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RESUMO

A deiscéncia dos frutos ainda representa um dos grandes desafios para a agricultura em
culturas como soja, feijdo e canola, podendo causar perdas de até 55% em campo,
especialmente sob condigdes climaticas severas. Nesse contexto, cresce o interesse por solugdes
fisicas aplicadas diretamente as estruturas reprodutivas das plantas, capazes de atuar como
barreiras temporarias e retardar a abertura precoce dos frutos. Neste trabalho foram
desenvolvidos sistemas fotopolimerizaveis baseados em Oleo de soja e acido oleico, ambos
comercialmente disponiveis e com alto potencial de funcionalizagdo. A rota sintética envolveu
epoxidagdo seguida de acrilagdo ou metacrilacdo, resultando na obtencdo de quatro
monodmeros: 6leo de soja acrilado (OSA), 6leo de soja metacrilado (OSMA), acido oleico
acrilado (AOA) e 4cido oleico metacrilado (AOMA). Os mondémeros foram caracterizados por
RMN ('H e "C) e FTIR, confirmando a insercdo de grupos vinilicos polimerizaveis. A
fotopolimerizagdo foi conduzida na presenca dos fotoiniciadores Irgacure 2959 ¢ BAPO sob
radiagdo UV, levando a formagao de redes poliméricas estaveis. Os polimeros obtidos (POSA,
POSMA, PAOA e PAOMA) apresentaram temperaturas de transi¢ao vitrea entre 4,5 ¢ 36 °C e
graus de reticulagdo entre 61 e 71 %, além de estabilidade térmica compativel com a formacgao
de filmes continuos. O mondmero derivado do 6leo de soja acrilado foi selecionado para um
estudo comparativo entre fotoiniciadores, originando os materiais POSA (Irgacure 2959) e
POSA 2 (BAPO). Embora o POSA tenha apresentado maior grau de reticulagdo, a analise
térmica indicou uma rede mais heterogénea, enquanto o POSA 2 exibiu comportamento térmico
mais uniforme e maior homogeneidade estrutural. Como prova de conceito, o material foi
aplicado em vagens e submetido a ensaios comparativos de resisténcia a abertura. As vagens
recobertas apresentaram maior resisténcia a aplicagao de pressao mecanica em relagdo ao grupo
controle, indicando que o revestimento polimérico contribui para o aumento da resisténcia a
deiscéncia. Os resultados demonstram a viabilidade da sintese e fotopolimerizagdo de
mondmeros derivados de fontes renovaveis, bem como o potencial desses materiais como

revestimentos funcionais aplicados a mitigagao da deiscéncia em culturas agricolas.

Palavras-chave: deiscéncia, fotopolimerizacao, 6leo de soja, cido oleico, revestimento vegetal,

polimero sustentavel.



ABSTRACT

Fruit dehiscence still represents one of the major challenges in agriculture for crops such as
soybean, bean, and canola, potentially causing field losses of up to 55%, especially under severe
climatic conditions. In this context, there is growing interest in physical solutions applied
directly to the reproductive structures of plants, capable of acting as temporary barriers that
redistribute mechanical stresses and delay premature fruit opening. In this work,
photopolymerizable systems based on soybean oil and oleic acid, both commercially available
and with high functionalization potential, were developed. The synthetic route involved
epoxidation followed by acrylation or methacrylation, resulting in four monomers: acrylated
soybean oil (OSA), methacrylated soybean oil (OSMA), acrylated oleic acid (AOA), and
methacrylated oleic acid (AOMA). The monomers were characterized by NMR (*H and *C)
and FTIR, confirming the incorporation of polymerizable vinyl groups. Photopolymerization
was carried out in the presence of the photoinitiators Irgacure 2959 and BAPO under UV
radiation, leading to the formation of stable polymer networks. The obtained polymers (POSA,
POSMA, PAOA, and PAOMA) exhibited glass transition temperatures ranging from 4.5 to 36
°C and degrees of crosslinking between 61 and 71%, as well as thermal stability compatible
with the formation of continuous films. The monomer derived from acrylated soybean oil was
selected for a comparative study of photoinitiators, generating the materials POSA (Irgacure
2959) and POSA 2 (BAPO). Although POSA presented a higher degree of crosslinking, thermal
analysis indicated a more heterogeneous network, whereas POSA 2 exhibited more uniform
thermal behavior and greater structural homogeneity. As a proof of concept, the material was
applied to pods and subjected to comparative resistance-to-opening tests. Coated pods showed
greater resistance to applied mechanical pressure compared to the control group, indicating that
the polymer coating contributes to increased resistance to dehiscence. These results
demonstrate the feasibility of synthesizing and photopolymerizing monomers derived from
renewable sources, as well as the potential of these materials as functional coatings for

mitigating dehiscence in agricultural crops.

Keywords: dehiscence, photopolymerization, soybean oil, oleic acid, plant coatings, bio-based

polymers
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO E OBJETIVOS

No Brasil, graos como a soja (Glycine max), canola (Brassica napus) e feijao (Phaseolus
vulgaris) ocupam papel de extrema relevancia no cendrio agricola, sendo utilizados tanto para
o consumo direto, como no caso do feijdo, quanto na industria de transformacao, especialmente
voltada para a producdo de 6leo, biodiesel e outros derivados de alto valor agregado, como
ocorre com a soja € a canola." 2 Apesar das diferengas botanicas entre essas espécies, elas
compartilham um trago fisioldgico que para agricultores pode ser desafiador: a deiscéncia dos
frutos durante a fase de maturacdo. Trata-se de um processo que biologicamente, € vantajoso
para a perpetuagdo da espécie, mas que sob a Otica da agricultura intensiva, se torna um
problema relevante.

Dessa forma, no contexto agricola a deiscéncia caminha na contramdo dos interesses
produtivos, ja que as perdas expressivas de graos impactam de forma direta a rentabilidade dos
sistemas de cultivo.® Diante disso, os produtores precisam adotar estratégias rigorosas nas
etapas de pré-colheita e colheita para mitigar os prejuizos econdmicos causados pela abertura
precoce dos frutos.*

Embora os avancos genéticos tenham permitido o desenvolvimento de cultivares com
maior resisténcia a deiscéncia, o mercado agricola ainda busca solugdes fisicas, que sejam
robustas, eficientes e capazes de atuar diretamente na protecdo de vagens e siliquas. Esse
cenario se agrava, sobretudo em situagdes de estresse ambiental, como altas temperaturas e
baixa umidade, em que a deiscéncia tende a ser intensificada.’ Em paralelo a isso, materiais
poliméricos ja ocupam papel consolidado na agricultura moderna, sendo empregados como
adjuvantes, espalhantes, surfactantes, formadores de filme, agentes antideriva e encapsulantes,
todos com a funcao de otimizar a aplicagdo de defensivos agricolas e bioinsumos.

Contudo, a grande maioria desses materiais ainda tem origem predominantemente
petroquimica, o que levanta uma série de preocupagdes ambientais relacionadas ao seu ciclo de
vida, desde a producdo até o descarte.” Esse panorama refor¢a a busca por alternativas mais
sustentaveis, como a sintese de polimeros derivados de 6leos vegetais, que se torna uma
estratégia alinhada ndo s6 aos principios da quimica verde, mas também as diretrizes da
bioeconomia.

Assim, o desenvolvimento de polimeros a partir de 6leos vegetais tem avangado de
forma expressiva nas ultimas décadas, impulsionado, principalmente, pela versatilidade
quimica dos triglicerideos e dos acidos graxos livres. Essas moléculas oferecem uma ampla

gama de possibilidades de funcionalizacdo, como epoxidagdo, acrilagdo e metacrilagdo,
1



permitindo a obten¢do de materiais com propriedades fisico-quimicas ajustaveis a diferentes
demandas industriais.’

Dentre os Oleos vegetais, o 6leo de soja se destaca, ndo apenas por sua ampla
disponibilidade e baixo custo, mas também por sua composicdo quimica extremamente
favoravel & funcionalizagdo. E um 6leo rico em 4cidos graxos insaturados, especialmente acido
linoleico (C18:2), o que lhe confere elevado potencial de reatividade na obtengdo de
mondmeros fotopolimerizaveis.®

Além dos triglicerideos, os acidos graxos livres, como o &cido oleico, também se
figuram como uma fonte extremamente versatil para a sintese de materiais poliméricos. Isso se
deve a presenca da insaturacdo na cadeia alifatica, que permite a inser¢do de diferentes grupos
funcionais, possibilitando a obten¢do de uma ampla gama de derivados. Atualmente, suas
aplicagoes estao bem consolidadas nos setores quimico, cosmético, alimenticio e de materiais,
atuando como blocos construtores na formulacdo de polimeros de origem renovavel,
surfactantes e sistemas avancados de revestimento e adesdo, além de materiais aplicados na
conservagio de patriménio, entre outros nichos tecnolégicos.

