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i

“O homem erudito € um descobridor de fatos,

que ja existem — mas o homem bom € um criador de valores,
que nao existiam, e que ele faz existir.”

Albert Einstein
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RESUMO

Diferentes complexos metalicos Sn[C+7H34(OH)COO],
Ni[C17H34(OH)COO],, Fe[C17H34(OH)COO],, Co[C17H34(OH)COO0], tém sidos
produzidos a partir do ligante ricenoleato. A atividade catalitica desses
complexos foram testadas na poliesterificagao direta do acido tereftalico (TFA)
e O0leo de mamona (Ricinus communis), usando a quantidade estequiométrica
de 3:2.3, respectivamente, numa temperatura acima de 260 °C em atmosfera
inerte.Todas as reagdes foram mantidas sob as mesmas condi¢des reacionais
e comparado a ordem de atividade catalitica desses complexos. Observou-se
que todos os complexos bivalentes possuem atividade catalitica para o
processo e foi possivel estabelecer uma ordem de atividade:
Fe[C17H34(OH)COO], > Co[C47H34(OH)COO], > Sn[C47H34(OH)COQO], >
Ni[C17H34(OH)COO],.

Os novos materiais poliméricos obtidos n&o apresentaram uma grande
homogeneidade nas suas cadeias, como indicado pela alta polidispersidade.
Essa polidispersidade variou entre 5,49 para polimeros obtidos na presenca do
complexo de niquel até 12,42 para aqueles formados com o complexo de
cobalto. Por outro lado, as cadeias apresentaram alto peso molecular ponderal,
sendo o menor valor (M,, = 13449) verificado para o polimero obtido com o
complexo de niquel e o de maior para o polimero que produzido com o
complexo de cobalto (M, = 36446). Outra evidéncia é que os polimeros
apresentam apenas uma transic&o vitrea, entre -70 °C e - 40 °C, indicando uma

estrutura amorfa.



ABSTRACT

Different metallic complexes, Sn[C17H34(OH)COQ]s,,
Ni[C17H34(OH)COO],, Fe[C17H34(OH)COO],, Co[C17H34(OH)COO], , have been
produced using ricinoleate as ligand. The catalytic activity of these complexes
were tested in the direct polyesterification of the terephtalic acid (TFA) and
castor oil (Ricinus communis), using the stoichiometric ratio of 3:2.3,
respectively, at 260 °C under inert atmosphere. All the reactions were carried
out under the same reaction conditions in order to direct compare the catalytic
activities of the complexes. It was observed that all the catalysts were active,
being possible to establish the following activity order: Fe[C17H34(OH)COO], >
Co[C+7H34(OH)COO]; > Sn[C+7H34(OH)COO0]; > Ni[C17H34(OH)COO]s.

The new polymeric materials didn’t show an homogeneity in their chains,
as indicated by their high polydispercity. Indeed, the polydispercity value varied
from 5.49 for the polymer produced in the presence of the nickel complex to
12.42 for those prepared with the cobalt compound. On the other hand, the
chains presented high molecular weight, being the lower value (M,, = 13449)
observed for the polymer prepared in the presence of the nickel complex and
the highest (M,, = 36446) verified for the material obtained with the cobalt
compound. It was also observed only a vitreous transition for all the materials,

between -70 °C and - 40 °C, suggesting an amorphous structure.
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1 INTRODUCAO

Conforme aumenta a populagdo mundial, a demanda por materiais
acompanha esse crescimento. Um dos materiais mais importantes atualmente
sao os polimeros. Esses podem se sintetizados basicamente de duas formas:
por adicdo e condensacao. Os polimeros de condensagao onde, por exemplo,
temos os poliésteres sao largamente empregados na industria, na preparagao
de filmes, fibras, garrafas para liquidos, e espumas. Os processos cataliticos
usados na producado de poliésteres, seja por esterificagdo direta ou por
transesterificacao, sao ainda pouco entendidos em seus aspectos
mecanisticos, e a pesquisa atual se concentra em evitar a catalise de reacdes
paralelas e indesejadas na produgdo dos mesmos!". Novos processos
cataliticos na formagdao de poliésteres, que abrangem novos compostos
organometalicos e combinagdes de catalisadores, tém sido estudados com o
intuito de evitar a formacéo de grupos indesejados e de encontrar um equilibrio
entre as reagdes de expansao e de extensao de cadeia.

Dentre os polimeros de condensagao produzidos em maior quantidade,
destacam-se os poliésteres e as poliuretanas, devido principalmente a sua
grande versatilidade e facilidade de produc&o. Cabe destacar que a produgéo
mundial destes dois polimeros corresponde a dezenas de milhdes de toneladas
anuais!?.

Polimeros de condensacédo destacam-se entre os materiais poliméricos
mais utilizados pelo homem. Alem de varios dos polimeros de ocorréncia
natural (ex. proteinas) corresponderem a polimeros de condensagao, o0s
polimeros desta classe estdo entre os primeiros obtidos por via sintética, como
exemplo os obtidos a partir do formaldeido, como o baquelite.

O objetivo deste trabalho é apresentar uma alternativa de produgao de
materiais poliméricos a partir de uma fonte renovavel (6leo de mamona),
possibilitando a diminuicdo da dependéncia da fonte mais utilizada atualmente,
que sao fontes nao-renovaveis (petroleo e seus derivados). Avangos
envolvidos nesta area de produgdo permitem aos paises com grandes
plantagbes de oleaginosas adquirirem certa dependéncia da flutuagdo de

valores da matéria-prima esgotavel nos mercados internacionais.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Polimeros

O estudo de polimeros ja é uma area bastante desenvolvida na ciéncia
dos materiais, levando em consideracdo o0 pouco tempo de estudo
(aproximadamente 150 anos) desses objetos. Existem relatos de que os
primeiros polimeros sintéticos foram produzidos para substituirem ou imitarem
polimeros naturais®®, jA que a procura por esses objetos aumentou
substancialmente por apresentarem propriedades muitas vezes superiores aos
encontrados na natureza.

Boa parte da area de vestuario, materiais domésticos, brinquedos, tintas
entre outros, sdo produzidos a partir de polimeros sintéticos que apresentam
propriedades mecanicas ideais para esses usos. Mas afinal, o que sao
polimeros?

Segundo Lucas et.al “Polimero é uma macromolécula, de alto peso
molecular, onde este alto peso molecular origina-se da repeticdo de segmentos
ao longo da cadeia. O prefixo poli significa muitos e o sufixo mero significa

partes.”

. Embora polimero e macromoléculas (moléculas de grande peso
molecular que ndo possuem uma parte que se repete “mero”) sejam conceitos
diferentes, eles sao usados de modo indistinto pelas pessoas que estudam
polimeros.

O estudo desses materiais requer que soubemos de alguns conceitos
relacionados a esse estudo, tais como: mondmero, mero, oligbmero,
polimerizagéo e grau de polimerizagdo. O termo mondmero refere-se a(s)
substancia(s) quimica(s) que ira(ao) reagir(em) para a formacdo do polimerot:;
mero representa a parte que se repete na estrutura do polimero que foi
formado®!, o termo mero também pode ser chamado de unidade repetitiva. O
termo Oligdmero é atribuido a um polimero de baixo peso molecular’,
contendo aproximadamente 10 unidades repetitivas. Polimerizacao refere-se a
reacao pela qual os monémeros combinam-se para formar o polimero e grau
de polimerizacdo € o numero de meros da cadeia polimérica.

Os termos citados sao fundamentais para um bom entendimento no

estudo de materiais poliméricos, pois as classificacdes usadas em muitos



3
artigos levam em consideragcdo esses termos. Os polimeros podem ser

classificados de diversas formas, a analise vai desde a sua obtencao até o seu
preparo. Essas classificacbes consideram propriedades mecanicas,
estereoquimica dos grupos funcionais, fusibilidade, solubilidade entre outros. A
tabela 1 abaixo ilustra os varios tipos de classificacdo que podem ser feitas

para os polimeros.

Tabela 1. Classificacdo de polimeros quanto as diversas formas®.

