.org/search?author1=Richard+Templer&sortspec=date&submit=Submit
http://www.sciencemag.org/search?author1=Timothy+Tschaplinski&sortspec=date&submit=Submit


 

120 

 

46. Hojabri, L.; Kong, X.; Narine, S.S.; Biomacromolecules. 2010, 11(4), 911. 

47. Turunc, O.; Meier, M.A.; Macromol. Rapid Commun. 2010, 31(20), 1822. 

48. Samuelsson, J.; Jonsson, M.; Brinck, T.; Johansson, M.; J. Polym. Sci. Pol. 

Chem. 2004, 42(24), 6346. 

49. Chen, Z.; Chisholm, B.J.; Patani, R.; Wu, J.F.; Fernando, S.; Jogodzinski, K.; 

Webster, D.C.; J. Coat. Technol. Res. 2010, 7(5), 603. 

50. Gonzalez-Paz, R.; Lluch, C.; Lligadas, G.; Ronda, J.; Galia, M.; Cadiz, V.; J. 

Polym. Sci. Pol. Chem. 2011, 49(11), 2407. 

51. Petrovic, Z.S.; Milic, J.; Xu, Y.; Cvetkovic, I.; Macromolecules. 2010, 43(9), 4120. 

52. Petrovic, Z.S.; Guo, A.; Javni, I.; Cvetkovic, I.; Hong, D.P.; Polym. Int. 2007, 

57(2), 275. 

53. Goud, V.V.; Patwardhan, A.V.; Dinda, S.; Pradhan, N.C.; Chem. Eng. Sci. 2007, 

62(15), 4065. 

54. Gerbase, A.E.; Gregorio, J.R.; Martinelli, M.; Brasil, M.C.; Mendes, A.N.F.; J. Am. 

Oil Chem. Soc. 2002, 79(2), 179. 

55. Campanella, A.; Baltanas, M.; Capel-Sanchez, M.; Campos-Martin, J.; Fierro, J.; 

Green Chem. 2004, 6(7), 330. 

56. Sharma, B.K.; Adhvaryu, A.; Liu, Z.; Erhan, S.Z.; J. Am. Oil Chem. Soc. 2006, 

83(2), 129. 

57. Zhao, H.P.; Zhang, J.F.; Sun,  X.S.; Hua, D.H.; J. Appl. Polym. Sci. 2008, 110(2), 

647. 

58. Monteavaro, L.L.; Silva, E.O.; Costa, A.P.O.; Samios, D.; Gerbase, A.E.; 

Petzhold, C.L.; J.  Am. Oil Chem. Soc. 2005, 82, 564. 

59. Li, F.; Hanson, M.V.; Larock, R.C.; Polymer. 2001, 42, 1567. 

60. Akbas, T.; Beker, U.G.; Güner, F.S.; Erciyes, A.T.; Yagci, Y.; J. Appl. Polym. Sci. 

2003, 88, 2373. 

61. Bakare, I.O.; Pavithran, C.; Okieimen, F.E.; Pillai, C.K.S.; J. Appl. Polym. Sci. 

2006, 100, 3748. 

62. Chen, Q.; Zhu, C.; Thouas, G.A.; Prog. Biomater. 2012, 1(1), 1. 

63. Aydın, S.; Akçay, H.; Ozkan, E.; Güner, F.S.; Erciyes, A.T.; Prog. Org. Coat. 

2004, 51, 273. 

64. Rosch, J.; Mulhaupt, R.; Polym. Bull. 1993, 31(6), 679. 

65. Boquillon, N.; Fringant, C.; Polymer. 2000, 41(24), 8603. 



 

121 

 

66. Teomim, D.; Nyska, A.; Domb, A.J.; J. Biomed. Mater. Res. 1999, 45(3), 258. 

67. Slivniak, R.; Domb, A.J.; Biomacromolecules. 2005, 6(3), 1679. 

68. Lotero, E.; Liu, Y.; Lopez, D.E.; Suwannakarn, K.; Bruce, D.A.; Goodwin, J.G.; 

Ind. Eng. Chem. Res. 2005, 44, 5353. 