Apesar do alto potencial de reatividade, os mondomeros acrilados e metacrilados
derivados de 6leos vegetais nio possuem absorcdo eficiente na faixa do ultravioleta,” o que os
impede de iniciar sozinhos o processo de fotopolimerizacdo. Por isso, € necessario incorporar
fotoiniciadores, que sdo compostos capazes de absorver luz UV ou visivel e gerar espécies
reativas responsdveis por iniciar a polimerizagio.®®

A utilizagdo da radiagdo solar como fonte de energia para induzir a fotopolimeriza¢ao
surge nesse contexto como uma estratégia extremamente atrativa. Além de reduzir
significativamente o consumo energético, essa abordagem torna o processo mais acessivel,
sustentavel e economicamente viavel para aplicagdes em campo, especialmente quando sdo
empregados fotoiniciadores sensiveis a luz visivel capazes de operar sob condi¢des de radiagao
natural.!% !

O objetivo geral deste trabalho foi desenvolver sistemas fotopolimerizaveis derivados
do o6leo de soja e do acido oleico, com potencial aplicagdo como revestimentos protetores em
frutos suscetiveis a deiscéncia. Para isso, o estudo foi estruturado em etapas experimentais que
envolvem a sintese, caracterizagdo e avaliagao das propriedades dos materiais obtidos, de modo

a investigar sua viabilidade como solugdes fisicas complementares a0 manejo agronomico.



1.1 Etapas e objetivos especificos

O trabalho busca a sintese de um filme polimérico continuo e aderente, capaz de
acomodar deformagdes do tecido vegetal, redistribuindo tensdes mecanicas e retardando a
abertura precoce das vagens. Para alcangar esse objetivo o trabalho foi dividido em trés etapas:

A etapa 1 teve como objetivo a sintese de quatro sistemas derivados do 6leo de soja e
do 4cido oleico, visando obtencdo de mondmeros com carater adesivo e capacidade de formagao
de filmes, adequados a fotopolimerizagao in situ sobre superficies vegetais.

A etapa 2 teve como objetivo promover a fotopolimerizagao dos mondmeros obtidos na
etapa 1, além de caracterizar e avaliar comparativamente os polimeros formados para selecionar
do material que apresentasse o conjunto de caracteristicas mais adequadas a aplica¢ao proposta
(boa adesividade do monomero, capacidade de formagdo de filme polimérico continuo, e
temperatura de transi¢ao vitrea abaixo da temperatura ambiente).

A etapa 3 teve como objetivo realizar um estudo comparativo entre fotoiniciadores,
visando compreender sua influéncia na eficiéncia do processo de fotopolimerizagdo dos

sistemas desenvolvidos.



CAPITULO 2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Deiscéncia como desafio agronomico nas culturas de soja, feijao e canola
2.1.1. Contextualizagdo da deiscéncia como problema agronomico

A deiscéncia dos frutos ¢ um mecanismo fisioldgico evolutivamente selecionado que
promove a dispersao natural das sementes por meio da abertura dos frutos quando estes atingem
sua maturacao fisiologica. Esse processo ¢ mediado por alteragdes anatdomicas e bioquimicas
nas zonas do fruto responsaveis pela separacio controlada das estruturas reprodutivas.!? !?

Com isso, embora seja ecologicamente vantajosa ja que permite a dispersdo eficiente
das sementes no ambiente natural, a deiscéncia se torna um problema agronomico significativo
nas culturas de graos, nas quais a retengao das sementes até o momento da colheita ¢ essencial.

Esse fendmeno ocorre em diversas espécies vegetais. Entretanto, em culturas como soja
(Glycine max), feijdo (Phaseolus vulgaris) e canola (Brassica napus), que possuem elevada
relevancia econdmica nos cendrios nacional e internacional, a abertura espontanea ou induzida
mecanicamente dos frutos durante as fases de pré-colheita e colheita representa um desafio
significativo para a manutencao da produtividade e da qualidade dos graos, especialmente em
ambientes sujeitos a estresse hidrico, variagdes térmicas acentuadas e condigdes de colheita
desfavoraveis.!* °

Diante desse cenario, compreender os fatores estruturais, fisioldgicos e genéticos que
governam a deiscéncia ¢ fundamental para o desenvolvimento de estratégias de mitigacao, seja

por meio de melhoramento genético, ajustes no manejo ou aplicacdo de tecnologias inovadoras,

como revestimentos protetores.

2.1.2. Importancia e impactos das culturas afetadas

As culturas de soja, feijdo e canola possuem elevada relevancia econdmica no cendario
agricola nacional (Figura 1) e internacional, estando entre as mais expressivas do mundo, seja
pelo papel estratégico nas cadeias de commodities agricolas como ocorre com a soja e a canola,

seja pela contribuicdo direta a seguranga alimentar como no caso do feijdo.
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Figura 1. Principais estados produtores de soja, feijdo e canola no Brasil.!% 718

A soja ocupa posi¢do de destaque global, movimentando bilhdes de délares anualmente,
tanto pelo comércio de graos quanto por sua importincia nas cadeias de Oleo vegetal,
biocombustiveis e de farelo proteico, representando um elo fundamental na industria de
proteina animal.'* No Brasil, a soja é consolidada como o principal produto agricola, com uma
producio estimada em 147,35 milhdes de toneladas na safra 2024/2025,! embora adversidades
climaticas tenham imposto redugdo de 4,7% em relagdo ao ciclo anterior.

O feijao, apesar de menor expressividade no mercado internacional, mantém papel
central na segurang¢a alimentar de populagdes da América Latina, da Africa e da Asia. No Brasil,
a produgdo estimada para 2025 deve atingir 1,17 milhdo de toneladas, refletindo ndo sé
expansio da area cultivada, mas também avangos no manejo agricola.'” Trata-se de uma cultura
que, além do seu valor nutricional tem forte impacto socioecondmico, principalmente entre
pequenos e médios produtores, que a renda depende diretamente da estabilidade produtiva dessa
espécie.

A canola, embora em fase de expansao no Brasil, apresenta crescimento expressivo,
sobretudo pela demanda crescente por 6leo vegetal e biocombustiveis. Na safra 2023/2024, a
producdo nacional foi de 209,7 mil toneladas, um aumento de 43% em relagdo ao ciclo

anterior.2’



No entanto, o fator comum e limitante as trés culturas € a elevada suscetibilidade as
perdas ocasionadas pela deiscéncia dos frutos. Esse fendmeno compromete ndo apenas o
volume colhido, mas também a qualidade dos graos e, consequentemente, toda a rentabilidade
da cadeia produtiva. Dessa forma, as perdas resultantes da deiscéncia natural somada a
deiscéncia induzida podem alcangar valores superiores a 30% na canola e até 55% na soja,
sobretudo em situa¢des de estresse hidrico, alta amplitude térmica e atraso na colheita.* 2!

Dessa forma, a selegdo dessas trés culturas para analise neste trabalho se justifica tanto
por sua relevancia econOmica quanto por sua elevada vulnerabilidade ao fenomeno da

deiscéncia, que impde sérios desafios agrondmicos, econdmicos e fitossanitarios aos sistemas

produtivos.

2.1.3. Impactos diretos sobre produtividade e rentabilidade

As perdas associadas a deiscéncia representam um dos gargalos produtivos nas culturas
de soja, feijao e canola. Esse fenomeno, quando nao ¢ adequadamente controlado pode acabar
comprometendo diretamente a produtividade, a qualidade dos grdos e a sustentabilidade
econdmica das lavouras.

Na soja (Figura 2A), as perdas podem chegar a 55% em cendrios criticos, sendo
agravadas por fatores como estresse hidrico, ciclos alternados de umidade e seca e alta
amplitude térmica durante a fase de matura¢do.**?> Além da reducio quantitativa, a deiscéncia
também afeta a integridade fisica dos grdos, diminuindo seu valor comercial.

No feijao (Figura 2B), o problema também se manifesta, especialmente em sistemas de
colheita mecanizada. A elevada variabilidade genética da espécie faz com que alguns gen6tipos
sejam mais suscetiveis a abertura espontanea das vagens, aumentando o risco de perdas durante
a maturagdo e a colheita. Diferentemente da soja, para a qual ha estimativas quantitativas de
perdas em cendrios criticos, a literatura sobre feijao enfatiza principalmente a variabilidade

genética associada a suscetibilidade a deiscéncia.



