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Resumo

Esse trabalho apresenta um estudo sobre a producao de biopoliéster baseado
no acido ricinoleico derivado do 6leo de mamona (Ricinus communis) com e sem
insercdo de nanoparticulas magnéticas de Fe3O, com a sua superficie modificada
por moléculas organicas. Reacdes auto-catalisadas, devido a doagdo de préton H*
do acido ricinoleico, que se comporta como um &cido de Brgnsted-Lowry, foram
realizadas pelo processo em batelada por polimerizagdo em massa e alguns estudos
cinéticos foram realizados. Também foi observado que as nanoparticulas
magnéticas de Fe3z0O4 funcionam como catalisadores de acido de Lewis durante a
polimerizacdo. As formacdes de ésteres foram seguidos pela analise do indice de
acidez e espectros FTIR. Foi observado para as reagfes sem nanoparticulas
magnéticas (apenas reacdes auto-catalisada por acido de Brgnsted) atingiram o seu
estado estacionario apos 14 h. Para as reacfes na presenca de nanoparticulas
magnéticas com superficie modificada por moléculas organicas o estado
estacionario foi alcancado em 6 h. Na auséncia de nanoparticulas magnéticas,
observou-se a 190 °C que o consumo do acido ricinoleico segue um comportamento
de segunda ordem e aumentando 20 °C a velocidade da reacéo foi 61% mais rapido.
Os materiais poliméricos foram caracterizados, a fim de fornecer informacgdes sobre
suas caracteristicas estruturais e térmicas. Observou-se que a resisténcia térmica do
produto é significativamente aumentada com a conversdo da reacdo. Medidas
magnéticas foram realizados e mostraram que o material tinha um comportamento
superparamagnético ao usar nanoparticulas magnéticas de Fe3z04. Também foram
realizados estudos de reticulacdo de cadeias poliméricas com glicerol. Nessa parte
do trabalho foram realizadas reacdes com diversas concentracdes de glicerol. Para
realizar um estudo cinético, as reagdes de reticulagdo foram efetuadas na presenca
de catalisadores de estanho (6xido dibutil estanho e dilaurato dibutil estanho) e auto-
catalisadas. Andlises de indice de acidez (I.A.), Viscosidade, Espectroscopia de
Infravermelho (1.V.), Ressonancia Magnética Nuclear 'H (RMN 'H), analises
Térmicas (DSC) e processos de extracdo foram realizadas para compreender as

estruturas formadas.



Abstract

This work presents a study on the production of ricinoleic acid-based
biopolyester derived from castor (Ricinus communis) oil with and without insertion of
magnetic FezO4 nanoparticles with the surface modified using organic molecules.
Self-catalyzed reactions, due to proton H* from ricinoleic acid, which behaves as a
Bronsted-Lowry acid, were performed in a batch bulk polymerization process and
some kinetic studies were carried out. It was also observed that the magnetic Fe;O4
nanoparticles act as Lewis acid catalysts during the polymerization. The ester
formations were followed by acid value and FTIR spectra measurements and it was
observed for the reactions without magnetic nanoparticles (only Brgnsted self-
catalyzed reaction) reached their steady state after 14 h. For the reactions with
magnetic nanoparticles with the surface modified by organic molecules the steady
state was reached in 6 h. In the absence of the magnetic nanoparticles, it was
observed at 190 °C that the consumption of the ricinoleic acid follows a third order
behavior and increasing 20 °C the reaction rate was 61 % faster. The polymeric
materials have been characterized in order to provide information on their structural
and thermal features. It was observed that the thermal resistance of the product is
significantly increased with the reaction conversion. Magnetic measurements were
performed, showing that the material presented a superparamagnetic behavior when
using magnetic Fe3O,4 nanoparticles. Additionally, crosslinking studies of polymer
chains with glycerol have been done. In this part, several reactions with different
glycerol concentration were carried out in presence of the tin catalysts (dibutyltin
oxide and dibutyltin dilaurate) and self-catalyst reaction. The value acid (l.A.),
viscosity, Infrared spectroscopy (FTIR), Nuclear magnetic resonance spectroscopy
'H (NMR 'H), Thermal analysis (DSC) and extraction processes were done to

comprehend the formed structures.
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Justificativa

A polimerizagéo de Oleos vegetais € uma realidade absoluta nos dias atuais.
Essa nova concepcao de sintese polimérica a partir de fontes renovaveis, visando a
substituicdo ou diminuicdo da utilizacdo do petréleo como matéria-prima, busca a
producdo de materiais com propriedades semelhantes, ou até mesmo superiores,
aos materiais tradicionalmente produzidos a partir do petréleo.

Nesse sentido, a utilizacdo do 6leo de mamona € uma proposta viavel para a
sintese de materiais poliméricos. Esse 6leo possui em sua constituicdo uma grande
quantidade do acido graxo conhecido como acido ricinoléico. Nesse &cido graxo
existem trés pontos que diversificam a sua aplicacdo: (1) o grupo carboxila, (2) a
dupla ligacao e (3) o grupo hidroxila.

Além da producao de polimeros, também h& a possibilidade de utilizacdo dos
mesmos como matriz para compdsitos. Esses compdsitos quando sdo produzidos
utilizando fibras naturais possibilita a producdo de compdsitos com tempo de
degradabilidade menor do que aqueles produzidos a partir de derivados do petréleo,
sendo facilmente assimilados por microorganismos presentes no meio ambiente.

Outra possibilidade é a sintese de compdésitos magnéticos, que podem ser
utilizados nas mais diversas areas, como gravacdo magnética, sensores, catalise,
tratamento de efluentes, imobilizacdo de enzimas, etc. Sdo também amplamente
utilizados como absorvedores de microondas e demais aplicacbes onde a
flexibilidade e capacidade de moldagem sao critérios importantes.

Sendo assim, propomos nesse trabalho, a sintese e caracterizacdo de
materiais poliméricos a partir de fontes renovaveis e a inser¢cdo de nanoparticulas
magnéticas de superficies modificadas através de reac¢des quimicas de
esterificacdo. Além da sintese dos materiais poliméricos estudou-se também a
reticulacdo dos mesmos com glicerol, visto que, o glicerol € um dos produtos da
reacao de producdo de biodiesel e dessa forma esta ocorrendo um aumento de sua
producdo, necessitando a busca por novas alternativas de utilizacdo desse material.

Esse trabalho traz como inovacéo a utilizagdo de fontes renovaveis para a
producdo de polimeros, sintese de nanoparticulas de superficie modificada
utiizando as mesmas fontes renovaveis para modificacdo da superficie e
modificacdo das cadeias poliméricas com um dos produtos da sintese de biodiesel,

o glicerol, gerando possibilidades de aplicacdo desse material.
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1. Introducéo

1.1. Oleos Vegetais

Os lipideos fazem parte de um grupo de biomoléculas que envolvem uma
ampla classe de substancias que apresentam similaridades no que se refere a
solubilidade — serem pouco ou nada sollveis em agua e sollveis em solventes
apolares.! Como se percebe essa definicdo esta baseado na propriedade fisica da
solubilidade e n&o considera outras caracteristicas, tais como a estrutura das
biomoléculas. Desta forma, inclui-se nesse grupo uma variedade de tipos estruturais:
Oleos e gorduras, ceras, fosfolipideos, prostaglandinas, esterdides, terpenos e
terpendides.’™

Pertencente a classe dos lipideos, os 6leos e gorduras sdo substancias
insolaveis em &agua (hidrofébicas), formados predominantemente por uma mistura
ésteres de &cidos graxos e glicerol, chamados de triacilglicerideos,* como
representado no Esquema 1. Cerca de dois tercos dos Oleos ou gorduras extraidos
de fontes oleaginosas sdo usados na industria alimenticia e/ou na dieta humana.
Porém, além de ser fonte de alimento, os 6leos e gorduras e seus derivados sao
utilizados nas industrias de vérias formas, como por exemplo, acidos graxos,

glicerina, carburantes, biodiesel, polimeros entre outras iniimeras aplicacées.>”

i
H,C— O0—C—R;,
R,COOH H>C—— OH o
+ I
R,COOH + HC—oOH 9~ pc—o0—C—R,
H,0" o
R3COOH H,C— OH I
H,C— 00— C—Rs
Acidos Graxos Glicerol Triglicerideo

Esquema 1. Reacéo de esterificacdo entre acidos graxos e glicerol. Adaptado da referéncia 51.

Além dos triacilglicerideos, os 0leos e gorduras também contém varios outros
componentes em menor propor¢cdo, como os mono e diacilglicerideos (importantes
como emulsionantes), acidos graxos livres, tocoferol (importante antioxidante),
proteinas, esterdis e vitaminas.®® Quando se trabalha na area de 6leos e gorduras é

necessario realizar distincdes entre esses dois termos. Existe certa confusdo quando
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se trata da diferenciacdo entre Oleos e gorduras. Segundo a resolucdo da ANVISA
de 1999: “O produto que se apresenta na forma liquida a temperatura de 25 °C é
designado “Oleo” e o produto que se apresenta na forma soélida ou pastosa a
temperatura de 25 °C pode ser designado de “gordura”.’

Desta forma aqui apresentado € comum reunir as substancias que constituem
0s Oleos e gorduras em duas grandes categorias: glicerideos e ndo-glicerideos. A
classe dos glicerideos pode ser definida como o produto da esterificagdo de uma
molécula de glicerol com até trés moléculas de &acidos graxos. Acidos graxos s&o
acidos carboxilicos de cadeia longa e linear, que podem ser saturados ou
insaturados, livres ou esterificados, que constituem os 6leos e gorduras.* Quando a
cadeia do &cido graxo € saturada, isto €, possui apenas ligacbes simples entre
carbonos, esses acidos possuem pouca reatividade. Porém, quando os acidos
graxos possuem a cadeia carbbnica com insaturacbes, uma ou mais duplas
ligagbes, sdo mais reativos e mais suscetiveis a degradagdo termo-oxidativa, em
maior ou em menor grau, de acordo com o nlimero e a posicédo das insaturacdes.®
Na Tabela 1 sdo apresentadas a nomenclatura e propriedades fisicas de alguns

acidos graxos.

Tabela 1. Nomenclatura e Propriedades Fisicas de Alguns Acidos Graxos. Adaptado da Ref. 11.

Acido Simbolo  Ponto de Fus&o (°C)

Butirico (butandico) 4:0 -4,2
Caproico (hexandico) 6:0 -3,4
Caprilico (octandico) 8:0 16,7
Céprico (decandico) 10:0 31,6
Laurico (dodecandico) 12:0 44,2
Miristico (tetradecandico) 14:0 54,4
Palmitico (hexadecandico) 16:0 62,9
Esterarico (octadecandico) 18:0 69,6
Araquidico (eicosandico) 20:0 75,4
Behénico (docosandico) 22:0 80,0
Lignocérico (tetracosanoico) 24:0 84,2
Oléico (9(Z)-octadecendico), (w-9) 18:(1) 16-17
Ricinoléico (9(Z)-12(R)-hidroxioctadecendico) 18:(1) 5
Linoléico (9(2),12(Z)-octadecadiendico, (w-6) 18:(2) -50
Linolénico (9(2),12(2),15(2) - octadecatriendico, 18:(3) -11,0

(w-3)

Ja os nédo glicerideos estado presentes em todos os 0leos e gorduras e sao

encontrados em pequenas quantidades.* Os 6leos e gorduras brutos possuem
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menos de 5 % e os 6leos refinados menos de 2 %. Quando realizado o refino, os
componentes sao removidos completamente ou parcialmente. Aqueles componentes
que ainda permanecem no 6leo ja refinado, ainda que em pouca quantidade, podem
afetar a caracteristicas dos 6leos devido a algumas propriedades, como: apresentar
acao pré ou antioxidante, atuar no odor, sabor ou cor. Alguns exemplos de grupos
ndo-glicerideos sdo o0s esterdis (estigmasterol); ceras (palmitato de cetila);
hidrocarbonetos insollveis (esqualeno); carotendides; clorofila; tocoferois (vitamina
E); lactonas e metilcetonas.”

Diversas propriedades fisicas ou organolépticas dos Oleos e gorduras, como
as ja citadas acima, estdo intimamente ligadas a essas duas categorias de
compostos quimicos. As propriedades fisicas dos O6leos e gorduras estdo
relacionadas as estruturas das cadeias carbonicas que fazem parte da categoria dos
acilglicerideos. Nos acidos graxos saturados as cadeias carbonicas podem adotar
uma ampla variedade de conformacfes, essa variedade visa minimizar o efeito
estéreo, e, por consequéncia, essas cadeias tendem a ser completamente
estendidas.® As fortes interacbes que ocorrem que sdo do tipo Van der Walls,
realizam o empacotamento das cadeias, gerando materiais com elevado ponto de
fusdo, quando comparados com 0s acidos graxos insaturados. Ja os acidos graxos
insaturados, possuem geralmente duplas ligacées com configuracdo cis, 0 que
implica uma angulacéo rigida de 30° na cadeia, interferindo no empacotamento das
cadeias.! Quando comparado acidos graxos saturados com os insaturados com o
mesmo numero de carbonos, ou nimero de carbonos na cadeia muito proximos, 0s
acidos graxos insaturados possuem pontos de fusdo mais baixos decorrentes das
interacdes de Van der Walls fracas entre as cadeias. Isso pode ser estendido aos
triacilglicerideos: aqueles formados principalmente de &cidos graxos saturados
possuem pontos de fusdo mais elevados e séo sélidos a temperatura ambiente —
gorduras —, ao passo que triacilglicerideos com grande proporcao de acidos graxos
insaturados possuem pontos de fusdo mais baixos e sdo liquidos na mesma
temperatura — 6leos.’

Quando trabalhamos com esses tipos de materiais também é necesséria a
realizacdo do controle de qualidade e essa acao visa melhor aproveitamento da
matéria-prima e controle do pdés-processo quimico que esses produtos podem sofrer.
Diversos métodos analiticos foram desenvolvidos para avaliar a qualidade dos 6leos
e gorduras, por exemplo, a determinagéo dos indices de iodo, peréxido e acidez. O
indice de acidez é a técnica na qual se determina a quantidade de KOH, em
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miligramas, necessario para neutralizar os acidos graxos livres em um grama de
amostra.* O indice de iodo é uma medida utilizada para avaliar o grau de
insaturacdo dos &cidos graxos presentes nos 6leos e gorduras.*'*** Essa medida
refere-se a quantidade em gramas de iodo que reagem com 100 g da amostra.
Nessa andlise, o iodo € adicionado quantitativamente as duplas ligacbes das
cadeias carbbnicas dos acidos graxos. Dessa forma, quanto maior a quantidade de
insaturagbes na cadeia, maior o indice de iodo, que em analise de reatividade,
reflete 0 quanto um acido graxo insaturado pode ser reativo. Entdo os 6leos vegetais
sao classificados, segundo o seu indice de iodo, em secativos (maior que 130),

semi-secativos (entre 90 e 130) e ndo secativos (menor que 90).*

1.1.1.0leo de Mamona

Como nesse trabalho sera abordada a utilizacdo do 6leo de mamona, é
necessario também fazermos uma analise dessa espécie. O 6leo de mamona é
extraido de bagas da mamoneira, que pertence a classe Dicotiledoneae, série
Geraniales, familia Euforbiacea e espécie (Ricinus communis L).'* Trata-se de uma
xerdfila de origem afro-asiatica, bastante tolerante a escassez de agua, porém nao
suporta excesso de umidade; sendo exigente em calor e luminosidade. Desde a
antiguidade é conhecido por suas propriedades medicinais e como Oleo para
iluminacdo e lubrificacdo. Atualmente, essa cultura vem despertando interesse
comercial, em virtude da elevacdo do preco do 6leo e do desenvolvimento das
industrias de beneficiamento.™ Esse 6leo também é conhecido como 6leo de ricino
e, internacionalmente, como castor oil. Diferencia-se dos demais 0leos vegetais pela
presenca de um acido graxo que contém um grupo hidroxila ligado ao carbono 12 de
sua cadeia alquilica, o qual € conhecido como &acido ricinoléico. A presenca deste
acido nos triacilglicérideos é de 90%, aproximadamente, como relatado no trabalho

de Costa et al.®

que esta descrito na Tabela 2.

Esse acido contém trés grupos altamente reativos (a carboxila, a hidroxila e a
dupla ligacdo), conforme pode ser evidenciado no Esquema 2. Esses grupos
permitem obter um grande numero de reac¢des quimicas.