69. Marchetti, J.M.; Miguel, V.U.; Errazu, A.F.; Renewable Sustainable Energy Rev. 

2007, 11, 1300. 

70. Verziu, M.; Cojocaru, B.; Hu, J.; Richards, R.; Ciuculescu, C.; Filip, P.; 

Parvulescu, V.I.; Green Chem.  2008, 10, 373. 

71. Brasil. Resolução ANP N° 14. Editado por M.M.R. Chambriard. Brasília: Agência 

Nacional do Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis, de 11 de maio de 2012, Diário 

Oficial da União de 18 de maio de 2012. 

72. Bakeas, E.; Karavalakis, G.; Stournas, S.; Sci. Total Environ. 2011, 409, 1670. 

73. Karavalakis, G.; Boutsika, V.; Stournas, S.; Bakeas, E.; Sci. Total Environ. 2011, 

409, 738. 

74. Hammond, G.P.; Kallu, S.; McManus, M.C.; Appl. Energy. 2008, 85, 506. 

75. Sharma, V.; Kundu, P.P.; Prog. Polym. Sci. 2006, 31, 983. 

76. Salehpour, S.; Dubé, M.A.; Polym. Int. 2008, 57, 854. 

77. Pinzi, S.; Garcia, I.L.; Lopez-Gimenez, F.J.; Luque de Castro, M.D.; Dorado, G.; 

Dorado, M.P.; Energ. Fuel. 2009, 23, 2325. 

78. Marchetti, J.M.; Miguel, V.U.; Errazu, A.F.; Fuel. 2007, 86, 906. 

79. Nelson, L.A.; Folgia, T.A.; Marmer, W.N.; J. Am. Oil Chem. Soc. 1996, 73, 1191. 

80. Shimada, Y.; Watanebe, Y.; Sugihara, A.; Tominaga, Y.; J. Mol. Catal. B: Enzym. 

2003, 17, 133. 

81. Kaieda, M.; Samukawa, T.; Matsumoto, T.; Ban, K.; Koudo, A.; Shimada, Y.; 

Noda, H.; Nomoto,  F.; Ohtsuka, K.; Izumoto, E.,  Fukuda, H.; J. Biosci. Bioeng. 

1999, 88, 627. 

82. Okamoto, S.; Takano, K.; Ishikawa, T.; Ishigami, S.; Tsuhako, A.; Tetrahedron 

Lett. 2006, 47, 8055. 

83. Otera, J.; Chem. Rev. 1993, 93(4), 1449. 

84. Zhang, Y.; Dubé, M.A.; McLean, D.D., Kates, M.; Bioresour. Technol. 2003, 89, 

1. 

85. Freedman, B.; Pryde, E.H.; Mounts, T.L.; J. Am. Oil Chem. Soc. 1984, 61, 1638. 

86. Noureddini, B.; Zhu, D.; J. Am. Oil Chem. Soc. 1997, 74, 1457. 



 

122 

 

87. Bancquart, S.; Vanhove, C.; Pouilloux, Y.; Barrault, J.; Appl. Catal A: Gen. 2001, 

218, 1. 

88. Bailer, J.; Hueber, K.;. Fresen. J. Anal. Chem. 1991, 340, 186. 

89. Freedman, B.; Butterfield, R.O.; Pryde, E.H.; J. Am. Oil Chem. Soc. 1986, 63, 

1375. 

90. Aksoy, H.A.; Kahraman I.; Karaosmanoglu, F.; Civelekoglu, H.; J. Am. Oil Chem. 

Soc. 1988, 65, 936. 

91. Fukuda, H.; Kondo, A.; Noda, H.; J. Biosci. Bioeng. 2001, 92, 405. 

92. Kusdiana, D.; Saka, S.; Bioresour. Technol. 2004, 91, 289. 

93. Suarez, P.A.Z.; Santos, A.L.F.; Rodrigues, J.P.; Alves, M.B.; Quím. Nova. 2009, 

32(3), 768. 