Figura 2. (A)Vagem de soja secas em campo. Imagem gerada por IA. (B) Vagem de feijao seca
e aberta.

A canola, por sua vez, é reconhecida como uma das espécies agricolas mais sensiveis
ao problema da deiscéncia. As perdas em campo, podem ultrapassar 50% em condigdes
adversas, estdo diretamente relacionadas a estrutura fragil das siliquas que perdem umidade
rapidamente e acumulam tensdes internas que se rompem espontaneamente, dispersando as
sementes antes da colheita.?!

Além dos prejuizos diretos, a deiscéncia impde aos produtores a necessidade de
antecipar a colheita, muitas vezes antes do ponto ideal de maturac¢do, o que implica em graos
com maior teor de umidade e consequentemente, maiores custos com secagem, armazenamento
e risco de perda de qualidade.?* Com isso, a adog¢o de praticas como o uso de dessecantes,
adesivos ou operagdes de corte e enleiramento, acabam elevando os custos operacionais. '

Os impactos da deiscéncia vao além da esfera econdmica, trata-se de um problema

fitossanitario. A queda dos graos no solo favorece o surgimento de plantas voluntarias, que
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competem com a cultura subsequente por recursos e se tornam hospedeiras de pragas e
patogenos, dificultando o cumprimento das normas de vazio sanitario, especialmente na cultura
da soja.”

Portanto, a deiscéncia deve ser encarada nao apenas como um desafio produtivo, mas
também como uma questdo estratégica de manejo agricola, exigindo o desenvolvimento de
solugdes tecnologicas, seja no ambito genético, mecanico ou através da aplicagdo de materiais
inovadores, como os revestimentos poliméricos, capazes de mitigar seus efeitos deletérios sobre

os sistemas produtivos.

2.2. Aspectos gerais da deiscéncia nas principais culturas
2.2.1. Mecanismos anatomicos, fisiologicos e genéticos

A deiscéncia dos frutos € um processo biologicamente sofisticado, no qual a abertura
controlada das estruturas ocorre por meio da interagdo precisa de modifica¢des bioquimicas e
mecanicas, que sao geneticamente programadas para ocorrer durante o desenvolvimento do
fruto.

Nas leguminosas, como a soja e o feijao, os frutos sdo do tipo vagem. As vagens sdo
formadas por um unico carpelo que desenvolve duas suturas longitudinais (dorsal e ventral),
onde se localizam as zonas de deiscéncia. Nestas regides, ocorre a deposicao assimétrica de
lignina nas fibras das suturas, conferindo rigidez estrutural diferencial. A medida que o fruto
amadurece, a perda de umidade promove retracdo desigual dos tecidos, resultando no acumulo
de tensdes internas. Quando esse limite estrutural ¢ superado, ocorre a abertura espontanea da
vagem.'> >

Em espécies da familia Brassicaceae, como a canola, o fruto € classificado como siliqua,
uma estrutura composta por dois carpelos que se conectam a um tecido central denominado
replum. O mecanismo de abertura ocorre por meio da separagao das valvulas laterais em relagao
ao replum, sendo mediado pela formacao de duas camadas celulares especializadas: a Lignified
Layer (LL), que acumula tensdo elastica devido a sua rigidez estrutural, e a Separation Layer
(SL), cujas células sofrem degradacdo enzimatica facilitada por enzimas como celulases e
poligalacturonases.?

O funcionamento eficiente desse sistema resulta de um delicado equilibrio entre o
endurecimento localizado, promovido pela lignificagdao das camadas estruturais, € a fragilizagao

pontual nas zonas de separagdo (mediada pela atividade enzimatica). Esse mecanismo



dependente diretamente da perda de umidade na fase de maturagdo, que gera retragdo
volumétrica dos tecidos e acumulo de tensdes internas até o ponto critico de ruptura.?? 26

Do ponto de vista genético, a formagao e ativagao das zonas de deiscéncia sdo reguladas
por uma rede génica. Em Brassicaceaes, os genes: IND (indehiscent), responsavel pela
diferenciagdo da camada de separagdo, FUL (fruitfull), que regula a formacao das valvulas, e
SHP1/2 (shatterproof), envolvidos na formacdo do replum, sdo fundamentais para a
orquestracdo desse processo.” 2 Por outro lado, na soja, os genes PDHI, que controla a tor¢io
helicoidal da vagem, e SHATI-5, que ¢ associado ao espessamento das fibras nas suturas, sao
determinantes na resisténcia ou suscetibilidade a deiscéncia.?”- 2
Em sintese, a deiscéncia dos frutos ¢ um fenomeno que combina anatomia, processos

fisiolégicos e regulacdo genética, sendo sensivel tanto as condi¢des internas do

desenvolvimento da planta quanto as pressoes ambientais externas.

2.2.2. Fatores climaticos e mecdnicos que intensificam o problema

Ainda que o processo de deiscéncia seja essencialmente programado do ponto de vista
bioldgico, sua intensidade e severidade sdo profundamente moduladas pelas condigdes
climéticas as quais a planta estd submetida durante o ciclo produtivo. Entre os principais fatores
ambientais, a baixa umidade relativa do ar, combinada com altas temperaturas e ventos fortes,
exerce influéncia direta sobre a velocidade de desidratacdo dos frutos.'? 22

Com isso, o estresse hidrico, principalmente durante a fase de enchimento dos graos, ¢
particularmente critico. Nessas condicoes, os tecidos vegetais passam a acumular compostos
lignificados de forma acelerada, enquanto os gradientes de potencial hidrico entre os tecidos
internos e externos se acentuam. Essa diferenga intensifica as forgas tensionais nas fibras,
tornando a estrutura do fruto mais propensa a ruptura.?® %

Dessa forma, ndo se pode ignorar que as mudancas climaticas vém agravando ainda
mais esse cendrio e o aumento na frequéncia e na severidade de eventos climaticos extremos,
como ondas de calor, secas prolongadas e tempestades acompanhadas de ventos intensos, atuam
como catalisadores do problema da deiscéncia, antecipando a abertura dos frutos e ampliando
significativamente as perdas produtivas.* 2!

Além dos fatores ambientais, a mecanizagdo agricola também exerce influéncia sobre a
ocorréncia de deiscéncia. Em culturas comuns da agricultura intensiva e extensiva, a colheita

mecanizada ¢ amplamente adotada, e pode atuar como fator desencadeante da ruptura

prematura das vagens e siliquas quando nao ajustada de forma adequada as caracteristicas
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fisiologicas da cultura. A vibragdo excessiva, o impacto mecanico direto e a velocidade de
avanco das colhedoras sdo exemplos de varidveis que quando mal calibradas, aumentam a
incidéncia de perdas por deiscéncia induzida. Portanto, a regulagem dos parametros
operacionais das colhedoras, como a altura de corte, rotagao do cilindro e abertura entre os
sistemas de trilha ¢ indispensavel para mitigar perdas e preservar a integridade dos graos
durante a colheita. Esse cuidado técnico, embora muitas vezes negligenciado em larga escala,
pode representar a diferenca entre uma colheita eficiente e perdas econdmicas expressivas,
sobretudo em anos de maior suscetibilidade fisioldégica ou sob condi¢cdes ambientais
extremas. 8

Diante desse contexto, fica evidente que a deiscéncia ndo ¢ um fendomeno isolado do

ponto de vista fisiologico, mas sim um reflexo direto da interacdo entre os mecanismos

bioldgicos da planta as pressdes ambientais e antropoldgicas as quais ela estd submetida.

2.3. Polimeros derivados de oleo de soja e acido oleico: quimica, sintese e propriedades

2.3.1. Composicdo quimica, estrutura molecular e potencial tecnoldogico de dleos vegetais e

dcidos graxos livres na sintese de polimeros

A crescente demanda por materiais sustentaveis € de menor impacto ambiental tem
impulsionado o desenvolvimento de alternativas a industria petroquimica. Nesse cendrio, os
oleos vegetais despontam como uma matéria-prima renovavel promissora, principalmente por
sua ampla disponibilidade, baixo custo, elevada biodegradabilidade e notavel versatilidade
quimica.’®3!