Classificagdo dos polimeros

Critério Classe do polimero
Origem do polimero e Natural
e Sintético

e Homopolimeros
e Copolimeros
e Polimero de adigao
Método de preparagao do polimero e Polimero de condensagao
e Modificacdo de outro polimero
e Poli-hidrocarboneto
e Poliamida
e Poliéster

Etc
e Sequéncia cabega-cauda
e Seqléncia cabecga-cabeca

Numero de monémeros

Estrutura quimica da cadeia polimérica

Encadeamento da cadeia polimérica

Configuragao dos atomos na cadeia e Seqléncia cis
polimérica e Sequéncia trans
e |sotatico
Taticidade da cadeia polimérica ¢ Sindiotatico
e Atatico

e Termorrigido

e Termoplastico

e Borracha ou elastbmero
Comportamento mecanico do polimero e Plastico

e Fibra

Fusibilidade e\ou solubilidade

Com o desenvolvimento da ciéncia dos polimeros, duas classificagdes
que se relacionam com o método de preparagao dos mesmos tém sido usadas.
A primeira, elaborada por W. H. Carothers divide os polimeros em polimeros de
adicdo e polimero de condensacdo, a outra, segundo J. P. Flory, divide os
polimeros em polimeros de etapa e polimeros de cadeial®. Os termos
condensacao e etapa sdo usados, normalmente, como sinbnimos, assim como,

os termos adicéo e cadeia.
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Para Carothers os polimeros de condensacdo eram aqueles polimeros

formados a partir de monémeros polifuncionais, por meio de varias reacdes
quimicas com a eliminagao de algumas moléculas pequenas. Por exemplo, a

reacao de diaminas e diacidos formando poliamidas e eliminando agua (Figura

1).

H
0
N 7
n N—(CHy)s—N +n C—(CHyy—C —» L N——(CH,)s—N—C——(CH,);—C—} + n H,0
n

\H HO/ \OH

Figura 1. Reacgdo de policondensagdo entre uma diamina e um diacido formando uma

poliamida e agua.

Com o estudo de novos processos de polimerizagcdo e obtencédo de
novos materiais, a classificacdo original de Carothers tornou-se inadequada
para certos casos. Por exemplo, as poliuretanas, que sido formados pela
reacdo de didis com isocianatos, sem a eliminacdo de qualquer molécula
pequena*®. Para evitar a classificacdo incorreta das poliuretanas e de outros
polimeros, a classificagdo atual considera a estrutura quimica dos grupos
presentes na cadeia polimérica. Assim sendo, polimeros de condensacéo tém
sido definidos como aqueles cujas unidades repetitivas estao ligadas entre si
por unidades funcionais que se repetem, por exemplo, éster, amida, uretano,
éter.

Em resumo, um polimero €& classificado como um polimero de
condensacao se:

e Sua sintese envolve eliminacdo de moléculas pequenas, ou

e O polimero contém grupos funcionais como parte da cadeia polimérica,

nao como grupos pendentes.

Ja os polimeros de adicdo ou cadeia, sdo materiais sintetizados a partir de
um ou mais mondmeros por uma reag¢ao onde, varios destes monémeros, sao
conectados entre si formando uma macromolécula.

Os estudos de polimeros demonstram que, na polimerizagao de adigao, a
reagao ocorre quase que imediatamente; ja na polimerizagdo por condensacao,

o tamanho das moléculas aumenta numa velocidade baixa (Figura 2).
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Figura 2. Representagdo esquematica de reagdes de polimerizacédo: (I) em etapas; (ll) em

cadeia.

Devido a baixa velocidade da reacdo de polimerizacdo por condensacéo,
busca-se a utilizacdo de catalisadores que favorecam a formagao destas
macromoléculas com um menor tempo possivel para utilizagcdo em processos

industriais de baixo custo.
2.2 Policondensacao e Poliesterificacao

A reacdo de poliesterificacao direta é um tipo de reacdo de
policondensagao, na qual ocorre a reagao entre uma substancia que contém o
grupo carboxila (acido carboxilico) e outra que contém um grupo hidroxila
(alcool), formando macromoléculas com a fungao éster se repetindo através da
cadeia e liberando moléculas de agua. Nesse tipo de processo a funcionalidade
das substancias deve ser igual ou maiores que dois, para que haja propagacao
da cadeia polimérica. Em outras palavras, a reagdo deve ocorrer entre um
acido dicarboxilico e um dialcool, de forma que as moléculas possam se unir
formando estruturas com grande massa molar.

Ha muitos anos uma das principais aplicagdes industriais dos poliésteres
consiste no uso do polietileno tereftalato (PET) em embalagens, filmes, fibras
para roupas, fibras industriais, resinas moldadas, isolantes elétricos,
revestimentos em po6 e adesivos. Porém, outras aplicacdes especializadas de
poliésteres representam o segmento de maior crescimento na industria®:
Poliésteres aromaticos sdo usados para aplicacbes que necessitem um alto

desempenho, devido as suas cadeias poliméricas serem relativamente rigidas,
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resultando em polimeros mais resistentes mesmo a altas temperaturas'®:
poliésteres alifaticos de baixo peso molecular sdo usados como intermediarios
em acabamentos automotivos.

Na industria de tintas utilizam-se poliésteres em revestimentos que,
quando obtidos a partir de copolimeros com acido tereftalico (TFA), possuem
excelente flexibilidade, adesao e resisténcia ao impacto. Ambas, com ou sem
acido tereftalico (TFA), também oferecem melhor estabilidade na
armazenagem, facilidade no preparo, manuseio e 6timo desempenho fisico .

Atualmente a sintese de poliésteres a partir de 6leos vegetais para os
diversos usos, inclusive para revestimentos vem aumentando, isso por causa
do apelo de que a matéria-prima fundamental (petréleo) para a producéo deste
material esta sofrendo uma valorizagcdo a cada dia que se passa e que 0s
polimeros oriundos a partir deste ndo sdo biodegradaveis®.

Levando em consideracdo esses fatos citados anteriormente, como
também: a conscientizagao ecoldgica, sua contribuicdo para o desenvolvimento
sustentavel, o constante aumento do consumo de petrdleo e acrescentando a
isso a vantagem de que os O6leos vegetais sao fontes renovaveis, possuem a
caracteristica de potencial sintético natural e uma expectativa de produgcao de
residuos com baixa toxidade, muitas pesquisas estdo sendo desenvolvidas
para a produc¢ao de novos poliésteres biodegradaveis, tais como revestimentos,
adesivos, tintas, resinas, elastdmeros, entre outrost 7+ 910,

Muitos 6leos vegetais tém sido utilizados para a sintese de novos
materiais poliméricos. Entre eles temos: o 6leo de semente de mamona
(ricinum communis), que ¢é comumente utilizado para sintese de
poliuretanos®'"; 6leo de semente de Nahar (Mesua férrea sp), muito utilizado
para a sintese de resinas poliéster’®®; dleo de sementes de feijdo africano
(Parkia filicoidea), usado em resinas alquidicas modificadas!'?; dleo de
castanha de caju (Anarcadium occidentale), utilizado para a produgédo de
oligdbmeros!™: 6leo de semente de soja (Fabaceae glycene), fornecido para a
sintese de resinas acrilicas!'”; etc. E valido destacar que alguns destes
materiais sofrem reagcdes que sao ou que passam por processos de
poliesterificagao.

Todos esses materiais poliméricos estdo encontrando mercado

consumidor, pois estdo substituindo uma fonte esgotavel por outra renovavel.
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Outro fator que favorece essa substituicdo € a possibilidade destes materiais

serem biodegradaveis e possuirem propriedades mecanicas semelhantes aos
materiais ja existentes.

O processo de polimerizagao por esterificagdo, ou poliesterificagdo como
ja citado, envolve a produg¢ao de polimeros com o grupo éster repetindo varias
vezes na cadeia principal. Basicamente existem dois tipos de reacdes
possiveis: a primeira sendo a transesterificacdo, ou seja, a formagao de um
novo éster a partir de outro, onde normalmente um dos compostos de partida é
um diéster e o outro um dialcool, ocorrendo a liberagdo de um novo alcool de
cadeia curta e a formagao de um novo grupo éster a partir da unido dos dois

mondmeros (Figura 3).

BHET
COOCH; COOCH,CH,0H
HOCH,CH,0H
DMT —_—
Transesterificacdo
CoocH; (- 2CH;0M) COOCH,CH,0H
HOCH,CH,0OH

Poliesterificagdo

PET
(6} O
>\ < > /<
HOCH,CHy O O—CH,CH, OH

n

Figura 3. Reacao de transesterificacdo entre um diéster (dimetiltereftalato) e um dialcool
(etilenoglicol) usada alternativamente na sintese do PET.