94. Corma, A.; Garcia, H.; Catal. Today. 1997, 38, 257. 

95. Waghoo, G.; Jayaram, R.V.; Joshi, M.V.; Synth. Commun. 1999, 29, 513. 

96. Guzatto, R.;  de Martini, T.L.; Samios, D.; Fuel Process.Technol. 2011, 92, 2083. 

97. Schulz, G.A.S.; Silveira, K.C.; Libardi, D.B.; Peralba, M.C.R.; Samios, D. ; Eur. J. 

Lipid Sci. Technol. 2011, 113, 533. 

98. Nicolau, A.; Mariath, R.M.; Samios. D.; Mater. Sci. Eng. C. 2009, 29, 452. 

99. Martini, D.S.; Braga, B.A.; Samios, D.; Polymer. 2009, 50, 2919. 

100. Nicolau, A.; Samios, D.; Piatnick, C.M.S.; Reiznautt, Q.B. Martini, D.D.; Chagas, 

A.L.; Eur. Polym. J. 2012, 48, 1266. 

101. Sander, M.M.; Nicolau, A.; Guzatto, R.; Samios. D.;  Polym. Test. 2012, 31, 

1077. 

102. Reiznautt, Q.B.; Girelli, B.; Catharina, V.M.S.; Samios, D.; Garcia, I.T.S.; Quím. 

Nova. 2013, 36(9), 1447.  

103. Bunker, S.P.; Wool, R.P.; J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem. 2002, 40, 451. 

104. Guidotti, M.; Ravasio, N.; Psaro, R.; Gianotti, E.; Coluccia, S.; Marchese, L.; J. 

Mol. Catal. A: Chem. 2006, 250, 218. 

105. Sharmin, E.; Ashraf, S.M.; Ahmad, S.; Int. J. Biol. Macromol. 2007, 40, 407. 

106. Goud, V.V.; Patwardhan, A.V.; Pradhan, N.C.; Bioresour. Technol. 2006, 97, 

1365. 

107. Gan, L.H.; Goh, S.H.; Ooi, K.S.; J. Am. Oil Chem. Soc. 1992, 69, 1992. 

108. Miao, S.; Zhang, S.; Su, Z.; Wang, P.; J. Polym. Sci. Pol. Chem. 2010, 48(1), 

243. 



 

123 

 

109. Miao, S.; Zhang, S.; Su, Z.; Wang, P.; J. Polym. Sci. Pol. Chem. 2008, 46(12), 

4243. 

110. Du, G.; Tekin, A.; Hammond, E.G.; Woo, L.K.; J. Am. Oil Chem. Soc. 2004, 81, 

477. 

111. Campanella, A.; Baltanás, M.A.; Chem. Eng. J. 2006, 118, 141. 

112. Findley, T.W.; Swern, D.; Scanlan. J.T.; J. Am. Chem. Soc. 1945, 67, 412. 

113. Wallace, J.G.; Peterson, W.R.; Chadwick, A.F.; Barlow, D.O.; J. Am. Oil Chem. 

Soc. 1958, 35, 205. 

114. Torres, M.; Jiménez-Osés, G.; Mayoral, J.A.; Pires, E.; Blanco, R.M.; 

Fernández. O.; Catal. Today. 2012, 195, 76. 

115. Sharma, B.K.; Doll, K.M.; Erhan, S.Z.; Green Chem. 2007, 9, 469. 

116. Vyazovkin, S.; Sbirrazzuoli, N.; Macromolecules. 1996, 29, 1867. 

117. Gonis, J.; Simon, G.P.; Cook, W.D.; J. Appl. Polym. Sci. 1999, 72, 1479. 

118. Liu, Y., Zhao, M., Shen, S., Gao, J.; J. Appl. Polym. Sci. 1999, 70, 1479. 

119. Nucci, A.M.; Nicolau, A.; Martini, E.M.A.; Samios, D.; Eur. Polym. J. 2006, 42, 

195. 