Do ponto de vista estrutural, os 6leos vegetais sdo compostos majoritariamente por
triacilglicerois (Figura 3), moléculas formadas por uma unidade de glicerol ligada a trés cadeias
de acidos graxos. Essas cadeias, ricas em insaturagdes, representam sitios reativos altamente
acessiveis, permitindo uma série de transformagdes quimicas voltadas a sintese de monomeros

e, consequentemente, de polimeros.>% 3

Figura 3. Estrutura bésica de um triacilglicerol poli-insaturado.
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Entre as oleaginosas de maior relevancia, a soja (Glycine max) se destaca tanto pela sua
expressiva producao global quanto pela sua composicao lipidica favoravel a sintese de materiais
poliméricos. O 6leo de soja contém, aproximadamente, 53% de 4cido linoleico (18:2), 23% de
acido oleico (18:1) e 8% de 4cido linolénico (18:3), além de menores fracdes de acidos
saturados, como o palmitico (11%) e o estearico (4%).>

De forma semelhante, o acido oleico (Figura 4), principal 4cido graxo monoinsaturado
presente nos 6leos vegetais, apresenta uma cadeia linear com 18 carbonos e uma insaturagao na
posicdo 9 (cis-9-octadecenoico). Essa configuragdo estrutural permite a inser¢ao de diferentes

grupos funcionais, tornando-o extremamente atrativo na sintese de materiais poliméricos.® 32

OH

Figura 4. Estrutura quimica do 4cido oleico.”®

A escolha da substancia de partida, seja o 6leo vegetal ou o &cido graxo, impacta na
formagdo de polimeros com suas caracteristicas particulares. Polimeros formados a partir de
triacilglicerois podem apresentar maior reticulagdo, maior rigidez e menor flexibilidade.
Enquanto, polimeros formados a partir de precursores baseados em dcidos graxos
monoinsaturados, como o acido oleico, resultam em materiais mais flexiveis, com menor
médulo elastico e maior resisténcia ao impacto.*

Portanto, a combinagdo entre a composicao lipidica e a alta reatividade das insaturagdes
faz dos oleos vegetais uma plataforma quimica altamente versatil, consolidando seu papel

estratégico no desenvolvimento de materiais poliméricos de base renovavel

2.3.2. Modificagao quimica do oleo de soja e do acido oleico

A reatividade das duplas ligagdes presentes nas cadeias dos acidos graxos ¢ o ponto de
partida fundamental para a modificacdo quimica de 6leos vegetais, especialmente do 6leo de
soja e do 4cido oleico. Essas insaturagdes funcionam como sitios nucleofilicos, possibilitando
uma variedade de reacdes de funcionalizacdo voltadas a introducdo de grupos reativos

. . g L ~ A 30,35
estratégicos, indispensaveis para a obtengdo de monomeros.

Dentre as rotas mais consolidadas, destaca-se a epoxidacdo. Essa reagdo consiste na

conversao das duplas ligacdes em epdxidos, estruturas altamente reativas e versateis do ponto
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de vista sintético. O processo ocorre, geralmente, na presenga de acido férmico e perdxido de

hidrogénio, que, ao reagirem, formam acido perférmico in situ que € o agente responsavel pela

adicdo do oxigénio a ligagdo m, conforme o mecanismo de reacdo descrita na Figura 5.3 3
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Figura 5. (A) Mecanismo de formagéo do acido performico; (B) mecanismo de formagéo do
acido graxo epoxidado. (1) Acido férmico; (2) Acido perférmico; (3) Epoxido.

No caso do 6leo de soja, por possuir uma composi¢ao rica tanto em mono quanto em
poli-insaturados, a reagdo de epoxidacao ocorre de forma distribuida em todas as insaturagdes
disponiveis. Por sua vez, o acido oleico, que possui uma Unica insaturagdo, gera um Unico
epoxido, impactando diretamente na densidade funcional e consequentemente nas
caracteristicas do polimero final.*?

Apos a epoxidacdo, uma das rotas mais utilizadas € a acrilacdo. Esse processo ocorre
por meio da abertura nucleofilica do anel oxiranico, que pode ser promovida pelo acido acrilico,

resultando na formacao de ésteres acrilados e de uma hidroxila na posi¢ao  da cadeia, conforme

o mecanismo de reagio descrito na Figura 6.5 3
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Figura 6. (C) Mecanismo de acrilagdo do acido graxo epoxidado. (3) Epoxido; (4) Acido
graxo acrilado.

Do ponto de vista operacional, essa reagdo requer um controle de varidveis como
temperatura e uso de inibidores como a hidroquinona para evitar polimerizagao prematura dos
grupos acrilados. Além disso, ¢ comum o uso de solventes organicos, como tolueno, que
contribuem tanto para a solubilizagio dos reagentes quanto para o controle cinético da reagio.>?

Além disso, vale destacar que o perfil de insaturagao dos 6leos influencia diretamente o
grau de funcionalizagdo possivel durante a etapa de acrilagdo. Oleos ricos em éacidos graxos
poli-insaturados, como o dleo de soja, permitem uma densidade maior de grupos acrilados por
molécula, o que resulta, apds a fotopolimerizagdo, em redes poliméricas mais densamente
reticuladas. Por outro lado, derivados de acidos graxos monoinsaturados, como o acido oleico,
tendem a gerar polimeros com menor densidade de reticulagdo, favorecendo a obtencdo de
materiais mais flexiveis e com maior elongagio.** 3

Portanto, a escolha do precursor seja 6leo completo, acido graxo isolado ou mesmo uma
mistura, ¢ determinante para as propriedades finais dos polimeros, impactando diretamente
parametros como viscosidade, reatividade, modulo elastico e resisténcia térmica. Essa rota
sintética, ja& amplamente consolidada na literatura, continua sendo uma das mais promissoras
dentro da quimica de materiais de base renovavel, especialmente pela sua versatilidade,® 3+ 33

permitindo a geracdo de materiais funcionais, sustentaveis e aplicdveis em diversas areas, desde

adesivos e revestimentos até biocompositos e sistemas de encapsulamento.
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2.4. Fotopolimerizacio: fundamentos e aplicacoes
2.4.1. Principios da fotopolimeriza¢do

A fotopolimerizagdo ¢ um processo no qual a energia da luz ¢ utilizada para induzir a
formagdo de cadeias ou redes poliméricas tridimensionais, a partir de monomeros ou
oligdbmeros funcionalizados com grupos vinilicos. Esse mecanismo tem inicio quando as
moléculas do fotoiniciador absorvem fotons provenientes de uma fonte de radiacdo na faixa do
ultravioleta ou da luz visivel.® %’

O fotoiniciador € o fator que conecta a etapa de absor¢ao dos fotons a iniciagcdo da reagao
quimica, viabilizando que a fotopolimeriza¢do ocorra de maneira eficiente e controlada.® A
energia absorvida pelo fotoiniciador promove sua transi¢ao do estado eletronico fundamental
(So) para um estado excitado de maior energia, que pode ser um estado singlete (S1) ou, via
conversdo intersistema (ISC), um estado triplete (Ti), dependendo das -caracteristicas
eletronicas da molécula, (Figura 7).” Essa transi¢do s6 ocorre quando a energia do féton

incidente (E = hv) ¢ suficiente para superar a diferenga entre os estados eletronicos da molécula,

permitindo que ela atinja um nivel de instabilidade favoravel a geracao de espécies reativas.
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Figura 7. Caminhos fotoquimicos de excitacdo e geracdo de espécies ativas. Adaptada de He
etal’.

Uma vez no estado excitado, o fotoiniciador torna-se energeticamente instavel, tornando
algumas de suas ligagdes quimicamente vulneraveis. Esse excesso de energia leva, entdo, a

clivagem homolitica de ligacdes especificas, geralmente C—C ou C-O, que estdo presentes na
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estrutura do fotoiniciador.” 3® Como resultado, sdo geradas duas espécies altamente reativas, os
radicais livres, caracterizados por apresentarem elétrons desemparelhados.

Esses radicais sdo capazes de interagir diretamente com as duplas ligagdes C=C dos
mondmeros insaturados, promovendo a abertura da ligacdo © ¢ dando inicio a propagacgdo da
cadeia polimérica. Este ¢ um mecanismo consolidado e amplamente explorado tanto na
inddstria quanto na academia, especialmente no contexto da fotopolimerizacio radicalar.’