A outra rota envolve a esterificagdo direta de um grupo alcool e um acido
carboxilico, sendo que nesse caso os compostos de partida sdo normalmente

um dialcool e um diacido carboxilico (Figura 4).

0 | |
NHO—CH,—CH,—OH +n (Nc4©—c/ B — CHZ—CHZ—o—C4©—C— + n HO
HO/ \OH n

Figura 4. Reacgdo de poliesterificagdo direta, envolvendo um dialcool (etilenoglicol) e um
diacido (&cido tereftalico).
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Para as reacdes de policondensacao, em especifico de poliesterificacao,

normalmente usam-se catalisadores para dinamizar o processo, ja que a

reacado de condensagao possui velocidade baixa.

2.3 O 6leo de mamona

A mamona é um arbusto herbaceo da familia das Euforbiaceas,
subfamilia Crotondideae, tribo Acalypheae, subtribo Ricinae e género Ricinus,

151 O seu cultivo é diversificado, a

do qual existe apenas a espécie communis
planta cresce em solos agrestes, principalmente em paises tropicais e
subtropicais. Seu plantio ndo requer um investimento de alto custo e a planta
suporta variagdes nas condicbes de agua e temperatura, um dos grandes
motivos pelo qual o governo brasileiro subsidia seu plantio por familias
carentes das areas agrestes do pais.

De acordo com dados publicados pelo IBGE!®, a produgao de mamona,
em 2005, ultrapassou 166 mil toneladas. Embora na década de noventa do
século passado houvesse diminuicdes na sua producdol'”), é perceptivel o
grande contingente produzido pelo pais quando se trata desta oleaginosa, tanto
em producgao de bagas, 6leo bruto ou processado.

Embora ndo se saiba de onde a mamona é originaria, existem relatos
que ela ja era empregada antigamente como combustivel para iluminagdo em
candeeiros e como lubrificantes em pegas de madeira e metalica. No Egito
antigo, por volta de 4000 a.C, segundo registram alguns historiadores foram
encontrados em timulos suas sementes!'..

Existem diferentes variedades de sementes de mamona, mas na meédia
elas contém por volta de 46-55% de 6leo em massal'. A semente ¢é
constituida de 75% de améndoa e 25% de casca, em termos médios. Sua
composicdo quimica muda de acordo com a variedade e regido de cultivol'®. O
O0leo € o mais importante constituinte da semente, ndo apenas por ser um
recurso de ocorréncia natural, mas também por ser barato e ambientalmente
correto. Dentre todas as fontes de 6leos vegetais, a mamona esta despontando
como a mais importante oleaginosa cultivavel. O mais importante constituinte

do 6leo de mamona é o acido ricinoleico, cuja férmula é:
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CH3(CH3)sCH(OH)CH,CH=CH(CH;);COOH (acido 12—hidroxi—-9—
octadecendico), sendo também o que se encontra em maior quantidade.

A tabela 2 apresenta a composi¢cao quimica e especificagdes do 6leo de

mamona fornecido pela EMBRAPA (Empresa Brasileira de Pesquisa

Agropecuaria)t'®.

Tabela 2 Composicao do 6leo de mamona e especificagoes.

Acidos graxos %
Ricinoleico 89,5
Linoléico 4,2
Oléico 3,0
Palmitico 1,0
Estearico 1,0
9,10-Di-hidroxi-estearico 0,7
Eicosanoico 0,3
Linolénico 0,3
Propriedades Especificacbes
Claridade Limpo
Valor de hidroxila 160-168
Perda ao fogo, % maxima 0,3
Valor de saponificacao 176-184
Gravidade especifica (25/25 °C) 0,957-0,961
indice de refracéo (25 °C) 1,4470-1,4780

As propriedades fisicas e quimicas do 6leo de mamona, como de outros
Oleos vegetais variam com o método de extracdo. Esses métodos podem ser a
prensagem a frio e a extracdo por solventes®”. O primeiro método gera dleos
de baixos valores acidos e um desprezivel grau de saponificagao.

A quimica do 6leo de mamona esta centrada na alta quantidade de acido
ricinoleico. Esse acido apresenta a formula molecular C1gH3403, possuindo uma
insaturagdo no carbono 9 e um grupo hidroxila no carbono 12, como ilustrado

na figura 5. Essas caracteristicas sao raras entre os 6leos vegetais, sendo o



10
6leo de mamona unico. Entre outros constituintes acidos presentes no 6leo de

mamona, observa-se aproximadamente 90% de acido ricinoleico.

Figura 5. Representacao estrutural do acido ricinoleico.

Esse acido atua fortemente nas propriedades fisicas e quimicas,
contribuindo para as propriedades finais do 6leo. A presenga do grupo hidroxila
no carbono 12 e carboxila no carbono1 na cadeia do acido ricinoleico provoca
fortes interagdes do tipo ligagao de hidrogénio, tanto entre moléculas que estao
interagindo entre si (ligagcdes intermoleculares) quanto em uma unica molécula
(ligagao intramolecular).

E valido destacar que a sua cadeia carbdnica relativamente longa, vista
na figura 5, possibilita existir tal interacdo quando se observada a
permissividade estérica dessa interacdo. Conclui-se que, as forgas intra-
moleculares e inter-moleculares nesse 6leo sdo bem mais intensas em relagao
a outros oleos vegetais, conferindo ao 6leo de mamona densidade e
viscosidade mais elevadas, como pode ser conferido na Tabela 3.

Tabela 3. Viscosidade cinematica de 6leos vegetais semelhante ao método
ASTM D447,

Tipo de Oleo Viscosidade (cSt)
Mamona 285,0

Dendé 43,0

Babacu 36,5
Pinhdo-Manso | 31,5

Buriti 35,0

Pequi 40,0

Soja 36,8

Amendoim 411
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Com relagdo ao dleo, evidencia a presenca de grupos funcionais tais
como hidroxila, o grupo éster e a presencga de duplas ligagdes que fazem do
o6leo um material que pode sofrer muitas reacdes e modificagcoes. A tabela 4
cita as possiveis reagcdes e modificacbes que podem ser feitas no 6leo de
mamona e os tipos de produtos resultantes.

As reagdes que o acido pode sofrer estdo relacionadas aos trés pontos
da funcionalidade da molécula, sao eles: (1) o grupo carboxila, o qual pode
prover reagdes de esterificagdo; (2) a insaturagdo, que pode ser alterada por
hidrogenagao, epoxidagao ou vulcanizagao; e (3) o grupo hidroxila, que pode
ser acetilado ou alcoxilado, ou que ainda pode ser removido por desidratacao

para aumento da insaturagdo do composto resultando num éleo “secativo'’].

Tabela 4. Reagdes/modificacdes que o 6leo de mamona pode sofrer!'’).

Reacéo Reagentes Produtos
Ester Hidrolise Acido ou enzima Acidos graxos,
Esterificagao Monoalcoois Esteres
Alcodlise Glicerol, glicois Mono- e diglicerideos
Saponificacao Alcalis, alcalis e Sabodes
Redugao Na redutor Alcoois
Amidacao Alquil aminas Sais de amina, amida
Dupla ligagdo  Oxidagao/ polimerizagéo Aquecimento, oxigénio Oleos polimerizados
Hidrogenacao Hidrogénio Hidroxiestereatos
Epoxidagao Peréxido de hidrogénio Oleos epoxidados
Halogenacao Cly, Bry, 15 Oleos halogenados
Sulfonagao H,SO, Oleos sulfonados
Hidroxila Desidratagao/hidrolise Catalisador e Oleo desidratado

Destilagao
Fusédo caustica
Pirdlise
Halogenacao
Alcoxilagao
Esterificacédo
Reagao com uretana
Sulfonagao

NaOH
Aquecimento intenso
PCls, POCl;
Oxido de etileno,
Anidridos maleico,
Isocianatos
H.SO,

Ac. Octadecadiendico
Ac. sebacico e
Acido undecilénico
Oleos halogenados
Oleos alcoxilados
Esteres alquil
Polimeros de uretana
Oleos sulfonados
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2.4 Catalisadores
As Catalises sao fundamentais para dinamizar os processos de
policondensacgao, em especifico de poliesterificacdo. Embora possam ocorrer
reacdes auto-catalisadas, onde uma das moléculas de acido presente na
substancia atua fornecendo ions H”, estas condi¢gbes possuem uma velocidade
lenta, fazendo-se necessario a presenga de substancias cataliticas. Uma
caracteristica importante na catalise de poliésteres € a aparente simplicidade
dos mecanismos cataliticos. Os primeiros processos cataliticos envolveram
mecanismos utilizando acidos de Bonsted-Lowry, sendo que 0 mecanismo de
uma reacao de esterificagao direta catalisada por acido de Bonsted-Lowry pode

ser representada pela Figura 6.

s

i i o
HO*C—@—C*OH HO—C—@—Acfoﬂ

\ :E‘i—CHZCHZOH
H

Figura 6. Mecanismo basico de esterificagdo direta catalisada por acido.