A presenca do grupo carboxila no carbono 1 permite que o acido sofra as
seguintes reacOes: esterificacdo, saponificacdo, amidacdo e reducdo. A dupla
ligacdo no carbono 9 permite as seguintes reacbes com esse &cido:
oxidacao/polimerizacao, hidrogenacgéo, epoxidacdo, halogenacédo e sulfonagéo. O
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grupo hidroxila no carbono 12 permite obter as seguintes reacfes quimicas:
desidratacdo, pirdlise, halogenacdo, esterificacdo, reacdo de uretanacdo e
sulfonacdo.'” A presenca desses grupos (hidroxila, carboxila e dupla ligacdo) na
cadeia também influencia nas propriedades especificas a producdo de iniameros
produtos industriais.'® Embora seja considerado impréprio para consumo humano, o
acido ricinoleico € uma importante fonte de matéria-prima no segmento industrial

usada para a fabricacdo de uma enorme gama de produtos.*®

Tabela 2. Composicao e propriedades fisicas do 6leo de mamona. Retirado da referéncia 16.

Acido Graxos %
Ricinoléico 89,5
Linoléico 4,2
Oléico 3,0
Palmitico 1,0
Esteérico 1,0
9,10-di-hidroxi-estearico 0,7
Eicosanoico 0,3
Linolénico 0,3
Propriedades Especificacoes
Claridade Limpo
Valor de hidroxila 160-168
Perda ao fogo, % max. 0,3
Valor de saponificacdo 176-184
Gravidade especifica (25/25 °C) 0,957-0,961
indice de refracio 1,4470-1,4780
OH
07 oH

Esquema 2. Representacéo do Acido Ricinoléico.
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O grupo hidroxila confere ao acido ricinoleico estabilidade e alta viscosidade,
mesmo em largas faixas de temperatura, além de solidificarem em baixas
temperaturas, explicado pela formagéo das interagcdes intermoleculares conhecidas

0

como ligacbes de hidrogénio,® além de possuem também elevada estabilidade

oxidativa. Gracas a presenca do grupo hidroxila, o &cido ricinoleico apresenta

|,1* sendo o Unico 6leo natural solGvel em alcool:?* Possui

solubilidade em alcoo
elevada densidade e viscosidade, o que o caracteriza como um dos mais densos e
mais viscosos de todos os 6leos vegetais e animais, cuja viscosidade € cerca de dez
vezes maior que o Oleo de girassol e outros 6leos vegetais, conforme apresentado

na Tabela 3.

Tabela 3. Viscosidade de 6leos vegetais, em funcdo da temperatura. Retirado da referéncia 22.

Viscosidade (cSt)

Oleo 37,8°C 50,0 °C 60,0 °C 70,0 °C
Mamona 285,0 140,0 82,0 52,0
Macauba (polpa) 50,0 30,0 20,2 14,7
Pinh&o-manso 31,5 19,8 14,0 10,5
India-rasteiro (polpa) 45,0 27,8 19,2 14,3
india-rasteiro (améndoa) 31,0 19,8 14,0 10,5
Piqui (polpa) 47,0 28,2 19,8 14,0
Piqui (améndoa) 40,0 24,8 17,5 13,0
Tinqui 41,0 25,0 17,5 12,8
Buriti 35,0 21,8 15,4 11,5
Dendé 43,0 27,0 18,5 13,5
Babacu 36,5 23,0 16,2 12,0
Cotieira 25,8 16,7 12,0 9,2

Assim como as demais fontes oleaginosas, a composi¢cao quimica do oleo de
mamona muda em decorréncia da variedade e regido de cultivo,?® o que faz variar
as suas propriedades fisico-quimicas. No processo de extracdo, o 6leo pode ser
obtido através de diferentes métodos, como por exemplo, extragdo por solvente ou,
ainda, pela prensagem, a frio ou a quente. A extracdo por prensagem a frio &

utilizada para a elaboracdo do 6leo industrial.?*

A Tabela 4 traz exemplos das
caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de mamona de diferentes cultivares.
Outras caracteristicas fisico-quimicas estdo na Tabela 5, que traz

informacdes das especificagdes internacionais do 6leo de mamona.
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Tabela 4. Valores médios das caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de mamona das cultivares BRS-
149 Nordestina e BRS-188 Paraguacu, Campina Grande, PB, 2006. Retirado da referéncia 25.

Padréo
Variaveis BRS-149 BRS-188 DMS** Internacional
(AOCS™)
Teor de agua (%) 0,44 0,50 0,016 -
indice de acidez .
' (mgKOH/g) 1,66 0,24 0,242 4 max
Indice de lodo (g 1/100g) 92,27 93,10 3,852 81-91
indice de saponificacéo
(mg KOH/g) 168,57 141,92 9,723 176 — 187
indice de perdxido
" (meq/1000g) 0,57 0,10 0,061 -
Indice de refracéo 1,47 1,46 0,0003 1,473 - 1,4773

*American Oil Chemists’ Society
** Diferenca minima significativa entre as cultivares, pelo teste de Tukey, expresso em porcentagem
da média, a 5% de probabilidade.

Tabela 5. Especifica¢des internacionais do 6leo de mamona. Retirado da referéncia 25.

Especificacdes British standard ~ y s pe | A.O.CS

_ first quality

Indice de acidez (mg KOH/g) 4 max. 3 max. 4 max.
indice de saponificacdo (mg KOH/g) 177 - 187 179 - 185 176 — 187
indice de iodo (g 1/100 g) 82 -90 82 - 88 81-91
indice de R-M — — Abaixo de 0,5
indice de polenske - - Abaixo de 0,5
indice de acetila 140 min. - 144 — 150
indice de hidroxila (mg KOH/g) 156 - 161 — 169
Insaponificaveis (%) 1,0 méx. 0,5 Abaixo de 1
indice de refracéo, 20°C 1,477 - 1,481 - 1,473 — 1,477
indice de refracdo, 40°C - - 1,466-1,4773
Gravidade especifica a 15,5/15,5°C 0,958-0,969  0,961-0,963 0,958 — 0,968
Viscosidade a 25°0 (Stokes) - U+ % -

Cor 2,2Y —0,3R maéx. 3 max. —
Temp. critica da solugdo em etanol (°C) Abaixo de 0 °C — —

1.2. Polimeros

A busca por novos materiais impulsionou o homem nos dois ultimos séculos
para a descoberta de polimeros sintéticos e seus derivados. Existem relatos de que

0s primeiros polimeros foram sintetizados para substituirem ou imitarem polimeros
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naturais. A procura por polimeros sintéticos vem aumentando substancialmente por
apresentarem propriedades muitas vezes superiores aos encontrados na natureza.*

A aplicacdo dos materiais poliméricos vai além da percepcao cotidiana e
imaginar a vida atual sem esses materiais € praticamente impossivel. Desde o
século passado até os dias atuais, a utilizacdo de materiais poliméricos tem-se
intensificado cada vez mais na sociedade. Basta uma rapida andalise ao redor para
se perceber a gigantesca quantidade de objetos produzidos pelo homem e que se
utilizam polimeros como matéria-prima para suas diferentes elaboracbes. Das
garrafas de refrigerantes, passando pelas hastes de cotonetes, sacos de
supermercados, tubos de PVC, estofamento, dentaduras, revestimentos de panelas
e de latas de conserva, mamadeiras, tintas para paredes, proteses, escovas de
dente, para-choques e painéis de veiculos, tapetes, cobertores, pneus ou suportes
para componentes eletrénicos, 0s polimeros estdo presentes em quase a totalidade
dos utensilios de uso cotidiano.”” A dependéncia do homem por materiais

7z

poliméricos, dos mais variados tipos, € tdo grande que ndo parece absurdo
considerar que vivemos a “idade dos plasticos”?°.

Até a metade do Século XX, a producdo industrial mundial anual néo
ultrapassava 350 mil toneladas de polimeros. Para avaliacdo de desenvolvimento,
deve-se considerar que, na virada do século atingiu-se aproximadamente 200
milhdes de toneladas de plasticos, fibras e elastdmeros sintéticos no mundo.?® Até
1929, periodo que ainda ndo havia consenso estabelecido sobre a natureza quimica
dos produtos mais tarde conhecidos como polimeros, o conhecimento das reacdes
limitava-se a extracdo de produtos naturais ou naturais quimicamente modificados,
ja que néo havia desenvolvimento tecnoldgico (ou era limitado).

A partir da década de 1930 a tecnologia de polimeros se desenvolveu
rapidamente. Os anos 1940 foram bastante férteis para a area de polimeros e o seu
desenvolvimento cientifico e tecnoldgico foi bastante intenso, talvez por causa da
época, uma vez que durante a Il Guerra Mundial houve a necessidade de
desenvolver novos materiais como forma de atingir superioridade frente ao inimigo.
A década de 1950 destacou-se por novos tipos de polimeros obtidos essencialmente
via poliadicdo, empregando principalmente catalisadores de coordenacéo,
descobertos inicialmente por Karl Ziegler (Alemanha), que eram utilizados para
sintese de polietilenos lineares, que em seguida foram utilizados por Giulio Natta
(Italia) para sintese de polipropilenos. Ziegler e Natta foram agraciados com o

Prémio Nobel de Quimica em 1963 pelo desenvolvimento dos catalisadores de
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coordenacdo, amplamente conhecidos como catalisadores Ziegler-Natta. Em
contraste com as décadas de 1940 e 1950, a seguinte se focalizou na mistura de
polimeros para se alcangcar novos materiais, em detrimento da sintese de novos
produtos. A partir desse ponto também se desenvolveu a pesquisa sobre a
compatibilizacdo de materiais poliméricos entre si e outros produtos de naturezas
diversas.”®

Pode-se perceber que a tecnologia de polimeros é uma area que pode
englobar diversas ramificacbes, mas uma pergunta ainda € latente, 0 que sao

1.2° “Polimero é uma

polimeros? A partir das definicbes expostas por Lucas et a
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”.?®. Apesar de polimeros serem macromoléculas, esses podem
ser diferenciados de outras moléculas de alto peso molecular pela organizacéo
estrutural (repeticdo de um segmento ao longo da cadeia), mesmo assim 0s termos
polimero e macromolécula, que s&o conceitos diferentes, sdo usados de modo
indistinto pelas pessoas que estudam polimeros.

A compreensédo e entendimento desses materiais requerem conhecimento de
alguns conceitos, tais como: mondémero, mero, oligdbmero, polimerizacdo e grau
de polimerizacdo. O termo monbémero refere-se a(s) substancia(s) quimica(s) que
ird(ao) reagir para a formacdo do polimero, mero representa a parte que se repete
na estrutura do polimero que foi formado. Oligbmero esta relacionado a um polimero
de baixo peso molecular, contendo aproximadamente até 10 unidades repetitivas,
polimerizacao esta relacionado a reacgao pela qual os monémeros combinam-se para
formar o polimero e grau de polimerizacdo € o numero de unidades repetitivas da
cadeia polimérica.*

Os termos acima sdo complementares para um bom entendimento no estudo
de materiais poliméricos, pois essas classificagbes sdo comumente utilizadas em
artigos que estudam a ciéncia dos polimeros. Os materiais, assim produzidos,
podem ser classificados de diversas maneiras, analisando desde a sua obtencéo até
0 seu preparo. Essas classificacbes consideram propriedades mecanicas,
esteroquimica, fusibilidade, solubilidade entre outros.

Com a evolucéo da ciéncia dos polimeros surgiram duas classificagbes para
0s métodos de preparagdo dos mesmos. A primeira, leva em consideracao o tipo de
reacao de polimerizacdo. Essa foi desenvolvida por W. H. Carothers, que classifica

os polimeros em polimeros de adi¢do e polimero de condensagdo. A outra, que foi
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sugerida por J. P. Flory, e leva em consideracdo o mecanismo de reacdo de
polimerizacdo, dividindo os polimeros obtidos via polimerizacdo em etapas (ou
policoncensac&o) e via polimerizacédo em (crescimento de) cadeia (ou poliadicdo).*
Os termos condensacéo e etapa sédo usados, normalmente, como sinbnimos, assim
como, os termos adicdo e crescimento de cadeia. O Esquema 3 representa as
possiveis formas de crescimento das cadeias poliméricas, segundo essas
proposicoes.
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Esquema 3. () Representacdo da polimerizagdo em cadeia e (II) em etapas. Retirado da ref. 29.

Segundo a definicdo de Carothers, polimeros de condensacdo sao aqueles
formados a partir de monémeros polifuncionais, por meio de varias reacdes quimicas
com a eliminacdo de algumas moléculas pequenas. Por exemplo, a reacdo de

dialcoois e diacidos formando poliésteres e eliminando 4gua (Esquema 4).

N /° AN P

NnHO—R—OH +n C—R—C - C—R—C + NHO

HO \OH
n

Esquema 4. Reacéo de policondensacao entre um dialcool e um diacido formando poliéster e agua.

Com o aparecimento de novos métodos de polimerizagdo e obtencdo de
novos materiais, a classificacdo de Carothers tornou-se obsoleta para certos casos.
Por exemplo, os poliuretanos, que sao formados pela reacdo de didis com
isocianatos, sem a eliminacdo de qualquer molécula pequena.?® Para evitar a
classificacdo incorreta dos poliuretanos e de outros polimeros, a classificagdo atual
considera a estrutura quimica dos grupos presentes na cadeia polimérica. Desta
forma, polimeros de condensacado tém sido definidos como aqueles cujas unidades
repetitivas séo ligadas entre si por unidades funcionais distintas, por exemplo, éster,

amida e uretano.
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Em resumo, um polimero é classificado como um polimero de condensacéo

Se:

e Sua sintese envolve eliminagdo de moléculas pequenas, ou
e O polimero contém grupos funcionais como parte da cadeia polimérica, ndo

como grupos pendentes.

As reacbes que envolvem a polimerizacdo por condensacdo também
possuem algumas caracteristicas que as distinguem da polimerizacdo por adicéo,

que sdo elas:*

A massa molar (ou peso molecular) aumenta devido ao acoplamento entre
mondmeros, oligbmeros e cadeias longas, isto €, quaisquer espécies
presentes no meio reacional podem combinar-se;

o E possivel a previsdo por célculos do aumento da massa molar e sua
distribuicdo com a conversdo, ao longo do tempo (a massa molar esta
diretamente acoplada a conversao);

e Nao h& estagio de terminacdo das cadeias poliméricas e todos o0s
grupamentos terminais sao reativos durante toda a reacao;

¢ O mesmo mecanismo opera durante o transcurso de toda a reacdo de

polimerizacao.
1.3. Polimeros Produzidos a partir Oleos Vegetais

A crescente preocupacdo sobre o futuro do planeta, principalmente sobre a
manutencdo do meio ambiente, esta levando o homem a repensar seu modo de
vida, produgcdo e comportamento. Varios sdo o0s atos que demonstram essa
conscientizacdo. Por exemplo, nos ultimos anos assistimos a entrega do Prémio
Nobel da Paz ao ex-vice presidente americano Al Gore e ao Painel
Intergovernamental de Mudancas Climaticas, IPCC, demonstrando esforgcos para
conscientizar a humanidade sobre as mudancas climaticas. Essas alteracbes de
paradigmas nos conduzem a pensar um novo modo de producdo de materiais,
considerando o desenvolvimento sustentavel. Segundo a Comisséao Internacional de

Meio Ambiente e Desenvolvimento, “desenvolvimento sustentavel € aquele capaz de
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suprir as necessidades da geracdo atual, sem comprometer a capacidade de
atender as necessidades das geragdes futuras”.®

Historicamente a biomassa foi largamente empregada como fonte de
obtencéo de diversos materiais, tais como fibras, polimeros e combustiveis, e este
interesse pode ser atribuido ao seu carater renovavel e sua ampla disponibilidade.®
Os Oleos vegetais como matérias-primas renovaveis vém sendo utilizado ha
décadas como mondmeros na sintese de novos produtos de elevado peso
molecular, como resinas, plasticos, plastificantes, revestimentos de pisos e
superficies, lubrificantes, veiculos oleosos entre outros.>**® A sintese e a
modificacdo de polimeros a partir de 6leos vegetais (mamona, feijao africano,
castanha de caju, soja, entre outros), seja por interesses econémicos ou questdes
ecoldgicas, também vém sendo bastante investigados.**3** |sso por que, via de
regra, os polimeros produzidos a partir de matérias-primas derivadas do petréleo
ndo sdo biodegradaveis e o seu descarte em locais inapropriados polui o meio
ambiente. Além disso, € preciso considerar que o petrdleo € uma fonte néo
renovavel. Associado a esse fator, também se deve ressaltar o constante aumento
do consumo de petréleo que tornara essa fonte muito dispendiosa para a producao
de materiais poliméricos.