Nos sistemas baseados em mondmeros acrilados e metacrilados, a fotopolimerizacao
ocorre através de um mecanismo classico de polimerizagdo radicalar por adigdo. Nesse
processo, os radicais gerados a partir da fotodissociagdo atacam a dupla ligacdo carbono-
carbono presente no grupo vinilico dos mondmeros, promovendo a quebra da ligagdo m e
gerando um novo radical localizado no carbono 3 da cadeia. Este novo centro ativo passa a ser
o ponto de crescimento da cadeia polimérica.®° A partir desse ponto, a reagdo progride por
meio de adigdes sucessivas de unidades monoméricas, levando a formagdo de cadeias longas
ou redes tridimensionais.

Assim como nos demais processos de polimerizagao radicalar, a fotopolimerizacao ¢
dividida em trés etapas fundamentais: iniciagdo, propagacdo e terminagdo. Na iniciagdo, o
radical gerado pelo fotoiniciador reage com a dupla ligacdo do mondmero, convertendo-a em
uma ligagao simples € um novo radical. A etapa de propagacdo ocorre pela adigdo sequencial
de monomeros, sempre reagindo com as duplas C=C disponiveis, promovendo o crescimento

continuo da cadeia polimérica.’” ¥

Por fim, a terminagdo (por combinacdo ou
desproporcionamento) ocorre quando duas cadeias poliméricas vivas se encontram, encerrando
assim a propagacao da cadeia. O mecanismo geral da fotopolimerizacao radicalar, considerando

a terminag¢do de cadeia por combinagao, pode ser observado de forma esquematica na Figura 8.
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Figura 8. Mecanismo geral da fotopolimerizagdo: iniciagdo, propagacao e terminacao.
Imagem adaptada de He et al. *.

A eficiéncia da fotopolimerizagdo estd diretamente relacionada a diversos fatores
intrinsecos e extrinsecos ao sistema. Dentre os principais, destacam-se a intensidade e o
comprimento de onda da fonte luminosa, a eficiéncia do fotoiniciador na geracao de radicais e,
especialmente, a natureza quimica dos mondmeros empregados. Caracteristicas como a
viscosidade do meio, a quantidade de grupos funcionais disponiveis e a presenga de oxigénio
atmosférico também exercem influéncia significativa sobre a cinética da reacdo e o grau de
conversdo.® ? O oxigénio por sua vez, ¢ amplamente reconhecido como um dos principais
inibidores da fotopolimerizacdo, uma vez que reage preferencialmente com radicais livres,
formando espécies de baixa reatividade, que comprometem a eficiéncia do processo, sobretudo
nas etapas iniciais da formagio da rede polimérica.” *°

Entre as principais vantagens associadas a fotopolimerizac¢do, destaca-se sua elevada
eficiéncia energética, ja que o processo, na maioria dos casos, ocorre a temperatura ambiente e
com tempos de reagdo extremamente curtos. Além disso, o controle espacial e temporal
proporcionado pela simples modulacdo da exposi¢do a luz ndo apenas otimiza o processo
reacional, como também permite aplicagdes que demandam alta precisdo, como na fabricagcdo
de filmes, revestimentos e biomateriais.®

Nos ultimos anos, observou-se uma crescente expansao do uso da fotopolimeriza¢do em
sistemas baseados em mondmeros de origem renovavel, como 6leos vegetais funcionalizados.
A estrutura quimica desses mondmeros, caracterizada por cadeias alifaticas longas e uma menor
densidade de grupos reativos, impde desafios adicionais ao processo fotoinduzido. Isso torna a

selecdo do fotoiniciador e das condi¢des operacionais ainda mais critica.>®>4°
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De maneira geral, os fotoiniciadores utilizados em sistemas fotopolimerizaveis podem
ser classificados em dois grandes grupos, de acordo com o mecanismo de geracao das espécies
reativas: fotoiniciadores do tipo Norrish I e do tipo Norrish II. Os do tipo Norrish I promovem
a clivagem homolitica da molécula apos absor¢ao da radiagdo, gerando diretamente radicais
livres capazes de iniciar a reacdo de polimerizacao (Figura 9). Enquanto, os fotoiniciadores do
tipo Norrish II necessitam da presenca de um coiniciador, normalmente uma amina, que atua
na abstra¢io de hidrogénio, possibilitando a formagio das espécies iniciadoras.?”>*! Entre os
fotoiniciadores do tipo I, destacam-se os derivados de acilfosfinas, como BAPO e o
Irgacure2959, que sdo amplamente empregados devido a alta eficiéncia na geragdo de radicais,
boa estabilidade térmica e fotoquimica, além de apresentarem ampla faixa de absorcao,
incluindo a regido de luz visivel, o que favorece sua utilizagdo em sistemas ativados por LEDs
e até luz solar.” 374!

Do ponto de vista estrutural, o Irgacure2959 (Figura 9) (4-(2-hydroxyethoxy)phenyl-(2-
hydroxy)-2-propyl)ketone) pertence a classe das a-hidroxicetonas, compostos que atuam como
iniciadores do tipo I, promovendo a geracdo direta de radicais livres a partir da clivagem
fotoinduzida da ligacdo carbono-carbonila. Sua faixa 6tima de absorc¢do esta compreendida
entre 273 nm e 330 nm, o que viabiliza sua ativagao eficiente por fontes de luz UV de média
pressdo, especialmente aquelas baseadas em lampadas de mercario, que possuem emissoes

compativeis com esses comprimentos de onda.*?
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Figura 9. Clivagem homolitica do fotoiniciador Irgacure2959.

O Irgacure 2959 apresenta absor¢ao caracteristica na regido do UV préximo, com
maximo em torno de 270-280 nm, com uma banda de absor¢do até¢ 370 nm. A clivagem
fotoinduzida desse fotoiniciador ocorre por um mecanismo do tipo Norrish I, resultando na
formacao direta de radicais capazes de iniciar a polimerizacao de sistemas acrilados de maneira
previsivel e reprodutivel.

Além disso, o Irgacure 2959 apresenta solubilidade moderada em meios polares,

favorecendo sua dispersdo homogénea em matrizes acriladas e reduzindo gradientes locais de
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iniciagdo. Essa caracteristica contribui para a formagdo de redes tridimensionais mais
uniformes, refletindo-se diretamente em propriedades como adesividade, integridade mecanica
e estabilidade dos filmes poliméricos formados. 4> #

Do ponto de vista toxicologico, o Irgacure 2959 ¢ amplamente descrito como um dos
fotoiniciadores com melhor perfil de biocompatibilidade relativa entre os iniciadores do tipo 1.
Ensaios de citotoxicidade indicam que sua utilizagdo em concentragdes moderadas resulta em
baixos impactos sobre a viabilidade celular, especialmente quando incorporado a matrizes
poliméricas reticuladas, nas quais a mobilidade dos fragmentos de clivagem ¢ limitada.* *
Esse perfil tem sustentado seu uso recorrente em hidrogéis fotopolimerizaveis, biomateriais e
sistemas voltados a engenharia tecidual, reforcando sua adequagdo a aplicagdes em que o
contato indireto com sistemas bioldgicos deve ser considerado.

O BAPO (phenyl-bis(2,4,6-trimethylbenzoyl) phosphine oxide) (Figura 10) é capaz de
gerar radicais livres por meio da clivagem fotoinduzida da ligacdo fésforo—carbono, resultando
na formacao simultanea de espécies radicalares altamente reativas, sem a necessidade de co-

iniciadores aminicos.*> 46

hv =370 nm

A

71N

v—"0

Y
AN

Figura 10. Clivagem homolitica do fotoiniciador BAPO.

O BAPO apresenta uma faixa de absorcao localizada entre 365 e 416 nm, com maximo
entorno de 371 nm, o que permite sua ativagdo de forma eficiente tanto por fontes de radiagdo
UV quanto por luz visivel de maior energia, essa caracteristica torna o fotoiniciador
particularmente versatil do ponto de vista experimental. Como consequéncia, observa-se
elevada eficiéncia de iniciacdo, expressa por altas taxas iniciais de polimerizacdo e elevados

graus de conversdo, favorecendo a formagao de filmes poliméricos com maior densidade de
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rede e comportamento menos elastomérico. Tais aspectos sdo especialmente desejaveis em
aplicagdes que exigem cura rapida e adequada integridade mecanica do revestimento formado.
45

De modo geral, o fotoiniciador considerado ideal deve reunir alta eficiéncia quantica,
compatibilidade espectral com a fonte de luz empregada, boa estabilidade durante o
processamento, custo acessivel e, sempre que possivel, menor impacto ambiental, critérios que

orientam sua selecdo para sistemas fotopolimerizaveis.® >’

2.4.2. Vantagens sobre outros tipos de polimeriza¢do

A fotopolimerizacdo tem se consolidado como uma tecnologia altamente eficiente,
versatil e alinhada as demandas contemporaneas por processos de menor impacto ambiental.
Sua principal vantagem, quando comparada as rotas térmicas e redox tradicionais, reside na
combinagdo entre elevada velocidade de reagdo, controle espacial e temporal e, sobretudo, uma
significativa redugdo no consumo energético.®

Diferentemente dos processos térmicos que normalmente requerem longos periodos de
aquecimento, altas temperaturas e elevado consumo de energia, a fotopolimeriza¢do permite a
formagao de redes poliméricas em questdo de segundos ou poucos minutos. Além disso, o
processo ocorre, na maioria dos casos, sob condi¢des brandas, tipicamente a temperatura
ambiente, eliminando etapas intensivas em energia e reduzindo as perdas térmicas associadas.