Percebe-se, pelo mecanismo proposto, para catalisador de Bonsted-
Lowry, que o efeito do ion H" é simplesmente ativar (tornar suscetivel ao
ataque nucleofilico) a carbonila do acido, favorecendo o ataque do alcool. A
reacao é favorecida em temperaturas elevadas, maiores que 100°C, o que é
feito industrialmente. Sabe-se também que nao utilizando um catalisador acido,
uma segunda molécula do acido carboxilico da reagdo em questdo atua como
catalisador®l. Além de acidos de Bonsted-Lowry outras espécies quimicas
atuam como catalisadores para a reagao citada, como por exemplos os
complexos de metais de transicdo. Esses catalisadores possuem a
caracteristicas de serem acido de Lewis, podendo ser utilizados para a
poliesterificacdo entre um diacido e um dialcool, por tornarem a carbonila do
acido suscetivel ao ataque do alcool. Assim, compostos de grande parte dos
metais apresentam atividade catalitica por fornecer sitios acidos de Lewis.
Varios ions metalicos tém sido relatados como eficientes catalisadores para
reacao de esterificagdo, como zinco (Il), cadmio (Il), titanio (IV), estanho (ll),

chumbo (Il) e cobalto (lI). Nondek L. e Malek J. através de seus estudos foram
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capazes de ordenar a atividade catalitica destes fons metalicos®®. Concluiram
que a atividade catalitica dos ions metalicos, para a reacdo do acido isoftalico
com etileno glicol, decresce na ordem Sn**>Ti**>>Zn?*>Pb?*~ Co** ~Cd*". Os
compostos de estanho apresentam uma boa atividade na esterificacdo direta,
incluindo 6xidos e oxalatos de estanho |l e compostos organometélicos de
estanho IV, por exemplo os 6xidos de dialquilestanho IV e carboxilatos. Alguns
oligbmeros, especialmente distanoxanos exibem alta atividade catalitica nas

reagcbes de esterificacdo e transesterificacdo %,

A Figura 7 mostra um
catalisador de estanho com atividade tanto para esterificacdo quanto para

transesterificacao.

X

R"'s| 0-Sn—Y
n—0—3Sn—

R”T 1 1 IR
Y—Sn—O—Sln‘

Figura 7. Composto de estanho de boa atividade tanto para esterificacdo quanto para a
transesterificagao (X =ClI, NCS; Y = CI, OH, NCS).

A figura 8 mostra o mecanismo proposto para a esterificacdo direta
usando oxido de dimetil estanho como catalisador. Normalmente o 6xido de
dimetil estanho é um oligbmero, mas pode ser representado de forma
simplificada pelo monémero hipotético Me>,SnO, sendo que este complexo atua
como acido de Lewis. O ciclo reacional inicia-se pelo ataque nucleofilico do
grupo hidroxila do alcool a espécie cataliticamente ativa formando um
complexo de quatro membros contendo os grupos hidroxido e alcoxido. A
esterificacdo desse composto com o acido carboxilico gera um intermediario
com liberacdo de agua. O ataque nucleofilico no grupo carbonila pelo ligante

alcoxido produz estér e Me,SnO para completar o ciclo.
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0
Ar /< E/IezSnO]n
OR
ROH
Me,SnO
R
(I) A /OR
. r
MeSriy Me2sn\OH
0 0
/OR ArCOOH
MeSn\ Ar
SR\
o)

H,0

Figura 8. Reagao de esterificagao catalisada por 6xido de dimetil estanho. O éxido de estanho

em geral polimeriza e esta representado de forma de forma simplificada.

Segundo Malek e Habib®¥, os sais metalicos divalentes usualmente
utilizados como catalisadores para a transesterificacido tém pouca atividade na
esterificacdo de um acido dicarboxilico com um alcool.

Atualmente, complexos metalicos de estanho divalentes estdao sendo
sintetizados e utilizados como catalisadores para as mais diversas reagdes de
poliesterificacdo. Segundo Suarez e Einloft®>?®!, o desempenho catalitico dos
complexos de estanho divalentes para a poliesterificacdo direta de acido
tereftalico, neopentilglicol e trimetilolpropano, pode ser comparado com o0s
utilizados industrialmente.

Existem também complexos de antiménio que, segundo Parkin et.al.?"],
sdo largamente utilizados como catalisadores para a sintese de PET. O
composto mais comum utilizado é o trioxido de antimbnio, Sb,03, cuja fungéo
sugerida é coordenar o grupo carbonila do éster do bis(hidroxietil)tereftalato
(BHET), e por meio disso, promover o ataque nucleofilico do grupo hidroxila de
uma outra molécula. Porém, esse composto de antiménio possui a
desvantagem da formagao de outros produtos, tal como acetaldeido e também
decomposicdes cataliticas que concede caracteristicas indesejaveis para o
polimero formado.

Uma nova geragao de catalisadores que possuem seletividade e/ou alta

eficiéncia com relagdo a quantidade de reagentes utilizados esta sendo testada



15
tendo como diferencial a ndo geragdo de rejeitos para o meio ambiente.
Segundo Yamamoto et.al.?® sais de hafnio (IV) e zirconio (IV) apresentam
atividades cataliticas para a esterificagcao direta de uma mistura equimolar de
acidos carboxilicos e alcoois, apresentando alto rendimento se comparados
aos sais de Ti (IV) e Sn (IV) que sdo substancias cataliticas bem conhecidas.

Além dessas vantagens, sais de hafnio (IV) e zircbnio (IV) sao
hidroliticamente mais estaveis e menos caros que o0s alcoxidos
correspondentes, além de serem considerados “catalisadores verdes”. Essa
classificagcdo se baseia na alta atividade catalitica, eficiéncia atdomica, baixa
toxidade, baixo custo e facil manuseio.

Uma posterior fronteira da quimica de catalisadores para
poliesterificacdo baseia-se em complexos que possuem a capacidade de
realizar esse processo em condi¢gdes moderadas (baixas temperaturas e curto
espaco de tempo), diferente do que ocorre, em geral, na produgao comercial, a
qual utiliza temperaturas entre 200 — 250°C sob pressado reduzida. Takasu
et.al.” relataram em seu trabalho que a policondensacdo sob condicdes
moderadas é muito importante para o ponto de vista ambiental. Levando isso
em consideracao, eles observaram que complexos de lantanideos podem ser
utilizados como catalisadores para poliesterificagdo direta. Alguns atrativos
para o0 uso desses compostos seriam: a baixa sensibilidade a compostos
préticos, pois € citado na literatura que triflatos de terras raras catalisam
algumas reacbes em equilibrio em agua por causa da alta constante de
equilibrio com a agua e baixa constante de hidrolise®®”. Outra vantagem seria
que eles podem ser recuperados apdés a reacdo estar completa e sao
apropriados para planejamento molecular em “Quimica verde dos

Polimeros™®".
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3. OBJETIVOS

O trabalho a ser apresentado tem como objetivos principais:

sintetizar complexos metalicos, a partir de fontes renovaveis e com baixa
toxidade, que possuam atividade catalitica para reagdes de

poliesterificagcao;

avaliar o desempenho desses catalisadores para a reagcdo de

poliesterificagdo do 6leo de mamona com acido tereftalico;

produzir poliésteres a partir da reacdo entre 6leo de mamona e acido

tereftalico;

Caracterizar o polimero produzido na reagao citada e avaliar a sua
aplicabilidade e compatibilidade econémica com materiais poliméricos ja

existentes.



4. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

4.1 Sintese dos complexos metalicos

17

Todos os complexos metalicos foram sintetizados no Laboratério de

Processamento de Recursos Naturais — LAPREN — UnB. A tabela 5 a seguir

apresenta a listagem dos reagentes utilizados na sintese dos complexos

metalicos. Os solventes e reagentes liquidos ndo sofreram nenhuma forma de

tratamento. Os compostos sélidos utilizados também nao sofreram nenhum

tratamento, como purificagdo, secagem, etc. Foram utilizados com recebidos

no laboratério.

Tabela 5 — Solventes e reagentes utilizados na sintese dos complexos

metalicos.
_ Pureza e/ou Massa molar
Produto Origem .
observagdes (g/mol)
Oleo de mamona, Densidade a 25°C
Celtic 932
Cs7H10409 0,960-0,967
Hidréxido de sdédio,
Vetec 98% de pureza 40,00
NaOH
Hidréxido de Potassio,
Vetec 85% de pureza 56,11
KOH
Cloreto de estanho (ll),
Vetec 98% de pureza 225,63
SnCl,.2H,0
Cloreto de niquel (II), BDH
_ . 97% de pureza 237,71
NiCl,.6H,0 chemicals
Cloreto de cobalto (II),
Vetec 98% de pureza 237,93
COC|2.6H20
Cloreto de ferro (ll),
Merk 99% de pureza 198,81
FeCl,.4H,0
- . Dosagem 36,5—
Acido cloridrico, HCI Vetec 36,46

38%




18
4.1.1 Sintese do Acido ricinoleico C17Hz4(OH)COOH.

O acido ricinoleico, que foi utilizado para sintese dos complexos
metalicos, foi preparado a partir da saponificacdo do 6leo de mamona com
hidroxido de soédio ou potassio na proporgcdo estequiométrica de 1:3,
respectivamente, e sendo posteriormente acidificado com acido cloridrico
concentrado. Apds a acidificagdo formaram-se duas fases, uma do acido
ricinoleico e outra com glicerina e agua. A parte com glicerina e agua foi
retirada por meio de um funil de decantacao. Na parte que restou foi adicionado
dicloro etano para separagéo de algum residuo de agua ou glicerina que tenha
ficado na fase com acido ricinoleico. Novamente utilizou-se o funil de
decantacao e separaram-se as fases. A fase com acido ricinoleico foi levado a
um roto-evaporador e retirado o dicloro etano. O material produzido foi

caracterizado posteriormente por espectroscopia de infravermelho.

CARACTERISTICAS ESPECTROSCOPICAS DO ACIDO RICINOLEICO:

Tabela 6. Vibracdes de absorcdo na regido espectral do IV do Acido
Ricinoleico.

Tipo de deformacgao Absorcao Tipo de ligacao avaliada
Deformacdo axial 3407.38 cm™ (vO-H)
Deformacgao axial assimétrica 1711.27 cm’” (vC=0)
Deformacdo axial 3009.34 cm™ (v=C-H)

4.1.2 Sintese do ricinoleato de estanho (Il), Sn[C47H34(OH)COO]..

Colocou-se 2,98g (0,01 mol) de acido ricinoleico em um béquer de 50
mL com 25 mL de uma solugdo 0,5 mol L™ (0,0125 mol) de hidréxido de sédio
ou potassio, deixando em aquecimento em banho-maria por aproximadamente
3 horas. Esse procedimento foi realizado para neutralizacdo do acido
ricinoleico, produzindo um sal do mesmo. Em seguida mediu-se o pH, através
de um pHmetro, da solugao resultante. Se o pH n&o estivesse proximo de sete
era adicionados solugao de acido cloridrico ou hidroxido de sddio ou potassio
para correcao desta solucao até pH proximo de sete. A partir desse material

adicionou-se 20 mL de uma solugéo 0,5 mol L™ (0,01 mol) de cloreto de
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estanho Il dihidratado deixando reagir por aproximadamente 2 horas. O
material produzido era insoluvel em agua. Filtrou-se o sobrenadante e lavou-o
com agua para retirar os ions que poderiam atrapalhar o calculo do rendimento.
Apos esse procedimento retornou o material para aquecimento até completa
evaporagdo da agua e calculou-se o rendimento da reagcdo. O rendimento
obtido foi de 65,10% de Sn[C+7H34(OH)COO]..

CARACTERISTICAS ESPECTROSCOPICAS DO COMPLEXO:

Tabela 7. Vibragbes de absorgéo na regido espectral do IV do complexo de Sn

)

Tipo de deformacéo Absorgéo Tipo de ligagao avaliada
Deformac&o axial 3397.06 cm™ (vO—H)
Deformacgao axial assimétrica ~ 1550 cm’”’ (vC=0)
Deformacdo axial 3009.85 cm™ (v=C-H)

4.1.3 Sintese do ricinoleato de ferro (Il), Fe[C17H34(OH)COO]..

Colocou-se 2,98g (0,01 mol) de acido ricinoleico em um béquer de 50
mL com 25 mL de uma solucédo 0,5 mol L™ (0,0125 mol) de hidréxido de sédio
ou potassio, deixando em aquecimento em banho-maria por aproximadamente
3 horas. Esse procedimento foi realizado para neutralizacdo do acido
ricinoleico, produzindo um sal do mesmo. Em seguida mediu-se o pH, através
de um pHmetro, da solugao resultante. Se o pH nao estivesse proximo de sete
era adicionados solugao de acido cloridrico ou hidroxido de sodio ou potassio
para correcao desta solucao até pH proximo de sete. A partir desse material
adicionou-se 20 mL de uma solucédo 0,5 mol L™ (0,01 mol) de cloreto de ferro |I
dihidratado deixando reagir por aproximadamente 2 horas. O material
produzido era insoluvel em agua. Filtrou-se o sobrenadante e lavou-o com
agua para retirar os ions que poderiam atrapalhar o calculo do rendimento.
Apds esse procedimento retornou o material para aquecimento até completa
evaporagao da agua e calculou-se o rendimento da reacdo. O rendimento
obtido foi de 47,43% de Fe[C17H34(OH)COO],.
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CARACTERISTICAS ESPECTROSCOPICAS DO COMPLEXO:

Tabela 8. Vibragbdes de absor¢ao na regiao espectral do IV do complexo de Fe

()

Tipo de deformacgao Absorcao Tipo de ligacao avaliada
Deformacdo axial 3448.57 cm™ (vO-H)
Deformacgao axial assimétrica 1560.51 cm’” (vC=0)
Deformacdo axial 3010.45 cm™ (v=C-H)

4.1.4 Sintese do ricinoleato de Niquel (II), Ni[C17H34(OH)COO]s.

Colocou-se 2,98g (0,01 mol) de acido ricinoleico em um béquer de 50
mL com 25 mL de uma solucédo 0,5 mol L™ (0,0125 mol) de hidréxido de sédio
ou potassio, deixando em aquecimento em banho-maria por aproximadamente
3 horas. Esse procedimento foi realizado para neutralizacdo do acido
ricinoleico, produzindo um sal do mesmo. Em seguida mediu-se o pH, através
de um pHmetro, da solugao resultante. Se o pH nao estivesse proximo de sete
era adicionados solugao de acido cloridrico ou hidroxido de sodio ou potassio
para correcao desta solucao até pH proximo de sete. A partir desse material
adicionou-se 20 mL de uma solugdo 0,5 mol L™ (0,01 mol) de cloreto de niquel
Il dihidratado deixando reagir por aproximadamente 2 horas. O material
produzido era insoluvel em agua. Filtrou-se o sobrenadante e lavou-o com
agua para retirar os ions que poderiam atrapalhar o calculo do rendimento.
Apos esse procedimento retornou o material para aquecimento até completa
evaporagao da agua e calculou-se o rendimento da reacdo. O rendimento
obtido foi de 55,85% de Ni[C17H34(OH)COO],.

CARACTERISTICAS ESPECTROSCOPICAS DO COMPLEXO:

Tabela 9. Vibragdes de absor¢cao na regiao espectral do IV do complexo de Ni

(1)

Tipo de deformacéo Absorgéo Tipo de ligagao avaliada
Deformacao axial 3448.57 cm™ (vO-H)
Deformagao axial assimétrica 1561.13 cm’” (vC=0)
Deformacao axial 3009.42 cm’” (v=C-H)
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4.1.5 Sintese do ricinoleato de Cobalto (IlI), Co[C17H34(OH)COOQ]..