Na literatura sao descritos diversos mecanismos de polimerizacao
concernentes a obtencdo de materiais poliméricos, tais como: condensacéo, adicédo
(radicalar, catidnico, aniénica) e metatase, etc.®*® Os 6leos vegetais e seus
derivados podem ser polimerizados seguindo um desses mecanismos de reacao. Na
polimerizacdo por condensacao ha reacdo de dois grupos funcionais podendo, ou
nao, ocorrer a eliminacdo de uma molécula de baixo peso molecular. Um exemplo
de reacdo de condensacgdo usando derivados de 6leos com a liberacdo de molécula
com baixo peso molecular é a sintese de resinas alquidicas.*® Basicamente as
resinas alquidicas sao obtidas de reacdes de policondensacéo entre polialcoois e
acidos polibasicos (ou acidos graxos insaturados). Esses tipos de resinas séo
poliésteres modificados com acidos graxos ou 6leos vegetais e que possuem, em
comparacao aos Oleos puros, excelentes propriedades de grande interesse, por
exemplo, nas industrias de tintas: secagem rapida, resisténcias quimica e as
intempéries, entre outras.***? O método via acido graxo estad representado no
Esquema 5. Nesse esquema a etapa | representa uma transesterificacéo e a etapa |l

uma poliesterificacao.
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Esquema 5. Reacdes de obtenc¢édo de resinas alquidicas. Retirado da referéncia 33.

Tanto a transesterificagdo como a poliesterificagdo podem ocorrem na
presenca de catalisadores. A etapa de transesterificacdo € normalmente catalisada
por bases de Brgnsted, visto que, numa primeira fase ocorrera a formagédo de um
alcoxido pela reacdo entre a base e o alcool. Posteriormente as carbonilas do
triacilglicerideo sofrerdo um ataque nucleofilico do alcoxido formando um
intermediario tetraédrico e posterior formacdo do éster.** Ja a etapa de
poliesterificacdo é catalisada industrialmente por compostos de estanho (IV).*3
Quando as reacfes ocorrem na presenca de complexos metalicos de estanho
atuando como sitios acidos de Lewis o ciclo reacional inicia-se pelo ataque
nucleofilico do grupo hidroxila do alcool ao metal da espécie cataliticamente ativa,
formando um complexo de quatro membros, contendo os grupos hidroxila e
carbonila®. A esterificacdo desse composto com &cido carboxilico gera um
intermediario com liberacdo de agua. Nesse intermediario ocorrera um ataque
nucleofilico no grupo carbonila pelo ligante alcéxido, conforme mecanismo proposto
e representado pela Esquema 6 que mostra a esterificacdo usando 6xido de dimetil

estanho.*®
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Esquema 6. Reacéo de esterificacdo usando 6xido de dimetil estanho. Retirado da referéncia 46.
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Um dos exemplos de complexos metalicos contendo sitios acidos de Lewis
que sdo utilizados para as polimerizacdes de 6leos podem ser os carboxilatos.*’
Esses compostos sdo sais organicos sintetizados a partir de acidos graxos e um
metal de transicdo, isso porque 0s metais de transicdo possuem sitios vacantes que
irdo participar do processo catalitico. Além desse aspecto, os carboxilatos possuem
afinidade com o meio reacional, jA que as cadeias conectadas ao metal sdo cadeias
de acidos graxos.

Outro método bastante comum no preparo de polimeros a partir de 6leos
vegetais é a polimerizacdo oxidativa.’> Esse processo vem sendo largamente
utilizado para a producéo de revestimentos, pois as propriedades finais, tais como a
alta viscosidade é fundamental para essa aplicacdo.”® Normalmente o produto
proveniente desse método também sado as resinas alquidicas. O termo “resina
alquidica” é bastante abrangente e se refere a uma grande variedade de polimeros
com diferentes propriedades. Esse tipo de material polimérico € amplamente
utilizado como veiculo na industria de tintas devido as suas propriedades, que
permitem a sua utilizagdo numa variada gama de segmentos.*® Essa oxidacao é
uma reacao radicalar em cadeia que pode ser descrita em etapas de iniciacao
propagacéo e terminacdo.”® A iniciacdo ocorre com a abstracdo de um hidrogénio
radicalar de um grupo metileno na posicdo a as duplas ligagdes na presencga de
tracos de metal, luz ou calor. O radical lipidico formado reage, entdo com o oxigénio
para formar radicais peréxidos. Na etapa de propagacdo, esses radicais reagem
com outras cadeias de acidos graxos insaturados originando hidroperoxidos, que
sdo produtos primarios da autooxidagdo. Pela sua reagcdo com oxigénio, formam-se

0s produtos secundarios, tais como epoxihidroperoxidos, cetohidroperoxidos, entre
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outros. Na terminacdo, essas espeécies podem se decompor originando produtos
volateis, tais como, aldeidos, cetonas e alcodis (responsaveis pelo odor observado
durante o processo) ou se combinar originando dimeros e polimeros.”**? O

Esquema 7 traz uma representacao simplificada desse processo.

AANAANNANCH=CH— CH,;— CH=CH A\ AAAA
X" (Hidrogénio Radicalar)

ANNNNANANNCH=CH—CH= CH—C.JH/\/\/\/\/\/\/\

(Reagdo com oxigénio formando per 6xidos) 02

AN CH=CH—CH=CH— CHA\"\"\"\"\"A\

00 (Radical perdxido)
RH (Cadeia de acidos graxos)

AANAANANNA CH=CH— CH=CH— CHANAAAA

OOH (hidroxiperoxidos)

A"NNNNNNANCH=CH—CH=CH— CHA"""\""\"\"\\

)

|
0

AN CH=CH—CH=CH— CH"""\"""\\\

Esquema 7. Mecanismo de polimerizacédo oxidativa. Adaptado da referéncia 12.

Outro método promissor para a obtencdo de polimeros a partir de O6leos
vegetais € a metatese. Como sabemos boa parte dos Oleos vegetais apresentam em
sua estrutura ligacfes insaturadas entre carbonos. A reacdo de metatese visa, na
presenca de catalisadores, romper essas insaturacdes levando a formacao de novas
estruturas através da recombinacdo de fragmentos. Os catalisadores utilizados
nesse processo sao normalmente metais de transicéo, dentre esses metais pode-se

citar W, Mo, Re e Ru e acredita-se que a espécie ativa da reacdo seja um
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intermediario metal carbeno (M = C).>* O mecanismo atualmente aceito, que passa

pelo intermediario ja citado, esta representado no Esquema 8.
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Esquema 8. Mecanismo de homometéatese de olefinas a partir da espécie metal-carbeno. Retirado da
referéncia 33.

Normalmente o processo de metatese que é utilizado para a producdo de
polimeros através de 6leos vegetais é conhecido como polimerizagcdo via metatese
de dienos aciclicos (ADMET),**3** sendo possivel a obtencdo de polimeros com
elevado peso molecular, maiores que 100 kDa.>*

Por ultimo, mas ndo menos importante, temos a sintese de poliuretanas.
Esses materiais foram sintetizados pela primeira vez por Bayer em 1937°° e dessa
época até os dias atuais estédo presentes nas mais diversas aplicagdes. Poliuretanas
sdo polimeros contendo o grupo uretana (-NHCOO-) em sua cadeia principal e
suas aplicacdes vao desde espumas flexiveis ou rigidas (dependendo do grau de
reticulacdo), elastdmeros, fibras, moldes, tintas e adesivos.*® A formacéo desses
materiais ocorre na presenca de catalisadores onde polialcoois séo adicionados em
isocianatos. A utilizacdo de O6leos vegetais nesse tipo de polimerizacdo vem
encontrando espaco, gracas a diversidade dessas fontes naturais. Pode-se utilizar,
por exemplo, o 6leo de mamona que possui em sua estrutura grupos hidroxilas ou
ainda o glicerol que é um produto da reacédo entre Oleos vegetais e bases fortes.

Nas reacfes de sintese de poliuretanas varios compostos metéalicos séo

usados como catalisadores, em especial [(-dicetonas séo frequentemente
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citadas.’”*® Pesquisas mais recentes demonstram também que aminas terciarias
podem catalisar a producdo de poliuretanas. Normalmente a amina terciaria se
coordena com o carbono do grupo NCO ou como o hidrogénio do grupo OH
formando um estado de transicdo para ativar a reacdo de formacéo da uretana.>® O

mecanismo que descreve esse processo esta representado no Esquema 9.

Mecanismo 1 ,
H---0—R OR’
o _R'OH o |
R—N=C=0 + R3N R—N=C—O R—N=:C—0 —> R—N—C=0+ R3N
+I|\IR3 “NR3

Mecanismo 2

ReN---H-—-0—R’ OR
RNCO o

. H
R—OH + RN ==—= R'—O0---H---NR3 ——> —> R—N—C=0+RsN

R—N=C=0

Esquema 9. Mecanismos de ativacdo na reacao de formacédo de uretana. Retirado da referéncia 59.

Ja na catélise conduzida por complexos metalicos, que atuam como acidos de
Lewis, ocorre uma coordena¢do do complexo com o isocianato, através dos atomos
de oxigénio e nitrogénio. A reacdo de producdo de uretanas ocorre via ataque
nucleofilico dos polidis, ativados devido a interacbes com os ligantes presentes no

complexo, sobre a molécula de poliisocianato coordenada,®® conforme Esquema 10.

.
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Esquema 10. Representacdo esquematica da ligagdo entre isocianato e o complexo metdlico.

Adaptado da referéncia 60.
1.4. Reticulacao de Cadeias

O processo de reticulagdo de cadeias poliméricas consiste em, interligar

cadeias lineares ou ramificadas, no intuito de se alterar as propriedades do material
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original. Essas modificagbes nas propriedades vao desde a modificacdo da
fusibilidade e solubilidade até o quesito de inchamento por solvente. O entendimento
dessas modificagbes est4d intimamente relacionado a estrutura do material
produzido. Quando se realiza a reticulacdo de cadeias poliméricas, formam-se
estruturas bi ou tridimensionais com alta massa molar, resultando na dificuldade de
aproximagdo das cadeias poliméricas, com isso diminuindo as interacbes
intermoleculares e acarretando modificacdes nas propriedades diversas do material
formado.®® O esquema 11 traz a representacbes de diversos tipos de cadeias

poliméricas.

a)

Esquema 11. Representacao de cadeias poliméricas. (a) cadeias sem ramificacdes, (b) cadeias

com ramificacdes e (¢) Cadeias reticuladas. Retirado da referéncia 30.

O processo de reticulacdo de cadeias poliméricas é utilizado para diversos
fins e essa utilizagdo esta diretamente relacionada ao grau de reticulacdo, o qual
influencia diretamente na sua rigidez. Dentre as aplicagfes, podem ser citadas:
producdo de tintas e vernizes, polimeros de alta resisténcia usados em
engenharia,®’ revestimento adesivo em fios esmaltados,®® entre outros. A
polimerizacdo/reticulagdo de polimeros sintetizados a partir de fontes renovaveis
(6leos vegetais) também pode ser realizada para gerar novos materiais com
propriedades diferenciadas nas mais diversas areas e aplicacfes. Os 0Oleos vegetais,
como o Oleo de mamona ou de soja, vém despontando como expoentes nesse

processo de polimerizagdo/reticulagdo, através de policondensacdo, por
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caracteristicas que vdo desde a biodegradabilidade®®®*

e como fontes renovaveis,
como citado anteriormente.

As resinas poliéster reticuladas encontram diversas aplicacdes nas areas de
tintas, vernizes e revestimentos. Alguns casos citam que a producdo desses
produzem materiais até de melhor qualidade do que os produtos comerciais ja

5

existentes produzidos por fontes petroquimicas,® isso se deve a quantidade de

grupos hidroxilas presentes nesses materiais.

1.5. Nanoparticulas Magnéticas

O estudo do magnetismo envolve uma grandeza conhecida como campo
magnético, quando este é externo e aplicado a um material ocorre uma mudancga
nos dipolos magnéticos do material dando origem a uma resposta macroscépica
conhecida como magnetizacdo. Os materiais podem ser separados em classes de
acordo com a orientacdo de seus momentos magnéticos em relacdo ao campo
externo, essas classes sdo assim conhecidas como: diamagnéticos,
paramagnéticos, ferromagnéticos, antiferromagnéticos e ferrimagnéticos.®

O diamagnetismo é um fendmeno que ocorre em materiais cujas moléculas
nao tém momentos magnéticos permanentes. Esse fendbmeno ocorre em todos 0s
materiais, nada mais é que a manifestacdo microscopica, que pode ser explicada
pela Lei de Lenz, que diz que uma variacdo no fluxo magnético da origem a uma
corrente induzida no material que gera um fluxo magnético oposto ao inicial.

O paramagnetismo é uma resposta a um campo magnético externo aplicado
bem menos intenso que o ferromagnétismo. O paramagnetismo ocorre em materiais
cujos atomos, ou ions, ttm momentos magnéticos permanentes onde ocorre a
interacdo uns com 0s outros muito fracamente. Quando ndo ha campo magnético
externo, 0s momentos magnéticos estdo orientados ao acaso. Na presenca de um
campo magnético externo, os momentos magnéticos tendem a se alinhar com o
campo.

De forma resumida, podemos dizer que, materiais que possuem elétrons
desemparelhados com fraca interacdo de longo alcance possuem 0S spins
magnéticos orientados aleatoriamente. Porém, quando um campo magnético
externo € aplicado, os spins magnéticos tendem a se alinhar, paralelamente ou
antiparalelamente, com o campo aplicado. As primeiras sao classificadas como

paramagnéticas e a segunda como diamagnéticas.
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Ja as outras classes de materiais (ferromagnéticos, antiferromagnéticos e
ferrimagnéticos) sao caracterizadas pelo ordenamento espontdneo de seus
momentos magnéticos.

O ferromagnetismo se caracteriza pelo alinhamento espontdaneo e o
acoplamento de spin € paralelo, isto €, existe uma magnetizacdo ndo nula mesmo
na auséncia de um campo aplicado.

No antiferromagnetismo o alinhamento entre os momentos é antiparalelo,
isto €, possuem elétrons orientados antiparalelamente dentro dos dominios, logo a
magnetizacao resultante é nula.

E por ultimo, no ferrimagnetismo ocorre um alinhamento entre os momentos
magnéticos antiparalelamente e esses momentos magnéticos ndo possuem a
mesma magnitude. Logo, a magnetizacdo resultante possuira um momento
magnético ndo nulo. O Esquema 12 traz um resumo de tudo que foi abordado nesse

inicio de classificacdo dos materiais magnéticos.

erometsne QOO OO0

Momento dos atomos individuais alinhados.

reiins OO OO O
Antiferromagnetismo

Momento alternado de atomos vizinhos.

cresns DOOOGO

Momentos alternados desiguais.

Formagao espontanea de dominio

(d) Sem ordem de longo alcance,
Paramagnetismo alinhamento paralelo ao campo aplicado.

(e)

Diamagnetismo

Sem dominio

Sem ordem de longo alcance,
alinhamento oposto ao campo aplicado.

Esquema 12. Orientacdo dos spins para os diferentes tipos de magnetismo. Retirado da ref. 67.