Outro diferencial da fotopolimerizagao ¢ a possibilidade de exercer controle total sobre
quando e onde a reacdo ocorre. Isso se da pelo fato de que a formagao da rede polimérica esta
condicionada a exposi¢do direta a luz, podendo ser interrompida instantaneamente com a
simples retirada da fonte luminosa. Essa caracteristica ndo apenas confere precisao ao processo,
mas também permite a fabricagdo de sistemas multicamadas, materiais para impressao 3D e
revestimentos funcionais que exigem alta definigdo e controle.*!

Além disso, do ponto de vista ambiental a utilizagao de fontes de luz, como LEDs UV
ou LEDs visiveis de baixo consumo, refor¢a o perfil sustentavel do processo reduzindo a
dependéncia de energia térmica e eliminando, em muitos casos, a necessidade de solventes e
etapas subsequentes de purificagdo.® !

Esse conjunto de vantagens tem impulsionado a expansdao da fotopolimerizagao,
especialmente no desenvolvimento de materiais de base renovavel, j4 que os mondmeros
derivados de oOleos vegetais apds processos de funcionalizacdo, tém demonstrado excelente

desempenho, ndo apenas em termos de propriedades mecanicas, como dureza e resisténcia
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quimica, mas também na viabilidade de cura sob luz visivel, chegando inclusive a possibilidade
de fotopolimerizagao assistida por luz natural. Essa abordagem tem sido amplamente discutida
na literatura recente, que ressalta tanto o potencial dos acrilados e metacrilados de oleos
vegetais quanto os desafios relacionados a eficiéncia da reticulagdo em sistemas de origem
renovavel. 3% 4!

Ao reunir atributos como alta eficiéncia, baixo consumo energético, controle preciso do
processo, auséncia de solventes e geragao minima de residuos, a fotopolimerizacao se posiciona
como uma estratégia tecnoldgica essencial na transicdo para uma economia mais limpa,

eficiente.

2.5. Mecanismos de adesiao e formacao de filmes sobre superficies vegetais
2.5.1. Fatores anatomicos das superficies vegetais que influenciam a adesdo

A adesao de revestimentos poliméricos sobre superficies vegetais ndo ¢ um processo
simples, ja que depende diretamente da interagdo entre as propriedades fisico-quimicas da
formulagdo e a microestrutura da superficie-alvo. Em estruturas como vagens e siliquas, que
ficam frequentemente expostas a radiacdo solar, variacdes de umidade e atrito mecanico, a
estrutura da epiderme se torna um fator determinante para a eficacia e a estabilidade do filme
formado.*”*

A cuticula vegetal atua como uma barreira extracelular lipofilica, recobrindo as células
epidérmicas das plantas, sendo responsavel por proteger contra a perda de adgua e outros
estresses ambientais.*>*’ Sua composicio é essencialmente baseada em uma matriz de cutina,
um poliéster de acidos graxos, embebida em ceras intracuticulares e recoberta por ceras
epicuticulares, as quais conferem propriedades de hidrofobicidade e baixa molhabilidade a

superficie, 0 modelo anatémico da cuticula vegetal pode ser observado na Figura 11.4%3°

Ceras epicuticulares
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Figura 11. Modelo anatomico simplificado da cuticula vegetal com foco em barreiras fisicas
para adesdo. Adaptado de Yeats e Rose’'.
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Com isso, a combinacdo de camadas lipofilicas cria uma barreira fisica natural que
impacta diretamente os mecanismos de adesdo de revestimentos liquidos, sobretudo aqueles
formulados em meios aquosos ou de elevada polaridade.*”-* Assim, as estruturas especializadas
presentes na superficie vegetal, como os tricomas ndo glandulares, desempenham papel
significativo como barreiras fisicas a formacdo de filmes continuos. Esses tricomas sdo
particularmente abundantes em espécies como a soja € contribuem para a criacdo de
descontinuidades topograficas, favorecendo o aprisionamento de ar entre a formulagado aplicada
e a superficie, o que gera zonas de falha na cobertura.*’-3% 33

A morfologia tridimensional das vagens também exerce influéncia direta sobre a
uniformidade da cobertura, ja que superficies curvas, sulcadas ou torcidas favorecem o acimulo
desigual de gotas, o que acaba resultando em regides com excesso de material e, a0 mesmo
tempo em zonas de falha de cobertura. Isso torna necessario o ajuste ndo so6 da formulagao, mas
também da estratégia de aplicagio, considerando variaveis como angulo, volume e pressio.*”:
48

Além dos aspectos fisicos, a quimica superficial da cuticula também ¢ determinante, ja
que a presenga de grupos funcionais como hidroxilas, carboxilas e ésteres na matriz de cutina
e nos polissacarideos da parede celular possibilita a formagao de intera¢des especificas, como
pontes de hidrogénio, desde que a camada de ceras ndo impega o contato direto com a
formulagdo.*”> 48

A espessura da cuticula e seu grau de lignificacdo variam ao longo do desenvolvimento
da planta. Tecidos jovens favorecem maior adesividade e espalhamento de polimeros, enquanto
tecidos mais maduros, além de apresentarem maior deposi¢ao de ceras, também acumulam
lignina e compostos fenolicos, que contribuem para uma superficie ainda mais hidrofébica e
quimicamente inerte.*” 3

Os estresses ambientais, como déficit hidrico, induzem modificagdes anatomicas e
quimicas relevantes na superficie da planta, promovendo o aumento da biossintese de ceras,
cutina e lignina, o que acentua as barreiras a adesdo de filmes poliméricos.*” > Ademais, os
estudos em biomimética demonstram que muitas plantas desenvolveram superficies altamente
repelentes, como observado no efeito 16tus, onde a combinagdo de micro e nanomorfologias
associadas a compostos cerosos impede efetivamente a retencdo de liquidos.*®#

Esses desafios anatomicos e quimicos reforcam a necessidade de um estudo das

formulagdes, de modo que as propriedades fisico-quimicas dos polimeros sejam ajustadas nao
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sO para superar as barreiras superficiais, mas também para garantir estabilidade, aderéncia e

funcionalidade dos filmes formados sobre as superficies vegetais.

2.5.2. Requisitos fisico-quimicos para polimeros utilizados em revestimentos agricolas

O desempenho de um revestimento polimérico aplicado sobre estruturas vegetais, como
vagens e siliquas, esta diretamente condicionada as propriedades fisico-quimicas do material
utilizado. Mais do que simplesmente formar uma pelicula continua, esse filme precisa
apresentar compatibilidade com a superficie vegetal, resistir as condi¢des ambientais e, claro,
atender ao objetivo funcional desejado (vedar a deiscéncia, reduzir estresse hidrico ou até
modular trocas gasosas).*’ 4% >0

Entre os pardmetros mais criticos para garantir esse desempenho, destaca-se a tensao
superficial da formulagdo, uma propriedade que define diretamente a capacidade de
espalhamento da solugdo sobre a superficie da planta. Solugdes com alta tensdo superficial
tendem a formar gotas esféricas, mal distribuidas, com pouca adesdo e, consequentemente,
cobertura irregular. Por outro lado, formulacdes com tensdo superficial reduzida apresentam
melhor molhabilidade, o que favorece a formag¢do de um filme mais homogéneo, algo
especialmente relevante em superficies naturalmente hidrofobicas, como as siliquas de Brassica
napus, que apresentam elevado teor de ceras epicuticulares.*’->

Nesse contexto, a viscosidade surge como outro fator determinante. Solugdes muito
pouco viscosas escorrem com facilidade, principalmente em vagens pendentes, resultando em
falhas de cobertura e deposi¢cdo desigual. Por outro lado, formulagdes com viscosidade
excessiva dificultam a aplicacao via pulverizagdo, além de favorecerem a formagao de filmes
espessos, que sao mais suscetiveis a ocorréncia de fissuras ou até ao desprendimento, devido as
tensdes internas acumuladas durante o processo de secagem.® %