Colocou-se 2,98g (0,01 mol) de acido ricinoleico em um béquer de 50
mL com 25 mL de uma solucdo 0,5 mol L™ (0,0125 mol) de hidréxido de sédio
ou potassio, deixando em aquecimento em banho-maria por aproximadamente
3 horas. Esse procedimento foi realizado para neutralizacdo do acido
ricinoleico, produzindo um sal do mesmo. Em seguida mediu-se o pH, através
de um pHmetro, da solugao resultante. Se o pH n&o estivesse proximo de sete
era adicionados solugao de acido cloridrico ou hidroxido de sddio ou potassio
para correcao desta solucdo até pH proximo de sete. A partir desse material
adicionou-se 20 mL de uma soluggo 0,5 mol L™ (0,01 mol) de cloreto de cobalto
Il dihidratado deixando reagir por aproximadamente 2 horas. O material
produzido era insoluvel em agua. Filtrou-se o sobrenadante e lavou-o com
agua para retirar os ions que poderiam atrapalhar o calculo do rendimento.
Apds esse procedimento retornou o material para aquecimento até completa
evaporagao da agua e calculou-se o rendimento da reagcdo. O rendimento
obtido foi de 40,43% de Co[C17H34(OH)COO]..

CARACTERISTICAS ESPECTROSCOPICAS DO COMPLEXO:

Tabela 10. Vibragcbdes de absor¢éo na regido espectral do IV do complexo de

= (”')I'ipo de deformacgao Absorcao Tipo de ligagao avaliada
Deformacdo axial 3417.63 cm™ (vO—H)

Deformagao axial assimétrica 1563.12 cm’” (vC=0)
Deformacao axial 3009.41 cm™ (v=C-H)

4.2 Sintese do material polimérico (reagao de poliesterificagao)

4.2.1 Descricao do processo

Todas as reacgdes para a poliesterificacdo em massa foram realizadas
em um reator de bancada. Na figura 9 é mostrada a montagem!®" utilizada nas

reacdes de poliesterificagdo, no qual se assemelha muito a que foi descrito
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conforme Eastman. A mesma consistiu de: 1. Manta de aquecimento do
modelo Fisatom, 110-220 V, 480 W modelo 202; 2. Balédo de 1 L de fundo
redondo com 5 bocas; 3. Haste agitadora metalica; 4. Programador automatico
de temperatura; 5. Fluxo de nitrogénio (White Martins); 6. Agitador mecanico

(Fisatom); 7. Condensador parcial (bolas) e 8. Termopar (Fisatom).

Figura 9. Equipamento para poliesterificacdo

Descrigao do processo:

O sistema reacional era constituido de um baldo de vidro de 1 L e 5
bocas, equipado com uma haste agitadora e coluna de refluxo para remover a
agua e outros materiais volateis eram removidos do recipiente. Uma boca para
o fluxo de nitrogénio que era acionado quando fosse necessaria a retirada de
material para analise, pois toda reacao foi realizada em atmosfera inerte. Outra
boca era utilizada para medir e controlar a temperatura por um termostato e a
ultima tinha como fungado ser utilizada para a retirada constante de amostra a

ser analisada.
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O reator foi aquecido através de uma manta de aquecimento, e sua

temperatura foi controlada pelo termostato que estava conectado através de
uma das bocas do balao.

Os monémeros envolvidos nesta reacéo, ou seja, o 6leo de mamona e o
acido tereftalico foram utilizados na proporgcao estequiométrica de 0,215:0,3,
respectivamente. Essa proporgao foi escolhida, de acordo com a relagao de
grupos carboxila no acido com grupos hidroxilas no 6leo, que se encontra na
proporcao 2:3, respectivamente. Adicionou-se uma quantidade maior de 6leo
de mamona, que possui 0s grupos hidroxilas, por que é comum o emprego de
20 a 30 vezes de excesso de alcool com relagdo ao acido, porque o uso de
menores quantidades conduz a um rendimento insatisfatério de éster>?.

O calculo da quantidade de monémeros a serem adicionados ao reator é

mostrado na tabela 11.

Tabela 11 — Calculo da quantidade de mondmeros

Mondmero Massa Molar (g/mol) Massa (g9) N° de mols
Oleo de mamona 932 200 0,215
Acido tereftalico 166,13 50 0,30

250
Agua formada - 10,8 0,6
(Polimero) 239,2

Nota: Quantidade tedrica de agua formada = 0,6 mol x 18 g/mol = 10,8 g

Em uma reagao de poliesterificagdo tipica, a sequéncia seguida foi a
seguinte:

e Colocou-se no baldo a quantidade ja citada de acido tereftalico e dleo de
mamona e deixou-se homogeneizar por 15 minutos.

e Posteriormente adicionou os complexos metalicos previamente pesados;

e ligou-se a agitagao (500 rpm);

e aqueceu-se até 250 °C, aproximadamente;

e retirou-se uma amostra antes da adicdo do complexo metalico e
posteriormente a cada duas horas, até que o indice de acidez

estabilizasse ou zerasse;
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e resfriou-se a 150 °C, aproximadamente;

e descarregou-se a massa reacional em um recipiente apropriado.

4.2.2 Analise e acompanhamento da reag¢ao e do produto final

Essa etapa do processo teve como finalidade obter informagdes sobre o
andamento da sintese e aspectos do produto final. Para tal utilizou-se alguns
equipamentos como: Pipeta de Pasteur, erlenmeyer de 50 mL e uma conex&o
onde borbulhava nitrogénio para que a atmosfera reacional fosse ausente de
oxigénio.

Para retirada da amostra a ser analisada, primeiramente abria-se o fluxo
de nitrogénio para n&o colocar o material da reacdo em contato com o ar.
Retirava-se a conexdao que tampava uma das bocas do baldo. Coletava-se,
com uma pipeta de Pasteur, uma quantidade suficiente da amostra para a
analise a ser executada. A amostra coletada era adicionada em um erlenmeyer

de 50 mL e pesada posteriormente, ndo ocorrendo nenhuma purificagao.

4.2.3 indice de acidez em resinas e intermediarios®*

Todas as analises de indice de acidez foram determinadas por titulagao
acido-base, utilizando como titulante uma solugao de metanol com hidréxido de
potassio 0,1 N padronizada, solugao de fenolftaleina a 1% em metanol e uma
chapa de aquecimento/agitagdo. Cada amostra foi analisada tomando aliquotas
de aproximadamente 0,36 gramas do material. Posteriormente, ja a
temperatura ambiente, adicionou-se quantidade suficiente de dimetilformamida
(DMF) para dissolugdo da amostra, segundo a norma ASTM D 465-9 (1996),
para que se determinasse o indice de acidez da resina e de seus
intermediarios.

Fez-se a titulacdo sob agitacdo e aquecimento (para aumentar a
solubilidade da resina sintetizada) sem fervura da solugdo até o ponto de
viragem. Os volumes gastos de titulante para cada procedimento eram
anotados e aplicados na Equacéao do calculo do indice de acidez.

Equacéo para o calculo do indice de acidez (lA):
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IA = {[V(mL)x N x MM}m(g)

Onde,

IA = indice de acidez;

V = volume de liquido titulante utilizado;
N = Normalidade do KOH,;

MM = Massa molar do KOH

m = Massa de polimero pesada.

4.2.4 Analise do produto final por espectroscopia no infravermelho
(IR)

Espectros vibracionais foram realizados em espectrémetro com
transformada de Fourrier (FTIR), modelo Equinox 55 da Bruker. Os espectros
de FTIR-ATR (transformada de Fourier com reflexdo total atenuada) foram
coletados usando células de NaCl com detector de DTGS. Cada espectro foi

obtido uma resolucéo de 4 cm™ que foi medida em 32 scans.

4.2.5 Andlise do produto final por calorimetria de varredura
diferencial (DSC)

As analises de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foram
realizadas em um equipamento TA Instruments DSC-2010. As analises foram
realizadas no intervalo de — 100 °C como limite inferior e 100 °C como limite
superior com razdo de aquecimento de 20 °C min” numa atmosfera inerte de

Nitrogénio.