120. Sonnet, P.E.; Foglia, T.A.; J. Am. Oil Chem. Soc. 1996, 73, 461. 

121. Lathi, P.S.; Mattiasson, B.; Appl. Catal. B: Environmental. 2007, 69, 207. 

122. Warwel, S.; Wiege, B.; Fehling, E.; Kunz, M.; Eur. Polym. J. 2000, 36, 2655. 

123. Nicolau, A.; Nucci, A.M.; Martini, E.M.A.; Samios, D.; Eur. Polym. J. 2007, 43, 

2708. 

124. Fischer, R.F.; J. Polym. Sci. 1960, 44, 155. 

125. Tanaka, Y.; Kakiuchi, H.; J.  Polym.  Sci., Part A: General Papers. 1964, 2, 

3405. 

126. Feltzin, J.; Barsh, M.K.; Peer, E.J.; Petker, I.; Journal of Macromolecular 

Science-Chemistry. 1969, 3, 261. 

127. Matejka, L.; Lovy, J.; Pokorni, S.; Bouchol, K.; Dusek, K.; J. Polym. Sci., Part A: 

Polym. Chem.. 1983, 21, 2873. 

128. Steinmann, B.; J. Appl. Polym. Sci. 1989, 37, 1753. 

128. Kotz, J.; Kosmella, S.; Beitz, T. Prog. Polym. Sci. 2001, 26, 1199. 

130. Dobrynin, A.V.; Rubinstein, M.; Prog. Polym. Sci. 2005, 30, 1049. 

131. Antoniette, M.; Briel, A.; Forster, S.; Macromolecules. 1997, 30, 2700. 

132. Katchalsky, A.; Eisenberg, H.; J. Polym. Sci. 1951, 6, 145. 



 

124 

 

133. Oparin, A.L.; The origin of life. New York: Macmillan, 1938. 

134. Dan, N.; Tirell, M.; Macromolecules. 1993, 26, 4310. 

135. Wittmer, J.; Joanny, J.F. Macromolecules. 1993, 26, 2691. 

136. Shen, H.; Zhang, L.; Eisenberg, A.; J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 2728. 

137. Forster, S.; Hermsdorf, N.; Leube, W.; Schnablegger, H.; Regenbrecht, M.; 

Akari, S.; Lindner, P.;  Bottcher, C.; J. Phys. Chem. B. 1999,103, 6657. 

138. Yokoyama, N.; Inoue, S.; Kataoka, K.; Yui, N.; Okano, T.; Sakurai, Y. Makromol. 

Chem. 1989, 190, 2041. 

139. Kotz, J.; Polyelectrolyte complexes, Polymeric materials encyclopedia. CRS 

Press: Boca Raton, 1996. 

140. Harada, A.; Kataoka, K.; Macromolecules. 1995, 28, 5294. 

141. Sinquin, A.; Hubert, P.; Dellacherie, E.; Langmuir. 1993, 9, 3334. 

142. Bokias, G.; Hourdet, D.; Iliopoulos, I.; Staikos, G.; Audebert, R.; 

Macromolecules. 1997, 30, 8293. 

143. Tribet, C.; Audebert, R.; Popot, L.; Langmuir. 1997, 13, 5570. 

144. Kotz, J.; Bruhl, I.; Kosmella, S.; Reiche, J.; Tiersch, B.; J. Colloid Interface Sci. 

1997, 186, 141 

145. Kotz, J.; Kosmella, S.; Curr. Opin. Colloid Interface Sci.1999, 4, 348. 

146. Ise, N.; Okubo, T.; Yamamoto, K.; Kawai, K.; Hashimoto, H.; Fujimura, M.; 

Hiragi, Y.; J. Am. Chem. Soc. 1980, 102, 7901. 

147. Hatakeyama, H.; J. Natl. Inst. Mater. Chem. Res. 1993, 1(2), 65. 

148. Kurihara, S.; Ishii, M.; Nonaka, T.; Macromolecules. 1997, 30, 313. 

149. Jiang, H.; Taranekar, P.; Reynolds, J.R.; Schanze, K.S.; Angew. Chem. Int. Ed. 

2009, 48, 4300. 