Existem materiais que se enquadram numa outra classe, conhecida como

superparamagnetismo. Esse fenbmeno ocorre em particulas muito pequenas, em
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escala nanométrica e, portanto, comportam-se diferentemente do material macico.
As propriedades do magnetismo de pequenas particulas sdo bem descrita pela
teoria superparamagnética desenvolvida por Bean e Livingston em seu trabalho de
1959.%®

Na teoria desenvolvida por Bean e Livingston, as pequenas particulas séo
consideradas monodominios magnéticos, e seus momentos magnéticos totais sao
bem representados por um Unico vetor. Sistemas que envolvem nanoparticulas,
como os fluidos magnéticos, com dimensdes proximas de 10 nm sdo monodominios
magnéticos por terem dimensdes inferiores & parede de Bloch®. Quando em baixas
concentracdes, esses sistemas se comportam magneticamente de forma anéloga a
um sistema paramagnético, onde os spins formam um conjunto com nenhuma ou
guase nenhuma interacdo. Assim como em um material paramagnético, quando nao
ha presenca de campo magnético externo 0s spins magnéticos estao orientados ao
acaso, sem evidéncia de magnetizacdo. J& na presenca do campo magnético
externo, 0s momentos magnéticos tendem a se alinhar com o campo. Quando cessa
a acdo do campo externo os dipolos relaxam, desse modo o conjunto de particulas
se comporta como um material paramagnético, mas com momentos magnéticos
gigantes que sdo os momentos das particulas. Nesse processo de magnetizacao e
desmagnetizacao dos sistemas superparamagnéticos ndo ocorre o que € conhecido
como ciclo de histerese ou curva de histerese, pois a desmagnetizacao néo é devida
ao campo magnético, mas sim a temperatura. Dessa forma, a magnetizacdo da
amostra inverte quando o campo magnético externo inverte, devido a energia que
ela precisa superar que é da mesma ordem que a energia térmica.”” O uso de
nanoparticulas com caracteristicas superparamagnéticas € essencial em aplicacdes
que requerem magnetizacdo apenas quando o material € exposto a um campo
magneético externo, como, por exemplo, em tratamento de tumores.

Pela teoria de Langevin que admite que atomos ou moléculas possuam dipolo
magnético bem definido, as particulas superparamagnéticas em suas curvas de
magnetizagdo ndo possuirdo histerese. Porém essa teoria ndo leva em conta as
interacdes que podem ocorrer entre as particulas, e também nédo aborda o fendmeno
da anisotropia que ocorre devido a grande quantidade de momentos magnéticos na
superficie em relagdo ao numero total de momentos da particula.

Acima de uma determinada temperatura, chamada de temperatura de
bloqueio, as nanoparticulas apresentam um comportamento superparamagnético

que pode ser descrito pelo formalismo de Langevin. O valor dessa temperatura
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depende de varios fatores, tais como: o material magnético produzido, o material
onde as particulas magnéticas estéo inseridas, 0 campo magnético externo aplicado,
o tempo de medida entre outros fatores.

O interesse pelas nanoparticulas magnéticas esta voltado para a quantidade
de aplicacdes tecnologicas que envolvem esse assunto. As aplicacdes vao deste o
armazenamento de dados,”* imagens por ressonancia magnética,’® catélise,”® etc.,
até as aplicacdes bioldgicas e médicas, tais como a hipertermia,’* carregamento de
drogas’™ e imobilizacdo de enzimas.” Atualmente a producdo de nanoparticulas
magneéticas esta voltada para a sintese de 6xidos conhecidos como ferritas. Esses
oxidos, em geral magnéticos, possuem estrutura interna num arranjo cristalino do
tipo espinélio, assim designado por ser analogo ao do “mineral espinélio” (MgAIl,O,).
A estrutura desse arranjo cristalino é formada por um empacotamento cubico de
anions, de tal forma que sé@o gerados intersticios do tipo tetraédricos e octaédricos,
parcialmente ocupados (1/8 dos sitios tetraédricos e 2 dos octaédricos) por cétions
metalicos.

No arranjo cristalino das ferritas 0 empacotamento cubico é formado por
atomos de oxigénio e os intersticios sdo compostos por &tomos de Fe®*" e um metal
divalente (M?*: Mn, Zn, Cu, Co, Ni, Fe). A cela unitaria desse tipo de 6xidos esta
representada no Esquema 13.
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Esquema 13. Célula unitaria de espinélio. Retirado da referéncia 77.
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Neste trabalho sera utilizado somente a ferrita conhecida como magnetita. A
magnetita € um 6xido magnético formado por fons Fe?" e Fe®, como citado
anteriormente a sua estrutura cristalina é do tipo espinélio, onde os cétions Fe®'
ocupam os sitios tetraédricos (chamados de sitios A), enquanto que o0s sitios
octaédricos (chamados de sitios B) sdo ocupados tanto pelos cations Fe®* e Fe®*,
dando a caracteristica de ser chamado de espinélio invertido. Assim, o spin (ou
momento) dos atomos de ferro no sitio A sédo antiparalelos em relagédo aos spins dos
atomos de ferro no sitio B e diferentes em magnitude.”

A formula molecular (unitaria) da magnetita pode ser escrita sendo Fe3O,4. A
partir dessa férmula, e da estrutura citada no paragrafo anterior, os sitios A
ocupados por um fon Fe*" (com momento magnético 5uz), e dois sitios B ocupados
por um fon Fe** e outro ocupado por fons Fe?* (com momento magnético 4pg),
interagem de forma antiferromagnética gerando um momento resultante que tera um
valor igual a 4pg.”

A explicacdo para 0 momento resultante é que a magnetita, Fe?'Fe,*" 0.,
contém um ion férrico no sitio A e outro no sito B, anulando-se os momentos
magnéticos um do outro. Dessa forma, o momento magnético resultante da rede
cristalina serd aquele do fon bivalente, isto é, do Fe?* (com momento magnético

4ug),”" esse entendimento pode ser melhor visualizado no Esquema 14.

SitiosA SHg
tetraédricos
_ Aug
SU-B = =
Sitios B
octaédricos Aug

Esquema 14. Arranjo dos momentos magnéticos ibnicos em uma ferrita como a magnetita (Fez0,).

Retirado da referéncia 80.

1.6. Compdésitos

A procura por novos materiais com propriedades melhoradas € uma busca
intensa na ciéncia. Muitas aplicacdes modernas exigem materiais com combinacgdes

gue geram propriedades que ndo pode ser vistas em materiais convencionais como
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as ligas metalicas, ceramicas e polimeros. O desenvolvimento de compdsitos tem
proporcionado aos cientistas novas possibilidades para solucionar tais problemas,
trazendo novas alternativas para a utilizacdo em novos produtos. Os compdésitos sédo
materiais formados pela unido de outros materiais com a finalidade de se obter um
produto final de melhor qualidade. Nessa unido o material obtido tera a caracteristica
de possuir multifases, sendo que, as fases constituintes devem ser quimicamente
diferentes. A melhora de qualidade surgird pela combinacdo de propriedades de
cada fase de sua composicdo®’. Seguindo esse raciocinio, a combinacdo dos
materiais que dao origem ao composito, deve obter arranjos onde as propriedades
obtidas sdo superiores aos dos materiais separados. Os materiais que dao origem
aos compositos sao classificados de duas formas: O aglomerante (fase continua ou
matriz) e o reforcante (fase dispersa ou carga). Cada parte do compdésito possui uma
funcdo bem definida, a matriz tem a funcdo de manter a fase dispersa unida,
transmitindo a estes o carregamento aplicado. J& o reforcante possui diversas
aplicacfes, dependendo do uso que o compdésito se destina, esse reforcante pode
ser utilizado para suportar os carregamentos transmitidos pela matriz, transmitir

82 Visando essas novas

calor, eletricidade, propriedades magnéticas, etc
propriedades, muitos trabalhos recentes no estudo dos materiais que envolvem o0s
compositos devem satisfazer pelo menos trés critérios para serem considerados
compoésitos: (1) ser constituido de duas fases com propriedades distintas; (2) conter
uma proporcado em torno de 5 % de uma das fases (ndo sendo incomum gque sejam
adicionadas cargas com concentracao inferior/superior, dependendo da aplicac&o),
geralmente a fase de reforco; e (3) ser um material final com propriedades
claramente diferentes daquelas dos constituintes precursores.®

Baseados nessas caracteristicas muitos polimeros sao utilizados como
matrizes, e em especifico, nos ultimos anos, polimeros produzidos a partir de 6leos
vegetais ja tem sido investigado e utilizados com resultados bastante promissores.
As poliuretanas, por exemplo, que sdo materiais versateis aplicados nas areas
automotivas, moveleira, construcdo civil, etc, sdo produzidos através da reagdo de
um diisocianato com um poliol que pode ser proveniente de 6leos vegetais.?* Esses
compositos, cuja matriz € uma poliuretana e o reforco podendo ser fibras naturais,
podem apresentar elevada resisténcia a temperaturas extremas, corrosdo e
desgaste, especialmente em aplicaces industriais.®® Prevé-se que estes materiais
tenham uma aplicacdo privilegiada em mercados avancados (militar, espacial e

aeronautico), representando mais uma possibilidade, de forma crescente, de somar-
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se aos materiais tradicionais (de origem petroquimica) em aplicacbes comuns de
engenharia.®*

Outra possibilidade de utilizacdo de 6leos vegetais na producdo de polimeros
baseia-se na producédo de compdsitos com tempo de degradabilidade menor do que
agueles produzidos a partir de monémeros derivados do petréleo. Os compositos
com tempo de degradabilidade menores sdo materiais produzidos totalmente por
matéria-prima natural e vem chamando muita atencdo da area biomédica, pois
podem ser utilizados para substituir partes do organismo ou até mesmo atuar em
funcdes especificas e posteriormente serem absorvidos pelo organismo. Esta nova
aplicacdo despertou interesse no desenvolvimento de biocompdésitos que
apresentassem a caracteristica de biocompatibilidade.®

A busca por essas diversas aplicacdes levaram a producdo de compdsitos
magnéticos, onde a matriz € um polimero e a carga seriam nhanoparticulas
magnéticas. Uma das primeiras aplicacfes foi na Biologia e Biomedicina, por volta
de 1970, onde cientistas perceberam o0 grande potencial de um material
biologicamente compativel, com fortes propriedades magnéticas e possibilidade de
monitoramento, vetorizacdo e distribuicdo por tecidos e 6rgdos de animais e
humanos. Os interesses de grupos de pesquisas por esse assunto, desde entédo, s6
aumenta e muitas dessas aplicacdes visam a producdo de materiais com
nanoparticulas magnéticas cobertas com moléculas que os tornam biocompativeis.®’
A aplicacdo desses materiais ndo fica restrita apenas na area médica, outra
possibilidade de aplicacdo desses materiais seria a confec¢do de dispositivos (tintas
e borrachas) destinados a bloquear a radiacdo eletromagnética na regido de

microondas (EMI).%8

A chave para o comportamento dessas nanoparticulas sao seus
ligantes organicos que proporcionam uma camada protetora de encapsulamento
para evitar agregacao e degradacdo oxidativa ou quimica, 0s quais atuam para
diminuir ou destruir a integridade nanoscépica e propriedades das nanoparticulas,®
uma representacdo desse material estd no Esquema 15. Além disso, o método
experimental empregado define a dimenséo final das particulas magnéticas, que em
dltima instancia determina o carater magnético do material final.

Para realizar a dispersdo dessas nanoparticulas, com ligantes organicos
adsorvidos na superficie, em matrizes poliméricas devem ocorrer interagées
favoraveis entre os ligantes das nanoparticulas e o ambiente polimérico. Varias
abordagens tém sido investigadas, tais como: (1) a que imita a cobertura ligante das

nanoparticulas com cadeias da estrutura do polimero; (2) a preparacéo de polimeros
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gue contém ligantes para conectar as nanoparticulas; (3) a ligacdo de polimeros
com as nanoparticulas por cadeias funcionalizadas; e (4) fixagdo de iniciadores de
polimerizacdo na superficie das nanoparticulas seguido por crescimento do polimero

a partir desses iniciadores®

Nucleo \ \ / Sitio de ligacéo
Inorganico / _—"  doligante
g \\ H\ \ I/ g
N _\\"./ ‘J-i—-:'-ff___f

— e
_H‘“-—-'-w. e

\

|

i
- i

—— .\r_ _

o ---LH___HH

f//;;{;l N Estrutura

organica

Esquema 15. Representacdo da nanoparticula passivada com ligantes organicos. Adaptado da
referéncia 90.

Nos casos citados anteriormente, as estruturas devem possuir ligantes com
grupos polares numa das extremidades, para se conectar as hanoparticulas. A outra
parte da estrutura deve possuir cadeia apolar, que estard voltada para o meio
polimérico, permitindo a dispersdo das nanoparticulas nessa matriz. Essa
modificacdo permite estabilizacdo das nanoparticulas frente a agregacao, facilitando

a dispersao.
1.7. Objetivos do Trabalho

Nessa perspectiva esse trabalho tem como objetivo geral sintetizar e avaliar
materiais poliméricos produzidos a partir de fontes renovaveis alternativas, tais como
0s Oleos vegetais, em especifico o 6leo de mamona. Além de produzir os materiais
poliméricos vislumbra-se incorporar nanoparticulas magnéticas nessas matrizes

poliméricas, com o intuito de produzir novos compadsitos.

Os objetivos especificos foram:
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a)

b)

d)

f)

Sintetizar novos materiais poliméricos a partir da mistura de acidos graxos
obtidos a partir do 6leo de mamona, que contém principalmente o acido
ricinoléico (aproximadamente 90% em sua constituicdo) como alternativa
na substituicdo da matéria-prima petroleo;

Sintese e caracterizacdo de nanoparticulas magnéticas;

Incorporacao, in situ, de nanoparticulas magnéticas de ferrita (magnetita),
com a superficie modificada por funcionalizagdo com a mistura de acidos
graxos provenientes do Oleo de mamona, através de reacdes de
poliesterificacao;

Caracterizacdo dos materiais poliméricos: poliésteres e nanocompdésitos
magnéticos;

Estudo da cinética de reacfes em sistemas na presenca e na auséncia de
catalisadores;

Estudo da reticulacao das cadeias poliméricas produzidas a partir do acido
graxo do 6leo de mamona por esterificacao.
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Capitulo 2

Metodologia
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2. Metodologia

O oleo de mamona foi obtido de Celtic — Sdo Paulo. Hidroxido de sodio com
pureza minima de 99 %, acido cloridrico com concentragdo em massa minima de 37
%, diclorometano com pureza minima de 99,5 %, cloreto de ferro Ill hexahidratado
(também conhecido como cloreto férrico) com pureza minima de 97 % e sulfato de
ferro 1l heptahidratado (também conhecido como sulfato ferroso) com pureza minima
de 99 % foram adquiridos da empresa Vetec — Rio de Janeiro. O gas nitrogénio
utilizado foi proveniente da empresa White Martins — Rio de Janeiro com 99 % de
pureza. Todos o0s outros reagentes foram utilizados sem nenhuma purificacdo
adicional.

A abordagem da metodologia foi dividida em cinco partes: (1) sintese do acido
ricinoléico; (2) sintese da nanoparticulas magnéticas (Fe3O,); (3) modificagdo da
superficie da nanoparticula; (4) sintese do material polimérico com e sem
nanoparticulas magnéticas; e (5) estudo da reticulacdo de cadeias poliméricas com

e sem complexos de estanho. A seguir estas cinco partes serdo discutidas.
2.1. Sintese do Acido Ricinoléico

O 4cido ricinoléico (4cido 12-hidroxi-9-cis-octadecendico), principal
componente do 6leo de mamona — com aproximadamente 90% em massa® — foi
sintetizado utilizando a seguinte rota: utilizou-se uma proporcdo estequiométrica
entre o triacilglicerideo do 6leo e o hidréxido de sodio de 1:3, respectivamente. Essa

proporcao pode ser entendida a partir da representacao da reacédo do Esquema 16.
e
d \/S +3NaOH —> 3Na"'0—C + HO/Y\OH
O(/O OH
R

Esquema 16: Representacao da reacdo de saponificagdo de triglicerideos.

— X

Percebe-se pela reacdo do Esquema 16 que ocorre uma reacao de
saponificacdo, necessaria para a quebra da cadeia do triacilglicerideo, originando 3

cadeias de sal sodico de acido carboxilico, que posteriormente foi utilizada para

38



produzir o acido graxo. Nessa reacdo de saponificacdo € utilizada uma solucéo de
hidréxido de sédio na concentracdo de 3 mol L™. A reacdo ocorre com agitacdo
mecanica de 100 rpm e aquecimento a temperatura de 70 °C durante 3 h.

Apos, foi realizada a segunda etapa do processo. Nessa segunda etapa,
separou-se uma fracdo da mistura reacional (aproximadamente 400 mL) que foi
adicionada em um béquer de 1000 mL e acidificado com aproximadamente 400 mL
de acido cloridrico na concentracdo de 50 % v/v, sob agitagcdo mecéanica de 100 rpm
a uma temperatura de 80 °C. Essa etapa teve uma duracéo de aproximadamente 30

min e pode ser representada pela equacao representada no esquema 17.
ﬁ
C
Na* _O/ W + HCI — HO—CC + NaCl(ag)

R

Esquema 17: Reacao de acidificacdo do sal de acido graxo.