4.2.6 Analise do produto final por ressonancia magnética nuclear
('"H-RMN e "*C-RMN)

Os espectros de 'H-RMN e ™C-RMN foram realizados em um
espectrometro Varian Mercury Plus M300, sendo que, todas as solugdes foram

diluidas em cloroférmio deuterado (CDCls).
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4.2.7 Analise do produto final por cromatografia de exclusdo por

tamanho (SEC)

As curvas de distribuicdo de peso molecular foram obtidas a partir de
analises realizadas em um equipamento Waters 410 Differential Refractometer,
bomba Waters 510 com fluxo de 1mL min™", tempo de duracdo em média de 45
minutos com temperatura de 45 °C, detector Waters Differential Refractometer,
coluna Ultra Tyragel Linear Waters 7,8 x 300 mm utilizando o solvente THF

(Tetra hidrofurano).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 — Introducgao

A seguir sao descritos os resultados que foram obtidos através do
estudo da reacdo entre 6leo de mamona (Ricinum communis) e Acido
Tereftalico na presenca e também na auséncia de catalisadores de complexos
metalicos com caracteristicas de acido de Lewis. A intengdo desta reacao
visava a produgdo de poliésteres a partir de 6leos vegetais como fonte
alternativa para substituicdo de fontes nao-renovaveis como o petroleo. A
determinacao das atividades cataliticas dos complexos metalicos foram obtidas

através das curvas do indice de acidez da mistura reacional.

5.2 — indice de acidez

O indice de acidez € uma estimativa direta da quantidade de acidos
livres no produto obtido, expresso numericamente pela massa em miligramas
de base que foi necessaria para neutralizar a mistura obtida. Para realizacao
do estudo que avaliaria a influéncia dos diferentes complexos metalicos na
formagao dos poliésteres, partiu-se de uma mistura reacional formada por oleo
de mamona e acido tereftalico na auséncia desses complexos e posteriormente
com a adigao de 0,1%, 0,2% e 0,3% em massas dos complexos de Co Il, Ni Il,
Sn Il e Fe Il. Em todos os casos da avaliacdo do indice de acidez a quantidade
de matéria dos monémeros permaneceu constante.

Nas reacdes de esterificagdo na auséncia de catalisadores de Bronsted-
Lowry ou de Lewis, uma segunda molécula do acido carboxilico atua como
catalisador, porém as velocidades de reagdes dos processos autocataliticos
sao muito baixas e consequentemente o tempo de reagcado para obter um baixo
indice de acidez € muito longo. Entdo é melhor adicionar um catalisador
efetivo, que em pequenas quantidades nao afeta a qualidade dos produtos,
mesmo se nao for eliminado apds a reagao.

Nesta perspectiva, a utilizagdo de complexos metalicos que atuam como
acido de Lewis € uma boa proposta para as reacdes de poliesterificacao.
Avaliando a tabela 12 e a figura 10 que compara os indices de acidez das

reacdes sem e com catalisadores na concentragédo de 0,1%, percebe-se que a



presenca dos complexos metalicos aumenta a velocidade da reacgao.
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Tabela 12. Relagao entre tempo e indice de acidez (I.A.) para as reagdes sem

e com complexos na concentracio de 0,1%.

Tempo (min) . Reacao Reacao Reacao Reacéo
Reacédo sem
Versus ) com0,1% | com 0,1% | com 0,1% | com 0,1%
catalisador '
LLA. de Ni ll de Sn ll de Co Il de Fell
0 245,22 245,22 245,22 245,22 245,22
15 236,35 238,07 238,63 240,32 141,86
120 230,76 204,44 214,59 175,18 124,02
240 218,71 164,38 210,64 159,23 111,46
360 171,21 136,66 187,29 125,84
480 166,82 137,03 156,70 124,48
600 147,11 137,40
720 146,65
840 144,81
—u— Sem catalisador
—e— Com 0,1% de Ni ll
260 Com 0,1% de Sn Il
1 . —v— Com 0,1% de Co Il
Sl I S Com 0,1% de Fe Il
220 T
g 2001 e
§ 180—- '\
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Figura 10. Grafico do indice de acidez comparativo de reagdes sem e com complexos na

concentracao de 0,1%.

A ordem de atividade obtida para os complexos bivalentes metalicos

com ricinoleato nesta concentracdo néo estd em concordancia com a ordem
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observada para os complexos de estanho e cobalto, com diferentes ligantes

para reacdes de poliesterificacio.

Porém aumentando-se a concentragdo dos complexos bivalentes
metalicos com ricinoleato, a reacdo observada comega a se comportar de
forma parecida com as ja citadas nas literaturas para as reagdes de
poliesterificagdo. Para as reagdes com uma concentragdo de 0,3% de
complexos bivalentes metalicos, as velocidades das reagbes com complexos
de estanho e cobalto sdo muito préximas, percebe-se na tabela 13 e a figura 11
que a velocidade da reacdo com esta concentracdo de complexos metalicos é

mais rapida e o indice de acidez é menor.

Tabela 13. Relagao entre tempo e indice de acidez (I.A.) para as reagdes sem

e com complexos na concentragéo de 0,3%.

Tempo . . . . Reacéo
_ Reacao Reacao Reacéo Reacéo
(min) com 0,3%
sem com 0,3% | com 0,3% | com 0,3%
Versus . _ de Fe ll
A catalisador de Ni ll de Sn Il de Co |l
0 245,22 245,22 245,22 245,22 245,22
15 236,35 239,25 232,74 240,63 146,86
120 230,76 197,32 178,42 124,40 130,57
240 218,71 192,81 133,00 123,60 118,40
360 171,21 143,69 132,22 117,96
480 166,82 142,83
600 147,11
720 146,65
840 144,81
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—na— Sem Catalisador
—e— Com 0,3% de Ni ll

260 - Com 0,3% de Sn ll

T ® —v— Com 0,3% de Co Il
2407 . Com 0,3% de Fe |l
220 T~
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Figura 11. Grafico do indice de acidez comparativo de reagdes sem e com complexos na

concentragao de 0,3%.

Esta observacdo deve-se possivelmente pelo tamanho da cadeia
carbbnica com o grupo hidroxila. Malek e Habib através de dados
experimentais concluiram que as velocidades das reagdes catalisadas por ions
metalicos diminui com o aumento do comprimento da cadeia carbbénica do
alcool e especialmente com suas ramificagdes?*.

Com relagdo aos outros complexos bivalentes metalicos estudados
(niquel e ferro), percebe-se que a atividade catalitica dos complexos de ferro &
a maior de todos. Isso possivelmente se deve a sua alta acidez de Lewis
tornando ele o melhor catalisador metalico para essa reacdo de
poliesterificagdo. Ja os resultados obtidos para os complexos de niquel,
relacionam-se também a sua acidez de Lewis que deve ser a menor de todos.

Para as reacbes com complexos bivalentes metalicos na concentragao
de 0,2%, o comportamento do processo € bastante parecido com aquele na
concentragao de 0,3%. Sendo assim, conclui-se que a concentragao ideal para
a reacao de poliesterificacdo do acido tereftalico com 6leo de mamona situa-se

entre 0,2 a 0,3% destes. Isso pode ser percebido na tabela 14 e a figura 12.
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Tabela 14. Relagao entre tempo e indice de acidez (I.A.) para as rea¢des sem
e com complexos na concentragao de 0,2%.

Tempo (h) Reacéo Reacéo Reacéo Reacdao Reacdao
Versus sem com 0,2% | com 0,2% | com 0,2% com 0,2%
[.A. catalisador de Ni Il de Sn i de Co Il de Fe ll
0 245,22 245,22 245,22 245,22 245,22
15 236,35 231,73 235,35 237,23 148,06
120 230,76 176,55 186,60 130,85 132,49
240 218,71 158,45 160,52 132,66 119,44
360 171,21 143,85 128,26 117,17
480 166,82 143,49 133,27
600 147,11
720 146,65
840 144,81
—na— Sem Catalisador
—e— Com 0,2% de Ni ll
260 Com 0,2% de Sn Il
T @ —v— Com 0,2% de Co ll
07 Com 0,2% de Fe Il
220 1 T~
¥ 20
2 180—-
[0} ° .-
8 160 \. -\
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Figura 12. Grafico do indice de acidez comparativo de reagdes sem e com complexos na

concentracao de 0,2%.
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5.3 — Espectros de Infravermelho

Através da comparagédo dos espectros de infravermelho (IV) do
6leo de mamona, do acido tereftalico e do material produzido representados na
Figura 13, percebe-se que a banda de deformacdo axial que evidencia a
presenca do grupo hidroxila (OH) realizando ligagées de hidrogénio presente
no 6leo de mamona préximo de 3422,66 cm™ nao apareceu no espectro dos
materiais produzidos. Outra evidencia importante observada foi o aparecimento
de uma banda de deformac&o axial do grupo C—O préximo de 1266 cm™ no
material. Esta banda deve estar relacionada ao éster do acido aromatico
formado, pois sabe-se que ésteres de acidos aromaticos absorvem fortemente
na regido compreendida entre 1310 — 1250 cm™'*4. Outra banda de absorgao
caracteristica de ésteres a ser percebida no material formado se encontra entre
1750 e 1735 cm™, caracteristico de deformagdes axiais de grupos C=0.