150. Patil, A.O.; Ikenoue, Y.; Wudl, F.; Heeger, A.J.; J. Am. Chem. Soc. 1987, 109, 

1858. 

151. Schottland, P.; Fichet, O.; Teyssie, D.; Chevrot, C.; Synth. Met. 1999,101, 7. 

152. Wallow, T.I.; Novak, B.M.; J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 7411. 

153. Pinto, M. R.; Kristal, B. M.; Schanze, K. S. Langmuir. 2003, 19, 6523. 

154. Kushon, S. A.; Ley, K. D.; Bradford, K.; Jones, R.M.; McBranch, D.; Whitten, D.; 

Langmuir. 2002,18, 7245. 

155. Kim, I. B.; Phillips, R.; Bunz, U. H. F.; Macromolecules. 2007, 40, 5290. 



 

125 

 

156. Xu, Q. L.; An, L. L.; Yu, M. H.; Wang, S.; Macromol. Rapid Commun. 2008, 29, 

390. 

157. Baker, E. S.; Hong, J. W.; Gaylord, B. S.; Bazan,G. C.; Bowers, M. T.; J. Am. 

Chem. Soc. 2006, 128, 8484. 

158. Zhang, T.; Fan, H.; Zhou, J.; Jin, Q.; J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem. 2009, 

47, 3056 

159. Jiang, H.; Zhao, X.; Schanze, K.S.; Langmuir. 2006, 22, 5541. 

160. Kaur, P.; Yue, H.; Wu, M.; Liu, M.; Treece, J.; Waldeck, D.H.; Xue, C.; Liu, H.; J. 

Phys. Chem. B. 2007, 111, 8589. 

161. Tan, C.; Atas, E.; Muller, J.G.; Pinto, M.R.; Kleiman, V.D.; Schanze, K.S.; J. Am. 

Chem. Soc. 2004, 126, 13685. 

162. Al-Attar, H. A.; Monkman, A. P.; J. Phys. Chem. B. 2007, 111, 12418. 

163. Treger, J.S.; Ma, V.Y.; Gao, Y.; Wang, C.C.; Wang, H.L.; Johal, M.S. J. Phys. 

Chem. B. 2008, 112, 760. 

164. Annenkov, V.V.; Danilovtseva ,E.N.; Tenhu, H.; Aseyev, V.; Hirvonen S.P.;  

Mikhaleva ,A.I.; Eur. Polym. J. 2004, 40, 1027. 

165. Goddard, E.D.. Colloid Surf. 1986, 19, 301. 

166. Zhou, S.; Chu, B.; Adv. Mater. 2000, 12 (8), 545. 

167. Martinez-Santiago, J.; Ananthapadmanabhan K.P.; Tsaur,L.; Totland, C.; 

Somasundaran, P.; Colloids Surf., A: Physicochem. Eng. Aspects. 2014, 461, 57. 

168. Martinez-Santiago, J.; Totland,C.; Ananthapadmanabhan, K.P.; Tsaur, L.; 

Somasundaran, P.; Langmuir. 2014, 30, 10197. 

169. Sakharov, I.Y.; Vorobiev, A.C.; Leon, J.J.C.; Enzyme Microb. Technol. 2003, 33, 

661. 

170. Mondal S.; Environ. Eng. Sci. 2008, 25, 383. 

171. Moo-Young, H.K.; Water Environ. Res. 2007, 79, 1733. 

172. Swami, D.; Buddhi, D.; Int. J. Environ. Pollut. 2006, 27, 324. 

173. Renault, F.; Sancey, B.; Badot, P.M.; Crini. G.; Eur. Polym. J. 2009, 45, 1337. 

174. Manu, B.; Coloration Technol. 2007,123, 197. 

175. Bolto, B.; Gregory, J.; Water Res. 2007, 41, 2301. 

176. Guibal, E.; Roussy, J.; React. Funct. Polym. 2007, 67, 33. 

177. Hassan, M.A.A.; Li, T.P.; Noor, Z.Z.; Journal of Chemical and Natural 

Resources Engineering. 2009, 4(1), 43. 