A polaridade do polimero também exerce um papel central na interagdo com a superficie
vegetal. Polimeros de natureza apolar tendem a apresentar melhor adesdo sobre superficies
hidrofobicas, como aquelas recobertas por ceras epicuticulares. Ja polimeros mais polares
demonstram maior afinidade com tecidos vegetais menos cerificados, ou com maior
disponibilidade de grupos funcionais hidrofilicos, como hidroxilas e carboxilas presentes na
matriz de cutina e nos polissacarideos da parede celular.’s % 3% Formulagdes contendo

polimeros funcionalizados com grupos hidroxila, carboxila ou ésteres livres, como

determinados derivados de acrilados, poliésteres de origem vegetal ou amido modificado,
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podem estabelecer interagdes via ligacdo de hidrogénio, favorecendo significativamente a
adesdo do filme a superficie vegetal.>°

Outro parametro critico ¢ a resisténcia a lavagem. Em ambientes agricolas,
especialmente sob condig¢des de irrigagao frequente ou chuvas eventuais, a capacidade do filme
de permanecer aderido a superficie da planta se torna fundamental. Estudos demonstram que o
uso de pod sealants adequadamente formulados contribui para a manutengao da integridade do
revestimento durante o periodo critico de susceptibilidade a deiscéncia, reduzindo
significativamente as perdas de sementes, mesmo apds exposi¢do repetida a agua.*’> >

A permeabilidade seletiva ao vapor d’agua e aos gases ¢ outro atributo funcional
extremamente relevante. No contexto da aplicagdo sobre vagens e siliquas, ¢ desejavel que o
filme permita uma perda gradual de umidade, o que favorece o processo natural de maturagao
das sementes. Ao mesmo tempo, essa membrana precisa evitar o dessecamento abrupto, que
poderia comprometer a integridade celular dos tecidos reprodutivos. Polimeros de origem
renovavel, como poliésteres derivados de acido latico, poliglutamato ou proteinas vegetais
modificadas, ttm mostrado excelente desempenho na formagao de membranas semipermeaveis,
oferecendo um equilibrio eficaz entre protegao fisica, respirabilidade e manutengao da fungao
fisiologica da planta.*3: >

Por fim, ¢ fundamental destacar que essas propriedades ndo atuam de forma isolada. A
formulacao ideal precisa ser concebida como um sistema integrado, onde tensdo superficial,
viscosidade, polaridade, elasticidade, resisténcia a lavagem e permeabilidade interagem

sinergicamente para garantir ndo apenas adesdo, mas também durabilidade, funcionalidade e

eficcia agrondmica do filme aplicado.

2.5.3. Fatores ambientais que afetam a formagdo e permanéncia dos filmes

A eficiéncia dos filmes aplicados em estruturas vegetais, como vagens e siliquas, ndo
depende apenas da formulagdo, mas também ¢ fortemente condicionada as condigdes
ambientais no momento da aplicagdo e nos periodos subsequentes. Temperatura, umidade
relativa, radiacdo solar, velocidade do vento e até a presenca de orvalho ou chuva desempenham
papéis criticos na formacao, adesdo e durabilidade desses filmes.*”> 4%

A temperatura, por exemplo, exerce influéncia direta sobre a taxa de evaporacdo dos
solventes presentes na formulacdo, interferindo consequentemente no tempo de secagem e na

qualidade do filme formado. Dias muito quentes e secos favorecem uma evaporagado rapida, o

que pode levar a formagdo de filmes com tensdes internas elevadas, resultando em
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microfissuras, retragdo e até desprendimento parcial da pelicula. Por outro lado, temperaturas
muito baixas retardam excessivamente o processo de secagem, tornando o filme vulneravel a
lavagem por orvalho ou chuvas leves antes que a ades3o se consolide de fato.*® Estudos indicam
que a faixa ideal de aplicagdo para revestimentos a base de polimeros como estireno-butadieno,
terpenos ou acrilicos esté situada entre 18 °C e 25 °C, sempre associada a uma umidade relativa
moderada, que favorega tanto a adesdo quanto a formagao de filmes coesos e duraveis.*®

A umidade relativa € outro fator determinante, especialmente na fase inicial da formagao
do filme. Ambientes com umidade excessivamente alta dificultam a ancoragem do polimero, ja
que a presenca de microfilmes de dgua sobre a superficie vegetal atua como uma barreira fisica,
impedindo o contato direto entre a formulagdo e a cuticula. Por outro lado, quando o ambiente
esta muito seco, ocorre o fenomeno oposto: a evaporacao ¢ tao acelerada que nao ha tempo
suficiente para que o filme se acomode e se espalhe adequadamente sobre a superficie,
comprometendo sua uniformidade e aderéncia.*” > Um estudo conduzido por Serafin-
Andrzejewska et al, 2021.%° observou que selantes acrilicos aplicados sobre vagens de ervilha
apresentaram melhor desempenho quando a aplicacao foi realizada sob umidade relativa na
faixa de 55% a 65%, o que favorece tanto o espalhamento quanto a adesdo inicial da pelicula.

O vento, muitas vezes subestimado, também exerce influéncia direta sobre a qualidade
da aplicag¢do. Ele pode arrastar as gotas durante a pulverizag¢do, levando a uma deposi¢ao
desigual, além de acelerar a taxa de evaporagao, dificultando a formagao de filmes uniformes e
continuos.*” Outro fator de risco bastante comum ¢ a ocorréncia de orvalho ou de chuva leve
logo apos a aplicag@o. Nesses casos, o revestimento pode ser diluido ou até removido antes de
que ocorra sua secagem completa e, consequentemente, antes do estabelecimento definitivo da
adesdo sobre a superficie vegetal.

Por esse motivo, ¢ recomendado que a aplicacdo seja realizada em condi¢cdes ambientais
estaveis, com previsdo de no minimo, de 4 a 6 horas sem qualquer ocorréncia de precipitacdo
apos a pulverizacdo. Esse intervalo ¢ considerado critico para garantir que o filme seque de

forma adequada, formando uma pelicula coesa, aderente e funcional ** .

2.6 Consideracoes

Os desafios relacionados ao controle da deiscéncia permanecem como um entrave
significativo para a produtividade e a sustentabilidade agricola, especialmente em culturas
destinadas a produgdo de grdos e sementes, como a soja, o feijdo e a canola. A busca por

solugdes eficazes e, a0 mesmo tempo, ambientalmente responsaveis, tem direcionado esforcos
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para o desenvolvimento de tecnologias baseadas em materiais renovaveis e processos mais
sustentaveis.

Com isso, ainda que os avangos na sintese de monomeros de origem vegetal ¢ nos
processos de fotopolimerizagdo sejam evidentes, ¢ preciso entender que os desafios
permanecem, ja que complexidade anatomica das superficies vegetais sdo limitagdes para a
formagao de filmes estaveis e funcionalmente eficientes. Assim € necessario o desenvolvimento
de produtos que considerem cada uma dessas variaveis de forma integrada.

Dessa forma, fica evidente que o sucesso na adogao dessa tecnologia depende de uma
compreensdo aprofundada, ndo apenas dos materiais e dos processos envolvidos, mas também
da interacdo dinamica entre o revestimento € o ambiente em que sera aplicado. Nesse sentido,
a utilizacdo de polimeros fotopolimerizaveis derivados de dleos vegetais se apresentam como
uma ferramenta inovadora, com potencial real para contribuir com solugdes mais sustentaveis
no controle da deiscéncia.

A partir dessa revisdo, entende-se que avangar nessa linha de pesquisa é uma
oportunidade concreta para o desenvolvimento de tecnologias agricolas mais eficientes,

inteligentes e alinhadas as demandas ambientais e produtivas da atualidade.
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CAPITULO 3 - MATERIAL E METODOS

3.1. Material
3.1.1. Matérias-primas e reagentes utilizados

Os materiais e reagentes utilizados na metodologia foram: Oleo de soja comercial;
Acido oleico (Dindmica); Peroxido de Hidrogénio (Dinamica, 35%); Acido formico (Sigma-
Aldrich, 96%); Tolueno (Exddo Cientifica, 99,5%); Sulfato de magnésio (Dindmica, 98%); Eter
etilico (Dindmica, 98%); Acido acrilico (Sigma-Aldrich, 99%); Acido metacrilico (Sigma-
Aldrich, 99%); Hidroquinona (Vetec Quimica Fina); 2-Hydroxy-4'-(2-hydroxyethoxy)-2-
methylpropiophenone (Sigma-Aldrich, 99%); Agua destilada.