No final do processo foram encontradas duas fases, sendo uma delas a
mistura de &cido ricinoléico e outros acidos graxos que estado em menor proporcao, a
outra fase era uma mistura de cloreto de sédio, acido cloridrico, agua, glicerol e
outros produtos sollveis em meio aquoso. Descartou-se a fase aguosa com 0S
materiais dissolvidos e a fase com acido ricinoléico lavou-se 3 vezes com 0 mesmo
volume — 400 mL — de &gua destilada quente (aproximadamente a 60 °C),
separando-se com um funil de decantacéo a fase aquosa.

Separadas as duas fases e coletando a fase com acido ricinoléico e outros
acidos graxos, adicionou-se sulfato de magnésio e se realizou uma filtracdo. Em
seguida adicionou-se ao filtrado metade do volume de diclorometano ao volume da
fase com acido ricinoléico coletada (por exemplo, se foram utilizados 200 mL da fase
com &cido ricinoléico serdo utilizados 100 mL de diclorometano). A fase com &cido
ricinoléico misturado ao diclorometano foi levada até o rotaevaporador e aguecida a
uma temperatura de 70 °C sob presséao reduzida por mais 30 min.

O produto final possuindo ainda duas fases, sendo uma delas contendo agua
e materiais insollveis no &cido ricinoléico que foi descartada em local apropriado. A
mistura de acidos graxos foi coletada em um béquer e aquecida a 80 °C sob

agitacdo mecanica por mais 3 h para evaporacao de qualquer residuo de solvente
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que poderia ainda estar contaminando o material. O processo total esta,

simplificadamente, representado pelo esquema 18 abaixo.

Oleo de mamona

NaOH ,q)
(70°C) / Agitagéo
Sabéo Glicerina
HCl(aq)
Acidos Residuo
Graxos aquoso
MgSO,
1.H,0 (Quente)| Filtracao
3x CH,Cl,
Evaporacéo
Acidos
Graxos

Esquema 18: Representa¢cdo esquematica da producéo de mistura de acidos graxos derivadas do
6leo de mamona.

No intuito de caracterizar a mistura de acidos graxos obtida, contendo
principalmente acido ricinoléico, foram utilizadas as seguintes técnicas:
Infravermelho em célula de ATR no espectr6fotometro Shimadzu (IR Prestige-21
com sistema FT-IR), ressonancia magnética nuclear do *H no equipamento Varian
Mercury Plus M300 MHz, usando TMS como padréo interno, e todas as amostras
foram dissolvidas em cloroférmio deuterado. Analises de termogravimetria foram
realizadas no equipamento Shimadzu DTG-60 sob atmosfera de nitrogénio, com
fuxo de 50 mL min™?, da temperatura ambiente at¢é 600 °C sob uma taxa de
aquecimento de 10 °C min™. E por Ultimo, mediu-se o indice de acidez através de
titulacdo utilizando o método ASTM D465-96*.

2.2. Sintese de nanoparticulas magnéticas
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Nanoparticulas de magnetita (FesO,4) foram preparadas seguindo o modelo
classico de coprecipitacdo em meio alcalino de ions Fe*? e Fe** em solucdo aquosa
a aproximadamente 100 °C.** A equacdo quimica que descreve esta reacdo é

escrita resumidamente como:
Fe*'? + 2 Fe*®* + 8 OH — Fe30,4 + 4 H,0O

As reacdes para a sintese das nanoparticulas magnéticas foram realizadas
utilizando uma solucdo Acida de 125 mL dos sais FeSO,-7H,O (0,09 mol L™) e
FeCls-6H,0 (0,18 mol L) em &gua destilada sob agitacdo mecanica (100 rpm) na
temperatura de 70 °C durante 30 min em um béquer de 2 L. Em seguida adicionou-
se rapidamente uma solucdo béasica de 625 mL de NaOH (1,5 mol L™) sob agitacéo
vigorosa durante mais 30 min. O precipitado formado, de cor escura, foi lavado
diversas vezes com &gua e acido cloridrico até atingir o pH 4 na solugdo de
lavagem. Um fato importante, que deve ser citado, é que todas as solu¢des aquosas
sdo previamente desaeradas, utilizando ultrasom por 30 min, e que todo processo
utiliza uma fonte de borbulhamento de nitrogénio para se evitar a presenca de
oxigénio na solucdo. O esquema 19, a seguir, representa de forma simplificada, a

sintese das nanoparticulas.

Agua destilada

l Desaeragéo

Solucao de FeSO4
+

Solucéo de FeCl3

1. Aquecimento
Agitagéo Borbulhamento
2. Solugdo de de
NaOH Nitrogénio

Nanoparticulas

Esquema 19: Representacdo esquematica da sintese de nanoparticulas de ferrita.

Estrutura e tamanho das nanoparticulas foram caracterizados por difracdo de
raios X (DRX) no equipamento Bruker, modelo D8-Focus Discover, equipado com
um cristal monocromador CuKa (comprimento de onda 1,54 A) operando com o
gerador em 40 kV/30 mA.
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2.3. Modificacdo da Superficie da Nanoparticulas

A modificagdo da superficie das nanoparticulas de ferrita foi realizada
utilizando uma mistura de &cidos graxos derivados do 6leo de mamona, cujo
principal componente € o acido ricinoléico. A funcionalizacdo (modificacdo) da ferrita
foi realizada conforme método descrito na literatura:*>*® Apés a sintese da ferrita, o
precipitado preto obtido foi lavado com &gua destilada até que se atingisse o pH
entre 9 e 9,5. Posteriormente adicionou-se acido nitrico até que o pH ficasse
préximo de 4. Lavou-se novamente a ferrita com agua destilada, para retirar o
excesso de ions presentes em solucdo, e manteve-se em suspensao sob agitacao
mecanica e aguecimento a 85 °C. Atingido a temperatura, foi adicionado a mistura
de 4cidos graxos, contendo principalmente &cido ricinoléico, na proporgdo de 1,12
mL/g de nanoparticula sob uma taxa volumétrica de gotejamento igual a 1,0 mL/min.
No final da adicdo, o material magnético coagulado € separado do sobrenadante
com a ajuda de um magneto, sendo facilmente removida da solugcdo sobrenadante.
As particulas funcionalizadas foram dispersas em acido ricinoleico e submetidas a
ultrassom antes da reacao de polimerizacédo. O esquema 20 representa a descricao
da modificacdo da supeficie das nanoparticulas pela mistura de acidos graxos

derivados do 6leo de mamona.

Fe;O,
emagua

HNO,
H20 (pH =5)

Fe;O,
eméagua

85°C
Gotejamento
(Ac. Graxo)
1,0 mL/min.
Agitacao

Fe,O, Residuo
Modificado aquoso

Esquema 20: Representacao esquematica da modificacdo das nanoparticulas de ferrita.
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2.4. Sintese dos Complexos Metalicos

Todos os complexos metalicos de ferro 1l e ferro Il utilizados foram preparados
seguindo a seguinte metodologia®’:

Misturou-se 0,01 mol de &cido ricinoléico e 25 mL de uma solugéo de 0,1 mol L™
de hidroxido de sédio em um béquer, deixando aguecer em banho-maria e agitacao
por 3 horas. Em seguida mediu-se o pH para que a solucdo estivesse com 0 mesmo
proximo de 7, se a solugdo estivesse com pH maior, era adicionado &cido para sua
correcdo. ApGs essa etapa adicionou-se 20 mL de uma solugéo de 0,5 mol L™ de
cloreto de ferro Il ou cloreto de ferro Ill e deixou-se reagir por 2 horas. O material

produzido foi lavado 3 vezes com agua destilada.

2.5. Sintese do Material polimérico com e sem Nanoparticulas

Todas as reacdes de sintese do material polimérico foram realizadas em um
reator de bancada conforme ilustrado pelo Esquema 18, contendo um reator de
1000 mL constituido de 5 bocas, equipado com uma manta aquecedora do modelo
Fisatom, 110-220 V, 480 W modelo 202. Em cada boca do reator sédo conectados os
seguintes acessorios: (3) haste agitadora metalica, (8) dedo frio com a mistura de
acidos graxos proveniente do 6leo de mamona e um termopar para monitoramento
da temperatura interna, (5) fluxo de Nitrogénio, (7) Dean Stark conectado a um
condensador do tipo bolas e uma saida lateral para coleta de amostras para analises
posteriores.

Inicialmente foi feita uma purga no sistema reacional com fluxo de nitrogénio
para retirar oxigénio, jA que a sua presenca provoca oxidacdo do meio reacional. A
coluna com o Dean Stark e o condensador foi utilizada para remover agua e outros
materiais volateis.

Posteriormente, colocou-se dentro do baldo a quantidade de acido ricinoléico
previamente determinada com ou sem adicdo de complexos metalicos de ferro Il e
ferro Ill, ou, ainda, na presenca de nanoparticulas magnéticas com superficie
modificada. Apos, ligou-se a manta de aquecimento e a agitacdo mecanica (300
rpm). Agueceu-se 0 sistema reacional até 190 °C. A cada duas horas foi retirada
uma amostra para analises posteriores, sendo este procedimento realizado sob fluxo
de nitrogénio para nao contaminar o sistema reacional com oxigénio. A reacgao

prosseguiu até que o indice de acidez estabilizasse. Depois de finalizada a reagéo o
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material obtido era depositado em um recipiente refratario e guardado para

posteriores andlises.

Esquema 21. Sistema reacional de poliesterificacdo, retirado da referéncia 47. (1) Manta de
aguecimento, (2) Vaso reacional, (3) Haste agitadora metélica, (4) Termopar, (5) Fluxo de Nitrogénio,
(6) Agitador mecénico, (7) Dean Stark e (8) Dedo frio.

Os diferentes reagentes e as amostras coletadas durante a reagdo foram
analisados por espectroscopia de infravermelho em célula de ATR (para os materiais
sem nanoparticulas) e células de NaCl (para os materiais com nanoparticulas),
analises térmicas (DSC e TG), RMN, viscosidade e indice de acidez. As
viscosidades dos materiais poliméricos foram analisadas por um viscosimetro de
bolha do tipo NYK-Gardner seguindo os métodos AOCS (Ka 6-63), ASTM (D1131,
D1545% e D1725) e FTMS 1412 4272.

Essas medidas estdo baseadas na viscosidade do viscosimetro de bolha de
Gardner, que possui padrdées que vao da letra “U” até “Z-6”. O instrumento esta
baseado no principio de que a viscosidade é diretamente proporcional a velocidade
da bolha. A viscosidade de uma amostra é, portanto, determinada por referéncia aos
tubos padrdo em que uma bolha de ar sobe com a mesma velocidade que o faz em
um tubo de amostras a ser testadas. As viscosidades aproximadas, em Stokes a 25

°C estdo listadas na Tabela 6.
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Tabela 6. Viscosidades dos padrdes do Viscosimetro de Bolha Gardner.

Padrao (Letra) Viscosidade aproximada a 25°C (Stokes)
U 6,27
Vv 8,84
w 10,70
X 12,90
Y 17,60
Z 22,70

Z-1 27,00
Z-2 36,20
Z-3 46,30
Z-4 63,40
Z-5 98,50
Z-6 148,00

O indice de acidez foi determinado através da titulacdo acido-base de

amostras previamente dissolvidas em DMF seguindo as normas do método ASTM

D465-96%'. As curvas de magnetizacdo das nanoparticulas de dos materiais

poliméricos obtidos com a insercdo de nanoparticulas com superficie modificada

foram obtidos usando um magnetdometro de vibracdo simples modelo EV7. As

curvas de histerese foram obtidas sob a aplicacdo de um campo magnético que
variou de — 18 kOe até 18 kOe em 300 K.

Outra andlise que segue principio similar esta4 relacionada com a forca

magnética. A forca magnética foi determinada com o auxilio de um experimento

muito simples, constituido por uma balanga analitica e um paquimetro digital

conforme Figura 1.%

Figura 15. Figura representativa do aparato experimental construido com uma balanca analitica.”
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Além desses equipamentos, ja citados, utilizou-se também um suporte para
colocar a amostra que foi acoplado em cima do prato da balan¢ca e a uma distancia
de 25.9 £ 0.2 mm fixou-se um magneto cujas caracteristicas sdo as seguintes:
Magneto de neodimino N42 — Campo externo de densidade 13.2 kG e 42 MG-Oe,
respectivamente. A variacdo da massa foi coletada e a forca magnética (oposta a

forca gravitacional) foi calculada de acordo com a Equacédo 1%,
Fm=Am-g (2)

Onde Fm ¢é a forca magnética, Am é a variacdo da massa na presenca do

campo magnético e g € a aceleracao da gravidade.

2.6. Estudo da Reticulacédo das Cadeias Poliméricas

Os estudos das reacdes de reticulagdo do material polimérico foram
conduzidos em um reator de bancada conforme representado pelo Esquema 19,
utilizando um reator de 250 mL de 3 bocas. Nessa etapa utilizou-se também uma
manta aquecedora do modelo Fisatom, 220 V, 135 W, modelo 22. Em cada boca do
reator foram conectados os seguintes acessorios: haste agitadora metalica, Dean

Stark e Termostato.

O

vy

300 rpm | (5)

(©)}

Esquema 22. Sistema reacional de reticulagcdo. (1) Manta de aquecimento, (2) Vaso reacional, (3)

Haste agitadora metdlica, (4) Termopar, (5) Agitador mecénico, (6) Dean Stark.
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O sistema reacional utilizado para o estudo de reticulacdo das cadeias
poliméricas € muito semelhante ao utilizado para as reacdes de polimerizagdo. Apos
0 sistema montado, introduziu-se o material polimérico e glicerol como agente
reticulante dentro do sistema reacional, realizando-se uma purga do sistema com
fluxo de nitrogénio para deixa-lo com baixa concentracao de oxigénio.

O material j& dentro do reator foi aquecido com a manta de aquecimento e
sua temperatura controlada pelo termostato que estava em contato com o meio
reacional através de uma das bocas do baldo. Qualquer volatil condensavel que
fosse produzido na reacao era coletado pelo Dean Stark.

Para esse estudo foram realizadas reacdes de esterificacdo do polimero do
acido graxo de mamona com glicerol. O procedimento para realizacdo de reacdes
auto-catalisadas foi o seguinte: (1) Colocou-se dentro do baldo, por uma das bocas,
o0 polimero produzido a partir do &acido graxo de mamona e o glicerol nas
quantidades desejadas; (2) ligou-se a agitacdo mecéanica (em média 300 rpm) e o
aquecimento até atingir temperatura aproximada de 190 °C. As reacdes foram
conduzidas por 3 h e depois o0 material obtido era depositado em um recipiente
refratario e guardado para posteriores analises.

Para as reacfes do estudo de reticulagdo com catalisadores de estanho
(6xido butil estanho e dilaurato dibutil estanho) os materiais poliméricos eram
produzidos da mesma forma que foi citado no topico 2.4 com uma carga inicial de
catalisador de 0,2 %, através de uma reacdo com duracado de 8 h e posteriormente
eram utilizados no processo do estudo de reticulagdo. O processo de
esterificacdo/reticulacdo do polimero com catalisador seguiu a mesma metodologia
das reacdes auto-catalisadas.

As analises de espectroscopia de Infravermelho, Ressonancia magnética
Nuclear, calorimetria diferencial de varredura, viscosidade e indice de acidez, foram
realizadas da mesma forma que citados no tépico 2.4. O grau de reticulacéo foi

determinado por extracdo seguindo a norma ASTM D2765-01.%
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Resultados
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3. Discussao dos Resultados

Inicialmente, fez-se um estudo da polimerizacdo do &cido graxo do Oleo de
mamona, composto essencialmente (aproximadamente 90 %) pelo acido ricinoléico,
que possui dois grupos funcionais ativos para a policondensacédo: uma hidroxila no
carbono 12 e uma carboxila no carbono 1. Para essa analise inicial das reacfes de
poliesterificagdo do &cido ricinoléico considerou-se apenas a possibilidade de
combinagdo do grupo carboxila com o grupo hidroxila de uma cadeia distinta,
desprezando-se a possibilidade de reacBes entre grupos funcionais de uma mesma

molécula, como ilustrado no Esquema 20.

n

OH (0]
NP PN ° 0 A
V\/\/\/\{ . (CH=CH) (CHy); o + nH0

Esquema 23. Figura representativa da reagdo de poliesterificagdo do acido ricinoléico.