Todas essas bandas foram observadas nos diversos materiais
formados, com e sem catalisador, com os considerados os de melhores ou

piores reacdes e todos 0s espectros podem ser apreciados no anexo.

2.6

®w__

Absorbénlea

" @

4000 35IDD EDIDD 25IDD QDIDD 15IDD 1DIDD 560
Numero de Onda (cm-)

Figura 13. Espectros de IV do Polimero (A), do Oleo de Mamona (B) e do Acido tereftalico (C).
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5.4 — Espectros de RMN

Os deslocamentos quimicos que foram obtidos através da analise de 'H-
RMN do material sintetizado, comparado aos mondmeros utilizados percebeu-
se alguns deslocamentos quimicos que enfatizam a certeza de que o polimero
foi formado. O primeiro deslocamento a ser analisado esta localizado na regido
entre 8-9 &, que é um deslocamento de campo baixo caracteristico de
hidrogénios de compostos aromaticos. Outro deslocamento quimico importante
esta compreendido proximo de 2,4 O, deslocamento esse que aparecem na
maioria dos 6leos vegetais®, esta relacionado a hidrogénios de grupos CH;

ligados a carbonos insaturados (C=C).

Tabela 15. Deslocamentos quimicos dos materiais produzidos

Material Deslocamentos quimicos

Grupos Aromaticos ArH (8,1 d)
Polimeros com e sem complexos Grupos =CH-CH> (2,4 d)
Grupos =CH (5,33 a 5,4 )

5.5 — Analise de DSC

A medida da temperatura de transigdo vitrea (T4) dos materiais obtidos
foi realizada cruzando as tangentes dos prolongamentos das inflexdes dos
graficos.

Pela anélise dos gréficos, observa-se que a mudanga na linha de base
ocorre abaixo de — 45,00 °C, essa mudancga evidencia uma transigdo vitrea do
material, que € uma transicdo de segunda ordem, isto é; a entalpia ndo sofre
variagao, mas o calor especifico sofre uma mudanca repentina. Essa evidéncia
€ fundamental para caracterizacdo de materiais poliméricos. Além disso,
através das analises de DSC percebe-se que o material formado nao apresenta
comportamento de cristal liquido, pois possui apenas uma transicao vitrea.

Supomos entédo que o polimero apresente estrutura amorfa.




Tabela 16. Analise térmica da transig&o vitrea (T4) dos materiais produzidos.

Material Ty (°C)

Polimero sem catalisador - 49,23
Polimero com 0,1% de Co Il — 75,79
Polimero com 0,2% de Co |l - 62,24
Polimero com 0,3% de Col |l - 79,54
Polimero com 0,1% de Sn Il - 73,23
Polimero com 0,2% de Sn Il - 57,47
Polimero com 0,3% de Sn Il - 53,44
Polimero com 0,1% de Fe Il - 66,37
Polimero com 0,2% de Fe Il - 66,37
Polimero com 0,3% de Fe |l - 79,09
Polimero com 0,1% de Ni ll —45,93
Polimero com 0,2% de Ni Il - 63,34
Polimero com 0,3% de Ni |l —-79,83
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5.6 — Analise de SEC

A avaliacao da distribuicdo dos pesos moleculares médios reforca o fato
de que houve a formagao de polimero e que foi mais de um tipo de polimero,
pois as distribuicbes de pesos moleculares variaram muito para as varias
concentracdes utilizadas dos complexos bivalentes metalicos. O peso
molecular ponderal (M,,) variou com a utilizagdo do complexo metalico,
dependendo do complexo utilizado o peso molecular ponderal (M) atingiu o
maximo de 36466 e o minimo de 3436. Esses dados podem ser evidenciados
na Tabela 17. Ja os pesos moleculares médios (M,) variaram entre 2304 e

3012 que pode ser visualizado na mesma tabela.



35

Tabela 17. Massas ponderais, aritméticas e polidispesidade dos materiais

formados.
Material Mn Muw Polidispersidade
Polimero sem catalisador 2683 24336 9,07
Polimero com 0,1% de Co 2935 36446 12,42
Il
Polimero com 0,2% de Co 2416 3436 1,42
Il
Polimero com 0,3% de Co 2050 33817 16,49
Il
Polimero com 0,1% de Sn Il 2872 27013 9,4
Polimero com 0,2% de Sn |l 3012 13776 4,57
Polimero com 0,3% de Sn I 3631 32500 8,95
Polimero com 0,1% de Fe |l 2910 25752 8,84
Polimero com 0,2% de Fe I 2304 7201 3,12
Polimero com 0,3% de Fe |l 2510 34150 13,60
Polimero com 0,1% de Ni ll 2447 13449 5,49
Polimero com 0,2% de Ni Il 2849 9179 3,22
Polimero com 0,3% de Ni ll 2711 33683 12,43

Através desses dados coletados é possivel afirmar que a seletividade

dos catalisadores utilizados ou a formacdo de moléculas com massas molares

proximas nao se efetiva, pois ha uma grande dispersdo nos pesos das

moléculas formadas. Logo pode se afirmar

que existe uma grande

heterogeneidade das cadeias poliméricas. Uma outra analise que pode ser

feita, utiliza os valores de (Ty) e pesos moleculares ponderais médios (My),

nessa relacdo percebe-se que com o aumento dos pesos moleculares médios

a temperatura de transicao vitrea fica menor, indicando que é necessario um

maior desprendimento de energia do material para uma maior organizagao

molecular em estruturas maiores.
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6 CONCLUSOES

A reacao de poliesterificacdo em massa a partir dos mondémeros 6leo de
mamona (Ricinum communis) e Acido Tereftalico, nas condigdes reacionais
propostas, demonstrou-se eficiente para o estudo e avaliagdo do desempenho
dos diferentes complexos metalicos bivalentes utilizados. Conforme relatado
existe a possibilidade de substituicdo de fontes nao-renovaveis (como o
petréleo) por fontes renovaveis (6leo de mamona) para a sintese de novos
materiais poliméricos. Isso se relaciona a conscientizagdo ecoldgica,
desenvolvimento sustentavel de um pais, a producdo de residuos de baixa
toxidade entre outros, conceitos estes que estdo relacionados a “Quimica
verde”. A técnica em massa utilizada para o processo mostrou-se viavel, tendo
como um dos focos principais a vantagem da n&o utilizagdo de solventes
organicos. Os complexos metdlicos bivalentes Sn[C47H34(OH)COO],,
Ni[C17H34(OH)COQ],, Fe[C17H34(OH)COO], e Co[C17H34(OH)COO], possuem
atividade catalitica para a poliesterificacdo do 6leo de mamona (Ricinum
communis) e Acido Tereftdlico, reduzindo o tempo de reagdo
consideravelmente. Foi possivel estabelecer uma ordem decrescente de
atividade catalitica, sendo ela: Fe[C47H34(OH)COQ]> > Co[C17H34(OH)COO]; >
Sn[C17H34(OH)COO], > Ni[C47H34(OH)COOQ],. Para a reagdo estudada percebe-
se que nao existe uma grande homogeneidade nas cadeias poliméricas
formadas conforme foi analisado pelas polidispersidades, mas existe um
grande peso molecular ponderal do material formado. Percebe-se também que
o material formado ndo possui comportamento de cristais liquidos, pois
apresentam apenas uma transicio vitrea, isso indica uma estrutura amorfa do
material formado. Outra analise relaciona-se o estudo de DSC e SEC,
percebeu-se que com o aumento do tamanho da cadeia polimérica a
temperatura de transicao vitrea fica menor, isso deve estar relacionado a
organizagdo molecular, onde ocorre a necessidade de desprender mais energia

para que ocorra um menor movimentacado das cadeias poliméricas.
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