 

126 

 

178. Zeng, D.; Wu, J.; Kennedy, J.F.; Carbohyd. Polym. 2008, 71, 135. 

179. Letterman, R.D.; Pero, R.W.; J. Am. Water Works Assoc. 1990, 82(11), 87. 

180. Pharm, C.P.; Rübe, A.; Reiche, I.; Hause, G.; Mäder, K.; Nanomed-

Nanotechnol. 2008, 4, 106. 

181. Chu, Z.; Feng, Y.; ACS Sustainable Chem. Eng. 2013, 1, 75. 

182. Sreenu, M.; Rao, B.V.S.K.; Prasad, R.B.N.; Sujitha, P.; Chityala, G.K.; Eur. J. 

Lipid Sci. Technol. 2014, 116, 193. 

183. Kamalakar, K.; Satyavani, T.; Mohini, Y.; Prasad, R.B.N.; Karuna, M.S.L.; J. 

Surfact. Deterg. 2014, 17, 637. 

184. Fukuoka, T.; Ikeda, S.; Habe, H.; Sato, S.; Sakai, H.; Abe, M.; Kitamoro, D.; 

Sakaki, K.; J. Oleo Sci. 2012, 61(6), 343.  

185. Negm, N.A.;  El-Farargy, A.F.M.; Halim, E.A.A.; El-lboudy, S.; Ahmed, A.E.S.I.; 

J. Surfact. Deterg. 2014, 17, 1203. 

186. Marchetti, J.M.; Miguel, V.U.; Errazu, A.F.; Renewable Sustainable Energy Rev. 

2007, 11, 1300. 

187. Miyake, Y.; Yokomizo, K.; Matsuzaki, N.; J. Am. Oil Chem. Soc. 1998, 75, 15. 

188. Aerts, H.A.J.; Jacobs, P.A.; J. Am. Oil Chem. Soc. 2004, 81, 841. 

189. Arrieta, N. S.; Ilarduya, A. M.; Alla, A.; Guerra, S. M.; Eur. Polym. J. 2005, 41, 

1493. 

190. Du, G.; Tekin, A.; Hammond, E.G.; Woo, L.K.; J. Am. Oil Chem. Soc. 2004, 81, 

477. 

191 Silverstein, R.M.; Bassler, G.C.; Morril, T.C.; Identificacao Espectrometrica de 

Compostos Orgânicos; Guanabara Koogan: Rio de Janeiro, 1991. 

192. Boyko, V.; Burchard, W.; Richter, S.; Arndt, K.F.; Langmuir. 2007, 23, 776. 

193. Moraes, S.L.; Rezende, M.O.O.; Quím. Nova. 2004, 27, 701. 

194. Xia, J.; Dublin P.L.; Kim, Y.J.; J. Phys. Chem. 1992, 96, 6805. 

195. Chari, K.J.; J. Colloids Interfaces Sci.1992, 151, 294. 

196. Pecora, R.; Berne, B.J.; Dynamic light scattering with applications to chemistry, 

Biology and Physics; Dover Publications: Nova York, 2000. 

197. Pecora, R.; Dynamic light scattering. Applications of photon correlation 

spectroscopy.; Plenun Press: Nova York, 1985. 

198. Hellweg, T.; Eimer, W.; Colloids Surf.,A. 1998, 136, 97. 

199. Kazakov, S.V.; Galaev, I.Y.; Mattiasson, B.; Int. J. Thermophys. 2002, 23, 161.  



 

127 

 

200. Glatter, O.; Kratky, O.; Small Angle X-Ray Scattering; Academic Press Inc. 

(London) LTD: New York, 1982. 

201. http://sdbs.db.aist.go.jp/sdbs/cgi-bin/direct_frame_top.cgi 

202. Lucas, F.L.; Soares, B.G.; Monteiro, E.; Caracterização de Polímeros-

Determinação de Peso Molecular e Análise Térmica; E-papers Serviços Editoriais: 

Rio de Janeiro, 2001. 