Considerou-se os dados de densidade (aproximadamente 0,96 g mL™),
massa molar do &cido ricinoléico (298 g mol™®) e estequiometria da reacdo
(proporcdo da reacdo se encontra de 1:1, mondémero incorporado: molécula de
agua) para avaliacdo do comportamento da reacdo. A Tabela 7 ilustra os valores
tedricos de rendimento de reacbes, com base na estequiometria da reacéo,

considerando um rendimento de 100%.

Tabela 7. Valores de rendimento tedrico da reagdo na presenga de nanoparticulas.

Mondémero Massa Molar (g-mol™) Massa (Q) Numero de mols
Ac. Ricinoléico 298 791,50* 2,65
Agua formada 18 47,7 2,65
(Polimero) 743,8

* Desse total, 745 g era a mistura de acidos graxos do 6leo de mamona sem nanoparticula e 46,5 g

era a mistura de acidos graxos do 6leo de mamona modificando a superficie das nanoparticulas.

Admitiu-se que o liquido coletado durante a reacdo no Dean Stark se tratava
apenas de agua, e dessa forma, segundo a Figura 2, o volume coletado foi igual a
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33,4 mL, o que corresponde a 70 % do total que deveria ser produzido caso a
reacdo fosse completa, conforme dados apresentados na Tabela 7. O volume
gerado de fase aquosa ao longo da reagdo com nanopatrticula pode ser visualizado

na Figura 1.
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Figura 2. Volume de &gua recolhido no Dean Stark durante o processo de polimerizacao.

De acordo com a Figura 2 ainda, a reacado se inicia 40 min (ca. 180 °C). O

tempo de inducdo observado no principio da reacdo, cerca de 40 min,
provavelmente esta relacionado & energia de ativacédo da reacéo de esterificacdo.’’
Observa-se que o volume coletado, onde foi relacionado com uma das formas de
calculo do rendimento da reacdo, provavelmente alcanca um patamar em torno de 6
h. E importante enfatizar, que a velocidade de reacdo aparentemente alcanca um
valor de estado estacionario em funcdo da escala de tempo reduzida, entretanto, a
polimerizagcdo tende a continuar ao longo do tempo com taxas de reacdo mais
lentas.

As reacdes de polimerizagdo do acido ricinoléico, efetuadas na auséncia de
nanoparticulas, foram também realizadas nesse trabalho e observou-se o limite de
temperatura que poderia gerar decomposicdo térmica, isto &, por volta de 240 °C. A
Figura 3 mostra a variacdo do indice de acidez (um dos fatores que podem ser
utilizados para medir o progresso da reacdo) de reacfes auto-catalisadas. Percebe-
se que o indice de acidez decresce significativamente com o desenvolvimento da
ricinoléico decai

reacdo, demonstrando que a concentracdo de acido

exponencialmente com o tempo, alcancando um patamar apos 14 h. A Figura 3
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também mostra o efeito da temperatura no comportamento cinético da reacéao.
Como pode ser observado, o consumo de acido ricinoléico é maior quando a

temperatura € mantida em 210 °C, comparado com a temperatura de 190 °C.
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Figura 3. indice de acidez versus tempo para a reacdo de polimerizacédo de acido ricinoléico auto-
catalisada.

Utilizando os dados do indice de acidez descritos na Figura 3, e realizando
uma comparacao do modelo cinético de segunda ordem com o modelo cinético de
terceira ordem, percebe-se que a cinética da poliesterificacdo do acido ricinoléico
pode ser descrita, aproximadamente, como sendo uma reacdo de terceira ordem,*
sendo que:

As equacdes que descrevem o comportamento cinético de segunda ordem
sao representadas pelas equacdes (2) e (3) e a cinética de terceira ordem sé&o
representadas pelas equacodes (4) e (5).

= —kIRY’ (2)

Integrando a Equacgéao 1, temos como resultado:
1

1
W= R 3)
dR] _ 3
— = —kIR] (4)
Integrando a Equacgéao 3, temos como resultado:
1 1
TR TN ©)
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Onde R corresponde a concentragdo instantdnea de acido ricinoléico, k € a
constante cinética da reacao, t € o tempo da reacdo e R, é a concentracao de acido
ricinoléico no inicio da reacao.

A figura 4 mostra o grafico do comportamento cinético de segunda ordem do
consumo de 4&cido ricinoléico, acrescido do ajuste linear, nas reacfes de

poliesterificagéo realizadas.
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Figura 4. Gréafico do modelo cinético de segunda ordem da reacdo auto-catalisada.

Percebe-se, pela avaliagcdo da Figura 4, pouca linearidade entre os valores
inseridos no grafico, indicando que o modelo cinético de segunda ordem nao é
adequado para representar a poliesterificacdo do acido ricinoléico.

A Figura 5 mostra o grafico do comportamento cinético de terceira ordem do
consumo de acido ricinoléico, acrescido do ajuste linear, nas reacfes de
poliesterificacdo realizadas, dados esses que se aproximam muito bem do modelo
proposto. Dessa forma, a reacéao de poliesterificacdo do acido ricinoléico possui um
comportamento bem melhor descrito como sendo de terceira ordem. O parametro
cinético (k) foi ajustado e determinado como possuindo 0s seguintes valores: K =
4,07 x 10™ (g/mg(KOH))? s e K = 6,56 x 10™ (g/mg(KOH))? s para as reacdes
realizadas a 190 °C e 210 °C, respectivamente. Utilizando desses valores, pode-se
inferir que, o aumento de 20 °C na reacdo de poliesterificacdo do &cido ricinoléico

aumenta a taxa de reagdo em aproximadamente 61 %.
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Figura 5. Gréafico do modelo cinético de terceira ordem da reagéo auto-catalisada.

As Figuras 6 e 7 relacionam a variagdo da viscosidade de bolha padrdao de
Gardner e as viscosidades cinematicas das reacdes ja citadas versus o tempo de
reacdo. Como pode ser observado nessas figuras, a viscosidade aumenta
exponencialmente em ambos 0s casos.

A viscosidade nos dois casos aumentou porque a reacéo de poliesterificacdo
foi efetivada, o que é corroborado pelo indice de acidez e outros parametros. Se
comparadas as duas reacfes em temperaturas diferentes (190 °C e 210 °C), a
viscosidade atingiu maior valor naquela conduzida a maior temperatura, o que é
facilmente explicado tendo em vista que a velocidade reacional é acrescida com o
aumento deste parametro, isso se deve porque, com 0 aumento da temperatura
aumenta-se a velocidade da reagdo de consumo dos grupos carboxila e hidroxila
das cadeias dos acidos graxos, e formacédo do grupo carbonila do éster. Dessa
foram, como visto anteriormente, o indice de acidez diminui mais intensamente e a
velocidade aumenta com o aumento da temperatura, dessa forma a reacdo de
polimerizacdo deve estar formando cadeias maiores ou mais reticuladas,
aumentando o peso molecular médio e por consequéncia aumentando a viscosidade

do material ®%1%°
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Figura 6. Viscosidade aproximada (cSt) para a polimerizacdo a 190 °C.
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Figura 7. Viscosidade aproximada (cSt) para a polimerizacdo a 210 °C.

A Figura 8 mostra os espectros de infravermelho dos materiais coletados ao
longo das polimeriza¢des do acido ricinoléico auto-catalisadas. Nesses espectros se
podem evidenciar alguns estiramentos caracteristicos de grupos funcionais que
variam ao longo da reagéo. O espectro de infravermelho do acido ricinoléico mostra
estiramentos em 1709 cm™ e do material produzido em 1732 cm™, os quais
correspondem, respectivamente, ao grupo carboxila (O=C-O-H) e ao grupo éster
(O=C-0O-C). O estiramento do grupo hidroxila (C-O-H) presente na cadeia carbonica
do &cido ricinoléico é evidenciado em 3352 cm™ e também em uma larga banda que
vai de 3500 a 2500 cm™ (O=C-O-H) resultante da dimerizacdo do &cido ricinoléico
gerada pelas ligacbes de hidrogénio.
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O estiramento mais evidente relacionado ao grupo éster (C-O-C) nas cadeias
poliméricas aparece em 1179 cm™ e podem estar relacionados a ésteres de cadeias
fechadas (lactonas) ou abertas. Estiramentos préximos dessa regido estdo mais
relacionados a ésteres de cadeias longas.'®* Reacdes similares foram realizadas por
Domb e colaboradores e foi sugerido pelos autores, apds cromatografia liquida
acoplada com espectrbmetro de massa, que ha formacdo preferencial de

macrolactonas (ésteres de cadeia fechada),'®?

porém ndo excluem a possibilidade
da formacéo de ésteres de cadeia aberta. Por causa da similaridade dos espectros
infravermelhos realizados em célula de ATR-FTIR é razoavel assumir que O0s
materiais produzidos podem ter estruturas de macrolactonas e também estruturas de

poliésteres lineares.
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Figura 8. Espectro de Infravermelho em ATR-FTIR das amostras coletadas durante a reagéo auto-
catalisada.

Através das informagfes contidas na Figura 7 ficam claras as mudangas mais
importantes no espectro de infravermelho; o aparecimento das bandas de formagé&o
de ésteres (1732 cm™) e o consumo de Aacido ricinoléico (1708 cm™ e 3352 cm™),
indicando a formacao do poliéster.

A Figura 9 ilustra o espectro tipico de RMN *H do &cido ricinoléico e do
poliéster. A mais importante diferenca nesses espectros € a presenca do pico em 3,6
ppm no espectro do acido ricinoléico, relacionado ao hidrogénio do grupo hidroxila, o

qual desaparece apos a polimerizacao, e a presenca de picos proximos a 5,0 ppm
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relacionados ao hidrogénio provenientes do grupo metileno ligados ao oxigénio do

grupo éster (CH,-O-C=0), como j& relatados por Carvalho e colaboradores.'®

® A ,

R

T 1T T 1T 717 T T d T T T T T T T 1T T 1T 7 L
PPM 6.4 6.0 5.6 5.2 4.8 4.4 4.0 3.6 3.2 2.8 2.4 2.0 1.6 1.2 0.8

Figura 9. Espectros de RMN-"H com cloroférmio deuterado da amostra do meio reacional apos 14 h
de reacgédo (a) e do &cido ricinoléico (b).

Em seguida, foi realizada a producao do material polimérico inserindo no meio
reacional as nanoparticulas com superficies modificadas com o proprio &cido
ricinoléico. Essa etapa visa a dispersdo apropriada de nanoparticulas magnéticas
em polimeros para a produgcéo de nanocompdsitos.

A caracterizacdo de nanoparticulas magnéticas teve como ponto inicial o uso
da técnica de Difracdo de Raios X (DRX). Como se pode observar na Figura 10, 0s
picos que aparecem em 26 sao: 18,5, 30,2°, 35,6°, 43,3°, 53,3°, 57,6°, 62,9° e 74,4,
que correspondem, respectivamente, as reflexdes (111), (220), (311), (400), (422),
(511), (440) e (533), e que podem estar relacionados com a estrutura cristalina da
magnetita. O pico de maior intensidade, por volta de 35,6°, segundo Millan e

colaboradores, corresponde ao plano cristalino da magnetita.*®*
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Figura 10. Difratograma de raios-X (DRX) da nanoparticula de magnéticas.

O diametro médio das nanoparticulas (ou tamanho do cristalito) foi calculado

usando a equacéo de Scherrer (Equacéo 6)*'%°

, onde K é constante e igual a 0,9, A
€ o comprimento de onda, A8 é a largura a meia altura do pico de maior intensidade
e 6 é o angulo de Bragg (26/2). Assim, foi estimado que o didmetro médio de
cristalito da amostra foi de 9 nm, valor que se encontra dentro da faixa de

nanoparticulas magnéticas superparamagnéticas.

KA
CS = o005 @) (6)

Na sequéncia utilizou-se a técnica de termogravimetria para estudar a
degradacdo térmica das nanoparticulas. A Figura 11 ilustra o termograma das
nanoparticulas de magnetita. Através da figura percebe-se que as nanoparticulas
sofrem perda de massa muito pequena (2,7 %) na faixa de temperatura de analise
utilizada (de 25 °C até 800 °C), essa perda de massa pode estar relacionada a
moléculas de agua interagindo fisicamente com a superficie da nanoparticulas. Essa
analise é fundamental para um estudo posterior quando as nanoparticulas serao
inseridas no material polimérico; dessa forma, quando se fizer o estudo
termogravimétrico dos nanocompdésitos, pode-se estimar quanto de nanoparticulas
foi inserido no compdsito, visto que, a temperatura de degradacdo das mesmas é

muito maior do que a do polimero.
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Figura 11. Termograma das nanoparticulas de magnetita.

A analise termogravimétrica das nanoparticulas com supeficie modificada foi

realizada também e a Figura 12 representa o termograma dessa analise.
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Figura 12. Termograma das nanoparticulas de magnetita com superficie modificada.

Nessa andlise percebem-se varios “patamares” de perda de massa, cada um
com um significado especifico e sugerindo diferentes interacfes de superficies do
acido graxo modificado com as nanoparticulas magnéticas. A primeira perda de
massa (que corresponde a aproximadamente 15,6 % da massa total) que se
encontra no intervalo de temperatura de 25°C até 120 °C esta relacionada a agua

dispersa no material, ja que o mesmo foi preparado em meio aquoso e a agua ficou
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impregnando o mesmo. Apds 120 °C ocorrem diversas perdas de massa que
totalizam 68,9% da massa total, essa perda de massa estd relacionada (na
temperatura entre 200 e 300 °C) a interagdo fisica dos acidos graxos do 6leo de
mamona com a nanoparticula. Ja o intervalo de temperatura que esta compreendido
entre 330 °C e 550 °C relaciona-se a decomposi¢ao dos acidos graxos que possuem
interacdo quimica com a nanoparticula.'®

ApOs a insercdo de nanoparticulas magnéticas de superficie modificada com
acido ricinoléico no meio reacional para sintese do material polimérico, foram
coletadas aliquotas desse meio para posterior analise. Uma das analises realizadas
foi a espectroscopia de infravermelho. O espectro do &cido ricinoléico, das amostras
coletadas durante a reacdo e a dos materiais poliméricos com a presenca de
nanoparticulas magnéticas de superficie modificada € mostrado na Figura 13. Os
perfis observados nesses espectros sdo em boa concordancia com aqueles obtidos
na auséncia de nanoparticulas mostrados na Figura 8, isto é, estiramentos em 1710
cm™ e em 1730 cm™, correspondentes ao grupo carboxila (O=C-O-H) e ao grupo
éster (O=C-0O-C). Estiramento do grupo hidroxila (C-O-H) presente na cadeia
carbonica do &cido ricinoléico em 3350 cm™ e também em uma larga banda que vai
de 3500 a 2500 cm™ (O=C-O-H) resultante da dimerizacéo do &cido ricinoléico, e o
aparecimento do estiramento relacionado ao grupo éster (C-O-C) nas cadeias

poliméricas aparece em 1179 cm™.

Absorbancia (u.a)
SN
T

OH

v 1 v 1 v 1
4000 3000 2000 1000
Nimero de onda (cm‘l)

Figura 13. Espectros de infravermelho das amostras coletadas durante a reacéo de poliesterificacao
do &cido ricinoléico com nanoparticulas magnéticas.
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Esses resultados, provavelmente, indicam que o uso de nanoparticulas
magnéticas ndo modifica o grupo funcional que € formado, os grupos carboxila e
hidroxila sdo consumidos e o grupo éster é formado. Entretanto, fica claro na Figura
13 que o tempo de reacgédo € significantemente reduzido, atingindo um patamar de
rendimento com 6 h. Dessa forma é possivel concluir que as nanoparticulas de ferro
exibem efeito catalitico na poliesterificacdo do acido ricinoléico.

Foram obtidos nanocompdésitos com diferentes quantidades de nanoparticulas
de magnetita e para esses diferentes nanocompdsitos foram realizadas
caracterizagcbes do comportamento magnético. Esses comportamentos magnéticos
sdo mostrados na Figura 14 onde estdo as curvas de magnetizacdo das

nanoparticulas e dos nanocompésitos com diferentes quantidades de nanoparticulas

inseridas.
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Figura 14. Curvas de magnetizagdo das nanoparticulas e nanocompdésitos de poliéster preparados
com diferentes quantidades de nanoparticulas de magnetita modificadas com &cido graxo de
mamona (porcentagens em massa sao mostradas entre parénteses).

De acordo com os dados obtidos, os materiais ndo apresentam histerese e as
curvas sao quase completamente reversiveis. Essa evidéncia fica mais clara quando
se aumenta uma regido da figura. Essa analise € extremamente importante e indica
que as nanoparticulas possuem comportamento superparamagneético.

Quando avaliados somente 0s nanocompdsitos e ampliando uma regidao do
grafico, podemos avaliar mais claramente o ndo aparecimento de histerese desses

materiais, caso que pode ser visualizada na Figura 15.
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Figura 15. Curvas de magnetizacdo dos nanocompdsitos de poliéster preparados com diferentes
quantidades de nanoparticulas de magnetita modificadas com acido graxo de mamona (porcentagens
em massa sdo mostradas entre parénteses).

Além disso, percebe-se que os compdsitos sintetizados com a insercdo de
nanoparticulas de superficie modificada possuem baixa magnetizacdo de saturacao,
quando comparados com as nanoparticulas puras (Vide Figuras 14 e 15), e que a
magnetizacdo de saturacdo aumenta com o0 aumento da porcentagem de
nanoparticulas inseridas no material. Isso se deve ao aumento da quantidade de
monodominios magnéticos, isto €, quanto maior a quantidade de nanoparticulas no
material, maior deve ser o campo aplicado para alinhamento das nanoparticulas com

0 campo externo.
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Figura 16. Curvas de magnetizacdo relativas das nanoparticulas e nanocompésitos de poliéster
preparados com diferentes quantidades de nanoparticulas de magnetita (porcentagens em massa de
nanoparticulas sdo mostradas entre parénteses).
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As curvas de magnetizacdo relativa também foram elaboradas e séo
mostradas na Figura 16. Percebe-se que com o aumento da quantidade de
nanoparticulas no composito, ocorre um decréscimo na magnetizagéo relativa. Esse
comportamento pode ser entendido como um efeito da distribuicdo das
nanoparticulas no compésito. Com o aumento da quantidade de nanoparticulas no
material, diminui a distancia entre elas, levando a uma interacdo entre 0sS
monodominios e diminuindo a forga magnética.

A Tabela 8 mostra a forca magnética de aliquotas retiradas ao longo da
reacao de polimerizacdo. A forca magnética relativa determinada como: RF,, = Fn/
®np, onde Onp € a fracdo massica de nanoparticulas dispersas na matriz polimérica

também é apresentado na Tabela 8. A forca magnética da nanoparticula sem

modificacao foi de 0,87 mN.

Tabela 8. For¢cas Magnéticas nos diferentes tempos de reacao.

Exemplos T;mpo~de FOF?E?. Nanoparticula (%) For?a}
eacao Magnética Magnética

(Horas) (mN) relativa

Nanoparticula 0 0,87 100 0,0087
1 2 0,11 1,106 0,099

2 2 0,10 0,719 0,139

3 2 0,12 2,236 0,053

1 4 0,10 2,809 0,035

2 4 0,10 2,969 0,033

3 4 0,11 2,452 0,044

1 6 0,10 4,158 0,024

2 6 0,10 3,239 0,030

3 6 0,11 2,629 0,040

1 8 0,12 1,862 0,064

2 8 0,11 1,619 0,067

3 8 0,11 0,807 0,136
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Os compoésitos foram preparados com diferentes quantidades de
nanoparticulas magnéticas para caracterizagdo do comportamento magnético do
material final. Foram preparados trés nanocompositos contendo diferentes
guantidades de nanoparticulas (Nanocompostito 1), (Nanocomposito 2) e
(Nanocompadsito 3), como evidenciado na Tabela 8. Além de se iniciar o processo
com quantidades diferentes de nanoparticulas de superficie modificada, percebeu-se
também a grande heterogeneidade do sistema. Essa heterogeneidade talvez esteja
relacionada a dispersdo das nanoparticulas de superficie modificada nessa matriz
gue, possivelmente, estejam se agregando dificultando a dispersédo. Essa agregacao
pode estar relacionada a cadeia do &cido graxo utilizada, visto que, a mesma possuli
um grupo hidroxila em sua constituicdo, fazendo com que ocorra uma maior atracéo
entre as cadeias de acidos graxos, dificultando a interacdo entre as nanoparticulas
de supeficie modificada com o meio reacional.

Analisando os dados da Tabela 8, percebe-se que para uma mesma reagao,
quanto maior for a porcentagem de nanoparticulas dispersas no material polimérico
menor serd a forca magnética relativa. Esses resultados demonstram que, com o
desenvolvimento da reacdo, as nanoparticulas sdo inseridas gradativamente e
possivelmente ocorra aglomeracdo das mesmas, por consequéncia a forca
magnética relativa diminui com o progresso da reacao.

As Figuras 17 e 18 também representam o comportamento magnético da
nanoparticula de magnetita (Fes0,4) e dos materiais poliméricos com nanoparticulas
inseridas. Essas medidas foram realizadas em triplicata no aparato descrito na
referéncia 95. Através da andlise da Figura 17, percebe-se que a forca magnética
dos polimeros com nanoparticulas inseridas é muito semelhante. Ja quando se
analisa a forca magnética relativa (Figura 18) percebe-se que quanto menor a
porcentagem de nanoparticulas dispersas maior serd a forca, embora todas as
amostras apresentem o mesmo perfil magnético. O comportamento magnético
observado esta relacionado a dispersdo das nanoparticulas de FezO, na matriz
polimérica.'® Uma possivel explicagdo para esse comportamento pode estar
relacionado as interacbes dos campos magnéticos dos monodominios das
nanoparticulas aglomeradas, como citado anteriormente e na heterogeneidade

dessa dispersao.
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Figura 18. For¢ca magnética relativa das nanoparticulas e amostras poliméricas.

A Figura 19 ilustra o termograma do acido ricinoléico, do material polimérico
obtido na auséncia de nanoparticulas magnéticas e de um dos materiais poliméricos
obtidos na presenca das nanoparticulas magnéticas modificadas (em especifico, o
2° exemplo com tempo de 6 h que consta na Tabela 8). Como pode ser observado, o
acido ricinoléico possui uma temperatura de degradacdo préximo de 240 °C,
materiais poliméricos produzidos com e sem nanoparticulas magnéticas apresentam
comportamento de degradacdo térmica bastante similar até uma temperatura
proxima a 380 °C. Esse decaimento esta relacionada a degradacdo de grupos
ésteres.'91%® O gréafico de degradacdo térmica do material polimérico com

nanoparticulas apresenta uma segunda perda de massa bem distinta, quando
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comparada ao perfil de degradacdo do biopoliéster puro numa mesma faixa de
temperatura (330 °C < T < 550 °C). Esse patamar pode estar relacionado a
degradacdo das cadeias poliméricas quimicamente ligadas as superficies das
nanoparticulas de Fe3zO4, caso que ja foi discutido anteriormente na analise da
modificacdo da superficie das nanoparticulas com os acidos graxos provenientes do
0leo de mamona (vide Figura 12). Percebe-se também que o gréfico do material
polimérico com nanoparticula possui uma massa residual de aproximadamente

3,2%, referente ao residuo inorganico das nanoparticulas.
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Figura 19. Termogramas do material coletado. (m) &acido Ricinoléico, (e) Polimero sem

nanoparticulas, (A ) Polimero com nanoparticulas.

Andlises DSC dos materiais poliméricos preparados com e sem
nanoparticulas foram realizadas utilizando-se taxas de aquecimento diferentes (20,
10 e 5 °C min™) e os resultados sdo mostrados na Figura 20. Como pode ser visto,
ha fortes diferencas no perfil do material preparado pela auto-catalise quando
atuando como acidos de Brgnsted e quando compostos de ferro foram utilizados. De
fato, enquanto que apenas uma temperatura de transigcéo vitrea (Tg) foi observada
para o polimero obtido por auto-catalise, uma transigédo vitrea (Tg) e um ponto de
fusado foi determinado para o material preparado na presenca do metal de transicéo
(reacOes catalisadas por complexos metéalicos contendo ferro). O ponto de fuséo foi
mais bem definido quando a analise térmica foi realizada com taxa de aquecimento
baixa. Também € possivel observar duas transicfes exotérmicas acima de 100 °C
para 0os materiais preparados com catalisadores de Fe Il e Fe lll, que estao

relacionadas aos complexos metalicos de ferro. O perfil de aquecimento do material
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produzido com a insercédo de nanoparticulas magnéticas de superficie modificada foi
bem semelhante ao da reacdo auto-catalisada, isso sugere que 0S materiais

produzido nessas condi¢Oes se assemelham muito.
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Figura 20. DSC dos materiais poliméricos. (a) taxa de aquecimento a 20 °C/min, (b) taxa de
aquecimento a 10 °C/min e (c) taxa de aquecimento a 5 °C/min.

Para o inicio do estudo da reticulagdo das cadeias poliméricas, primeiro
verificou-se a atividade catalitica dos complexos metalicos de estanho. Essa
verificacdo foi realizada analisando o indice de acidez no decurso das reacdes auto-
catalisadas e das reacfes com os complexos metalicos de estanho (0xido dibutil
estanho e dibutil dilaurato estanho). O indice de acidez € uma medida relativa de
quantos grupos &cidos ja foram consumidos no progresso da reacdo. Os dados
podem ser visualizados na Figura 21.

Percebe-se que o indice de acidez diminui mais acentuadamente quando

utilizados os catalisadores de estanho, indicando uma atividade catalitica dos
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mesmos para o0 processo de polimerizacdo por esterificacdo para as cadeias do

acido graxo de mamona.
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Figura 21. indice de acidez das reacdes de polimerizacdo do acido graxo do 6leo de mamona na
presenca e auséncia de catalisadores de Estanho IV.

De posse dessas informacdes sobre o indice de acidez da polimerizacao do

acido graxo de mamona e a atividade catalitica dos complexos de estanho, partiu-se

para a etapa do estudo da reticulacdo das cadeias. Inicialmente comparou-se o

indice da acidez do &cido graxo de mamona, do polimero e dos materiais

preparados com as diversas concentracdes de glicerol, na presenca e auséncia de

catalisadores de estanho. Essas informacdes estao listadas nas Tabelas 9, 10 e 11.

Tabela 9. Dados da reticulacdo de cadeias poliméricas com glicerol auto-catalisadas.

I.A. ILA. Massa do Massa do Concentracéo LLA.
(g/mg(KOH)) | (g/mg(KOH)) Polimero (g) glicerol (g) do glicerol (g/mg(KOH))
(acido graxo) (Polimero) (%) (Reticulado)

146,23 38,13 199 1 0,5 10,73
146,23 38,13 195 5 2,5 9,81
146,23 38,13 190 10 5 8,98
146,23 38,13 180 20 10 12,89
146,23 38,13 170 30 15 27,93

Comparando os dados de indice de acidez final das Tabelas 9, 10 e 11,

verifica-se que a reacao foi mais eficiente no intervalo de concentracdo de glicerol

entre 2,5 e 5 % para a maioria dos casos, porém, na reacdo auto-catalisada a

eficiéncia foi maior do que nas reagdes com catalisadores de estanho. Esses dados
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mostram uma tendéncia de que a reacdo auto-catalisada realiza o processo de
esterificacdo melhor do que catalisada com complexos metalicos de estanho. Outro
dado verificado foi a viscosidade final do processo, onde todas as medidas foram
realizadas utilizando o viscosimetro de bolha do tipo NYK-Gardner. Os valores de
viscosidade, que estdo descritos na Tabela 12, estdo baseados nos padrdes ja
citados na Tabela 6. Os dados comparativos das esterificagdes com glicerol podem
ser vistos na Tabela 12.

Tabela 10. Dados da reticulacdo de cadeias poliméricas com glicerol na presenca do catalisador
Oxido de dibutil estanho.

I.A. I.A. Massa do Massa do Concentracéo ILA.
(g/mg(KOH)) | (9/mg(KOH)) Polimero (g) glicerol (g) do glicerol (g/mg(KOH))
(acido graxo) (Polimero) (%) (Reticulado)

146,23 31,58 199 1 0,5 31,04
146,23 31,58 195 5 2,5 14,30
146,23 31,58 190 10 5 10,74
146,23 31,58 180 20 10 11,21
146,23 31,58 170 30 15 11,87

Tabela 11. Dados da reticulacdo de cadeias poliméricas com glicerol na presenca do catalisador
dibutil dilaurato de estanho.

I.A. I.A. Massa do Massa do Concentracéao ILA.
(g/mg(KOH)) | (g9/mg(KOH)) Polimero (g) glicerol (g) do glicerol (g/mg(KOH))
(acido graxo) (Polimero) (%) (Reticulado)

146,23 38,60 199 1 0,5 32,32
146,23 38,60 195 5 2,5 20,47
146,23 38,60 190 10 5 15,10
146,23 38,60 180 20 10 11,80
146,23 38,60 170 30 15 11,18

Analisando os dados da Tabela 12, verifica-se que a possivel reticulacdo das
cadeias poliméricas, quando auto-catalisadas, produz um material mais viscoso que
utilizando os catalisadores de estanho. Esses dados corroboram os dados do indice
de acidez, isto €, as reacdes auto-catalisadas realizam a reacéo de esterificacdo das
cadeias poliméricas melhor do que com os catalisadores de estanho utilizados.
Possivelmente a reagcdo das cadeias poliméricas com glicerol, auto-catalisadas e
catalisadas com complexos metalicos de estanho, estejam formando estruturas

diferentes. Para melhor entendimento desse processo foram realizadas analises de
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espectroscopia na regiao do infravermelho, onde é possivel analisar os grupos e a

estrutura da cadeia polimérica.

Tabela 12. Dados de viscosidade do processo de reticulacdo de cadeias.

Amostra

Viscosidade da Bolha

Acido Graxo de mamona

Abaixo do padrao U

Polimero (auto-catalisado)

Entre os padrées X e Y

Polimero (6xido dibutil estanho)

Igual ao padréo Y

Polimero (dibutil dilaurato de estanho)

Igual ao Padréo X

Glicerol — 0,5 % (auto-catalisado)

Entre os padrbes Z5 e Z6

Glicerol — 0,5 % (6xido dibutil estanho)

Igual ao padréo Y

Glicerol — 0,5 % (dibutil dilaurato de estanho)

Igual ao padréo X

Glicerol — 2,5 % (auto-catalisado)

Igual ao padréo zZ5

Glicerol — 2,5 % (6xido dibutil estanho)

Igual ao padréo Z

Glicerol — 2,5 % (dibutil dilaurato de estanho)

Entre os padrbes X e Y

Glicerol — 5 % (auto-catalisado)

Entre os padrbes Z2 e Z3

Glicerol — 5 % (6xido dibutil estanho)

Entre os padrbes Y e Z

Glicerol — 5 % (dibutil dilaurato de estanho)

Igual ao padrdo Y

Glicerol — 10 % (auto-catalisado)

Entre os padrdes Z1 e Z2

Glicerol — 10 % (6xido dibutil estanho)

Entre os padrdes Y e Z

Glicerol — 10 % (dibutil dilaurato de estanho)

Igual ao padrdo Y

Glicerol — 15 % (auto-catalisado)

Entre os padrdes Z1 e Z2

Glicerol — 15 % (6xido dibutil estanho)

Entre os padrbes X e W

Glicerol — 15 % (dibutil dilaurato de estanho)

Igual ao padréo Y

Na Figura 22 sao mostrados os infravermelhos dos polimeros sintetizados a
partir da reacéo auto-catalisada, com complexo de dibutil dilaurato de estanho e com
6xido dibutil estanho. Note que a regido compreendida entre 1400 e 1100 cm™ foi
ampliada para melhor compreenséo.

A partir dos espectros visualizados na Figura 22, percebe-se que em ambos
0S casos ocorreram reacoes de producdo de éster (no caso poliésteres). Essa
afirmacdo pode ser feita avaliando a banda que aparece préximo de 1750 cm™,
referente ao estiramento (O=C-O-C), e duas outras bandas préximas de 1250 cm™ e

1170 cm™ referentes ao estiramento (C-O-C).
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Figura 22. Infravermelho dos polimeros obtidos. (a) auto-catalisado, (b) Dibutil dilaurato estanho e (c)
Oxido dibutil estanho.

A Figura 23 traz os espectros de infravermelho dos materiais poliméricos
gquando da reagdo com glicerol no processo auto-catalisado, com a mesma
ampliacdo na regido compreendida entre 1400 e 1100 cm™ para melhor

compreensdo das estruturas formadas no processo.
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Figura 23. Infravermelho dos materiais reticulados da reacdo auto-catalisada.

Percebe-se nos espectros da Figura 23 que com o0 aumento da quantidade de
glicerol adicionado a reacdo aumenta a quantidade de éster formado. Essa

informacdo pode ser muito bem evidenciada com o aumento da banda préoximo de
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1250 cm™. Porém, quando adicionado uma quantidade de glicerol acima de 5 g (ou
2,5 %), percebe-se o aparecimento de uma leve banda préximo de 3500 cm™, essa
banda provavelmente esta relacionada aos grupos OH da estrutura do glicerol. Outra
evidéncia que podemos analisar na regido compreendida entre 1400-1100 cm™
seria 0 caso de serem formados possivelmente dois tipos de cadeias, uma aberta e
outra fechada. Pela andlise dessa regido, a banda proxima de 1250 cm™ esta
relacionada a éster de cadeia fechada (lactona) e a préxima a 1170 cm™ a éster de
cadeia longa. 10192

Na Figura 24 sédo analisados os espectros de infravermelho dos materiais da
reacdo do polimero com glicerol na presenca do complexo metélico de dibutil
dilaurato de estanho.
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Figura 24. Infravermelho dos materiais reticulados da reacdo com dibutil dilaurato de estanho.

Analisando a regido compreendida entre 1400 e 1100 cm™ verifica-se que o
complexo metalico de estanho atua de modo seletivo, a produzir ésteres onde suas
cadeias possuem a caracteristica de serem fechadas (lactonas). Essa afirmacao
esta relacionada ao aparecimento da banda de absorcao do infravermelho proximo a
1250 cm™, como relatado anteriormente. A seletividade observada pelo complexo de
estanho pode estar relacionada aos ligantes, que possuem boa afinidade pelo meio
reacional, visto que, sdo ligantes com caracteristicas apolares. Essa afinidade
poderia estar direcionando a sintese seletiva de lactonas.

No caso da utilizacdo do complexo metalico de oxido de dibutil estanho, os
espectros de infravermelho do processo da reacdo do polimero com glicerol estdo

representados na Figura 25.
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Figura 25. Infravermelho dos materiais reticulados da reacao com 6xido dibutil de estanho.

Verifica-se, através da ampliacdo da regido compreendida entre 1400 e1100
cm™ dos espectros da Figura 25 que o 6xido dibutil de estanho n&o possui atuagéo
semelhante ao complexo dibutil dilaurato de estanho, no que se refere a
seletividade. Percebe-se também que, esse complexo favorece a producdo de
ésteres de cadeia longa, fato evidenciado pelo estiramento produzido préximo a
1170 cm™.

Dessa forma, através da analise dos infravermelhos coletados para os
processos de esterificacdo com glicerol de cadeias dos polimeros produzidos a partir
do acido graxo de mamona, percebeu-se que as rea¢des auto-catalisadas produzem
ésteres de cadeia aberta e fechada, ndo possuindo seletividade no processo. O
complexo metalico de Oxido dibutil estanho possui baixa seletividade para a
producdo de ésteres de cadeia longa e o complexo dibutil dilaurato de estanho
possui alta seletividade para a producao de ésteres de cadeia fechada (lactonas).

Essas mudancas nas estruturas influenciam nas propriedades fisicas dos
materiais, como por exemplo, na viscosidade. Comparando-se 0s materiais
produzidos (auto-catalisado, com oxido dibutil estanho e com dibutil dilaurato de
estanho), percebe-se que o produzido com dibutil dilaurato de estanho possui menor
viscosidade, pois suas cadeias sdo fechadas e por isso as interacdes
intermoleculares sdo menos intensas do que aquelas que ocorrem com cadeias
abertas.

Nos materiais produzidos pela reacdo auto-catalisada e com Oxido dibutil

estanho, séo sintetizados poliésteres de cadeia aberta e fechada, sendo assim, as
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viscosidades devem ser maiores, pois, a interacdo entre as cadeias poliméricas séo
mais intensas, fato evidenciado através da analise de viscosidade.

Outra andlise, também efetuada para entendimento da estrutura dos materiais
produzidos, foi a analise térmica de calorimetria diferencial de varredura (DSC).
Nessa analise realizou-se uma comparacdo dos materiais produzidos com o0s
diversos tipos de processos, isto €, com e sem complexos de Estanho IV.

A Figura 26 ilustra os graficos de DSC dos materiais produzidos nas reagfes
auto-catalisadas e com complexos de estanho com concentracdo de 15% em massa
de glicerol, sendo que o polimero base para essas reacbes foi sintetizado na
auséncia de glicerol. Percebe-se que em ambos os casos ocorre uma transicao
vitrea (Tg4) préxima de — 70 °C, indicando o comportamento de material polimérico
dos trés produtos formados. Se continuada a analise dos graficos, tem-se a
percepcdo de que o comportamento térmico através do aquecimento € muito
semelhante, visto que, em todos os casos foram produzidos cadeias de poliésteres.
Fato que ja foi evidenciado através da analise de infravermelho.
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Figura 26. DSC dos materiais reticulados com 30 g de glicerol (15 % em massa) sob taxa de
aquecimento de 5 °C/min. (a) Reagdo auto-catalisada, (b) Reagdo com Oxido dibutil estanho e (c)
Reac¢é&o com dilaurato dibutil estanho.

A Figura 27 traz um comparativo das reacdes de esterificacdo de cadeias
poliméricas com glicerol nas diversas concentragdes utilizadas nesse trabalho.

Percebe-se, nitidamente, que todos os graficos possuem perfil muito
semelhante, independente da concentracdo de glicerol. Mais uma vez, a explicagéao
associada a esse comportamento se deve ao fato de que o material produzido se
trata de cadeias de poliésteres. Apesar das variacdes no indice de acidez e na

viscosidade, a temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) ndo sofre grande alteragdo. Uma
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possivel explicacdo para esse fato € de que as cadeias do material polimérico
produzido sejam muito semelhantes, dessa forma n&o h& deslocamento da

temperatura de transicao vitrea.
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Figura 27. DSC dos materiais reticulados na auto-catalise sob taxa de aquecimento de 5 °C/min.

Na Figura 28 estédo representados os RMN'’s dos materiais produzidos das
reacdes auto-catalisadas com diversas concentracdes de glicerol.

Em todos os espectros mostrados na Figura 28 visualiza-se o deslocamento
quimico proximo de 5,0 ppm, caso que ja fora comentado, que esta relacionado ao
hidrogénio do grupo metileno ligado ao oxigénio do grupo éster (CH,-O-C=0).
Percebe-se também que nos espectros 0s picos ndo estdo bem resolvidos,
evidenciando-se um alargamento dos mesmos. Esse alargamento pode estar
relacionado ao tamanho (massa molar média) das cadeias poliméricas, visto que,
para as rea¢cfes auto-catalisadas os poliésteres produzidos tiveram uma viscosidade
muito maior do que os poliésteres produzidos pelos catalisadores de dilaurato de
estanho e oxido dibutil estanho. Essa variacdo na propriedade da viscosidade esta
relacionada diretamente a massa molar média das cadeias poliméricas, caso
também ja citado anteriormente. Dessa forma a resolucdo dos picos néo fica tdo
resolvida, alargando o pico.

Na Figura 29 estao representados os RMN’s dos materiais produzidos nas
reacoes com catalisador dilaurato dibutil estanho em diversas concentracbes de

glicerol.
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Figura 28. RMN-'H dos materiais reticulados das reacbes de auto-catalise em diversas
concentragoes.

75



PEM 2.0 B.O 7.0 5.0 50 4.0 3.0

ra
E

Reticulado com dilaurato de estanho com 1 g de Glicerol

FPM 3.0 8.0 7.0 6.0 3.0 4.0 3.0 2.0 1.0

Reticulado com dilaurato de estanho com 5 g de Gliceral

FRM 3.0 8.0 7.0 6.0 3.0 4.0 2.0 2.0 1.0

Reticulado com dilaurato de estanho com 10 g de Glicerol

FPM 5.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 2.0 2.0 1.0

Reticulado com dilaurato de estanho com 20 g de Glicerol

Ak

T T T T T T T T T T
BEM 2.0 E.D 7.0 5.0 5.0 4.0 =.0 2.0 1.0

Reticulado com dilaurato de estanho com 30 g de Glicerol

Figura 29. RMN-"H dos materiais reticulados das reaces com dilaurato em diversas concentracdes.
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Em todos os espectros da Figura 29 também se visualiza o deslocamento
quimico préximo de 5,0 ppm, relacionado ao hidrogénio do grupo metileno ligado ao
oxigénio do grupo éster. Porém, percebe-se que neste caso os picos estdo bem
resolvidos, ndo ocorrendo alargamento, fato que se pode mais uma vez relacionar
com a viscosidade dos materiais obtidos. Como esses materiais obtiveram a menor
viscosidade, infere-se que suas cadeias poliméricas produzidas foram as menores
dentre as reacgOes estudadas. Dessa forma a resolucdo dos picos fica mais
resolvida.

Por dltimo, na Figura 30 estdo representados os RMN’s dos materiais
produzidos das reacBes com catalisador oOxido dibutil estanho em diversas
concentragdes de glicerol.

Em todos os espectros da Figura 30 aparece também o deslocamento
quimico préximo de 5,0 ppm, dessa forma, tem-se a certeza de que em todas as
reacOes realizadas foram produzidos ésteres. Verifica-se também que os picos estédo
bem resolvidos, ndo havendo alargamento, como observado também nos materiais
produzidos com o complexo de dilaurato de estanho. Relacionando esse fenémeno
com a propriedade fisica da viscosidade, percebe-se que os materiais obtidos com
esse catalisador (6xido dibutil estanho) possui viscosidade muito préxima da
viscosidade obtida utilizando o catalisador dilaurato de estanho. Dessa forma, o
alargamento dos picos de RMN ndo ocorreria para 0os materiais produzidos por
esses dos complexos de estanho.

Por ultimo foi realizado a andlise de reticulagdo das cadeias poliméricas pelo
método ASTM D2765-01.%° Nesse método utiliza-se como solvente, para a extracao,
xileno e o tempo de extracdo foi fixado em 12 h. A Tabela 13 traz os resultados dos
processos de extragdo dos polimeros esterificados com glicerol, realizados para as
reacoes auto-catalisadas e com os complexos metélicos de estanho IV.

Através dos dados da Tabela 13 percebe-se que as extracbes ocorreram em
sua totalidade. Dessa forma, entende-se que 0s processos de reticulacbes das
cadeias poliméricas foi muito baixo ou ndo houve. Assim sendo, o glicerol ndo é um
bom agente reticulante, para as reagbes com polimeros produzidos a partir de
acidos graxos do oOleo de mamona. Uma boa explicacdo para o aumento de
viscosidade observado nos materiais relaciona-se ao aumento das cadeias
poliméricas com a insergéo do glicerol contribui para formacéo de cadeias lineares e

nao da reticulacdo das cadeias do polimero precursor a base de acido ricinoleico.
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FEM 2.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0

Reticulado com éxido dibutil estanho com 1 g de Glicerol

PPM g B.O 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0

Reticulado com dxido dibutil estanho com 5 g de Glicerol

PPM 2.0 E.O 7.0 6.0 5.0 4.0 30 20 1.0

Reticulado com éxido dibutil estanho com 10 g de Glicerol

PFM 8.0 B.O 7.0 6.0 5.0 4.0 30 2.0 1.0

Reticulado com dxido dibutil estanho com 20 g de Glicerol

N

L

T T T T T T T T T T T T T T T T T
PPM 9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0

Reticulado com dxido dibutil estanho com 30 g de Gliceroal

Figura 30. RMN-'H dos materiais reticulados das reac6es com oOxido dibutil obtidos com diversas

concentracdes de agente reticulante.
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Tabela 13. Contelido extraido das reacdes dos diversos polimeros com glicerol.

Massa perdida

Amostra Espécie (g) © Cépsula (g) Extracao (%)
g
0,5 % (auto-catalisado) 1,0643 1,0568 1,0461 99,3
2,5 % (auto-catalisado) 1,0772 1,0760 1,1415 99,89
5% (auto-catalisado) 1,0824 1,0824 1,0970 100
10 % (auto-catalisado) 1,0684 1,0684 1,1267 100
15 % (auto-catalisado) 1,0538 1,0538 1,0677 100
0,5 % (C4Hg)»,SnO)* 1,0143 1,0143 1,0744 100
2,5 % (C4Hg),Sn0O) 1,0158 1,0158 1,0393 100
5 % (C4Hg),Sn0O) 1,0782 1,0782 0,9878 100
10 % (C4Hg)>Sn0O) 1,0425 1,0425 1,0394 100
15 % (C4Hg)>Sn0O) 1,0277 1,0224 1,0623 99,49
0,5%
1,0543 1,0543 1,0801 100
(C4Ho)2SN(OOC(CH3)10CH3)2**
25%
1,0602 1,0602 1,0959 100
(C4H9)2SN(OOC(CH2)10CHs)2
5%
1,0408 1,0408 1,0766 100
(C4Hg)2SN(OOC(CH2)10CHs)2
10 %
1,0702 1,0702 1,0521 100
(C4Hg)2Sn(OOC(CH2)10CHs)2
15%
1,0114 1,0114 1,1173 100

(C4Ho)2SN(OOC(CH2)10CH3),

*Oxido dibutil estanho
** Dibutil Dilaurato de estanho
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4. Conclusdes

Nesse trabalho foi possivel sintetizar biopoliéster de acido ricinoléico (que é um
dos derivados do 6leo de mamona), nanoparticulas com superficie modificada por
moléculas organicas e nanocompodsitos utilizando nanoparticulas magnéticas de
Fe304. Foi demonstrado que o consumo de &cido ricinoléico durante a reacdo pode
ser representado através de cinética que se localiza entre segunda e terceira ordem
e um aumento em 20 °C na temperatura de reagdo leva a um aumento de
aproximadamente 61 % na taxa de reacdo. Durante a preparacdo de
nanocompositos pela poliesterificacdo de &cido ricinoléico, na presenca de
nanoparticulas magnéticas de ferro com a sua superficie modificada por é&cido
ricinoléico, foi observado um aumento na velocidade de reacédo, sugerindo um efeito
catalitico das nanoparticulas. Com base nos estudos magnéticos e
termogravimétricos foi observado que os nanocompdsitos apresentam resisténcia
térmica boa e se comportam como um material superparamagnético.

O processo de esterificacdo das cadeias poliméricas com glicerol demonstrou
que o complexo metdlico de dilaurato dibutil estanho possui seletividade na
producdo de poliésteres de cadeia fechada, enquanto o complexo de o6xido dibutil
estanho e a reacdo auto-catalisada tendem a produzir misturas de estruturas de
cadeia aberta e fechada, fato esse que influencia nas propriedades finais do
material, como por exemplo, na viscosidade. As andlises térmicas de DSC
mostraram que, independente da utilizacdo ou ndo de complexos metalicos de
estanho como catalisadores, o perfil de aquecimento € muito semelhante, visto que,
sao produzidas cadeias de poliésteres, fato que influencia muito no comportamento
térmico dos materiais produzidos.

Quando analisados os RMN’s dos materiais produzidos pela esterificacao
com glicerol, percebeu-se que para os polimeros produzidos pelas reagcfes auto-
catalisadas os picos nao ficaram bem resolvidos, enquanto que para os polimeros
produzidos pelas reacbes com complexos de estanho, esses ficaram bem
resolvidos. Essa diferenca foi relacionada a propriedade fisica viscosidade, que esta
relacionada a massa molar média das cadeias poliméricas. Dessa forma, como a
viscosidade dos materiais produzidos pela auto-catalise foi maior, entdo supfe-se

gue sua massa molar média seja maior e os picos de RMN desses sofram
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alargamento em sua analise, caso ndo evidenciado nos espectros dos materiais
produzidos com complexos de estanho.

Através das analises de reticulacdo, utilizando o método ASTM D2765-01,
percebeu-se que o material produzido pela esterificacdo do polimero dos acidos
graxos do Oleo de mamona com glicerol ndo sofreu reticulacdo ou obteve um grau
de reticulagdo muito baixo, fato evidenciado pela extragdo completa por solvente.
Sendo assim, a esterificagdo com glicerol do polimero produzido, devem gerar
cadeias poliméricas maiores, porém nao reticuladas ou com baixo teor de
reticulacdo. Uma préxima etapa que pode ser realizada é a analise de Cromatografia
de Permeacdo em Gel (GPC) para comparar as massas molares médias do
polimero sem/com reagdo com glicerol, e assim evidenciar o possivel aumento das

massas molares médias e a polidispersidade do material.
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