3.2. Obten¢ao dos monomeros vegetais

A obtencdo dos monomeros funcionalizados seguiu a sequéncia reacional apresentada
na Figura 12. Inicialmente, os insaturados presentes no 6leo de soja e no acido oleico foram
submetidos a epoxida¢do. Em seguida, os epoxidos formados foram funcionalizados por
reacdes de acrilacdo ou metacrilagdo, originando mondmeros vinilicos capazes de sofrer

fotopolimerizagao.

[ Oleo de soja/acido oleico J

!

[ Epoxidagao ]

)\
{ )}

[Metacrilaqéo} [ Acrilagao ]
[Fotopolimerizacéo] [Fotopolimerizacéo]

Figura 12. Fluxograma da rota sintética utilizada para obtencdo dos mondmeros
fotopolimerizaveis derivados de 6leo de soja e acido oleico.
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3.2.1. Epoxidagdo do oleo vegetal e do dacido oleico

Iniciando com a etapa de epoxidagdo, foram pesados 20 g do material de partida (6leo
ou acido oleico) e foi adicionado a 180 ml de Tolueno em um baldo de trés bocas. Em seguida,
foram adicionados 4cido férmico e o peroxido de Hidrogénio seguindo a propor¢do molar 1:3:7
para o acido oleico e 1:2:5 para o 6leo de soja (material de partida:acido férmico: péroxido de
hidrogénio). O sistema foi mantido sob refluxo e em agitagao de 1200 rpm por 24 horas. Em
seguida, iniciou-se a lavagem para a separagao da fase organica utilizando um funil de
separagdo. Foram adicionados 150 ml de uma solugao saturada de bicarbonato de sédio dividida
em trés intervalos, e em seguida 150 mL de dgua deionizada também em trés intervalos.

Na fase organica ja separada, adicionou-se sulfato de magnésio e a solug@o ficou em
repouso por 12 horas. Por fim, a solucao foi filtrada e submetida a evaporacao rotativa para a

retirada do tolueno presente (Solucdo 1).

3.2.2. Acrilag¢do e metacrilagdo dos epoxidos

A etapa de acrilacdo se iniciou com o produto da reacdo anterior sob agitagdo, na qual
foram adicionados acido acrilico em proporcao de 2:1 (&cido acrilico:produto epoxidado) e
hidroquinona. A solu¢do entdo foi deixada sob agitacdo a 100 °C por 6 horas. Em seguida, foi
feita a separacao da fase organica com auxilio do funil de separacao, adicionando-se 300 mL
de dietil éter em trés intervalos e 150 mL de uma solu¢do saturada de bicarbonato de sédio
também em trés intervalos. Na fase organica separada foi adicionado o sulfato de magnésio e
deixado em descanso por 12 horas antes de se iniciar a filtragdo. Em seguida, foi rota evaporada,
para a remocdo do dietil éter presente. Com o monomero obtido foi possivel iniciar a

polimerizacao.

3.3. Formulacio do sistema fotopolimerizavel
3.3.1. Escolha e preparagdo do fotoiniciador

Neste  trabalho,  foi  selecionado o  2-hydroxy-4'-(2-hydroxyethoxy)-2-
methylpropiophenone (Irgacure 2959), fotoiniciador amplamente empregado em sistemas
acrilados e metacrilados, inclusive em aplicagdes que demandam maior controle toxicologico.

4344 Devido seu conjunto de caracteristicas, o desenvolvimento experimental foi iniciado
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exclusivamente com o Irgacure 2959, priorizando critérios de seguranga, previsibilidade
fotoquimica e adequacdo ao carater exploratério do estudo.

O emprego inicial de um fotoiniciador amplamente caracterizado permitiu estabelecer
uma linha de base confiavel para a avaliagdao da influéncia da estrutura dos mondmeros sobre
parametros como formagao de filme, adesividade e grau de reticulagdo, minimizando incertezas
associadas a etapa de iniciagdo radicalar.*’ Para a terceira etapa do trabalho foi escolhido o
fenilbis(2,4,6-trimetilbenzo6il) fosfina 6xido (BAPO), sendo aplicado a apenas um dos sistemas

monoméricos desenvolvidos e escolhido devido suas caracteristicas.

3.3.2. Preparo das formulagoes e propor¢do entre monémero, fotoiniciador e solvente

Para a etapa de fotopolimerizacao, os monomeros acrilados previamente obtidos foram
formulados com o fotoiniciador Irgacure2959 e BAPO e etanol como solvente. A propor¢ao
utilizada foi de 1:1 (m/m) entre mondmero e etanol. O fotoiniciador foi incorporado a
formulagdo na concentracdo de 5% no caso do Irgacure2959 e 0,5% no caso do BAPO, ambos
com base na massa do monomero.

O preparo foi realizado em dois microtubos distintos. Inicialmente, o monémero foi
pesado e reservado em um dos tubos. Em paralelo, o fotoiniciador foi pesado em outro
microtubo, ao qual se adicionou a massa equivalente de etanol. Esta mistura foi submetida a
agitacdo vigorosa em agitador tipo vortex até completa dissolucao do fotoiniciador no solvente.
A seguir, a solugdo resultante foi transferida ao tubo contendo o mondmero, e o sistema foi

novamente homogeneizado por vortex para garantir uniformidade da formulagao (Figura 13).
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Etanol Etanol
5% (m/m) \ 5% (m/m)
irgacure2959 irgacure2959

g

Monomero

Figura 13. Fluxograma de preparo para fotopolimerizagdo.

Apbs a preparacdo, a mistura reacional foi imediatamente transferida aos moldes de
silicone flexivel ou placa Petri e entdo levadas a cabine de luz UV e expostas a radiagdo por um
periodo continuo de 4 a 6 horas, conforme protocolo definido a partir de testes preliminares de

formacao de filme.

3.4. Processo de fotopolimerizacio
3.4.1. Parametros de exposi¢do a luz

A exposicao a radiacdo ultravioleta dos mondmeros foi conduzida em uma cabine de
cura fotopolimerizavel comercial (Cabine Led Master Pro Nails, Vertix®, 60 W), equipada com
36 emissores LED dispostos em diferentes angulos internos, com emissdo centrada na faixa de
395 a 405 nm, caracteristica comum a sistemas comerciais voltados a cura de géis
fotossensiveis.

As amostras foram posicionadas a 6 cm das fontes emissoras, garantindo maxima
incidéncia luminosa e distribui¢do uniforme da radiagdo sobre a superficie do filme polimérico.
Embora a poténcia elétrica total da cabine seja de 60 W, tal valor representa o consumo
energético do sistema, ndo correspondendo diretamente a irradiancia efetiva na regido de

interesse espectral.
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O molde de silicone flexivel com cavidades hemisféricas permitiu a formacdo de
peliculas uniformes com geometria padronizada, favorecendo a reprodu¢do dos ensaios e a
manipulagdo dos materiais apds a cura.

Durante o processo, foi possivel observar o enrijecimento progressivo da massa
reacional, resultando em filmes com integridade mecanica suficiente para remogdo sem
deformacdo significativa. A formagdo do polimero foi considerada concluida com base na
auséncia de fluidez residual e na rigidez ao toque, com metodologia adaptada as condig¢des

operacionais do presente estudo.

3.5. Caracterizacao dos materiais obtidos

Para a caracterizacdo dos materiais obtidos foram utilizadas técnicas de ressonancia
magnética nuclear e espectroscopia vibracional na regido do infravermelho por transformada
de Fourier, calorimetria diferencial de varredura, termogravimetria, foram realizadas na Central

Analitica do Instituto de Quimica da Universidade de Brasilia *¢.

3.5.1. Ressondncia Magnética Nuclear (RMN)

Foi utilizado o método de ressonincia magnética nuclear RMN de 'H e '3C para
confirmacao das etapas de modificagdo quimica. Os espectros foram obtidos através do uso de
um espectrometro Bruker Ascend 600 (14 T), que continha uma sonda de 5 mm operando a 600
MHz. Cerca de 10 mg das amostras foram dissolvidas em 0,5 mL de cloroférmio deuterado. Os
deslocamentos quimicos foram expressos em partes por milhdo (ppm) e utilizou-se

tetrametilsilano (TMS) como padrdo interno durante a obtengao dos espectros.

3.5.2. Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), foi realizada
utilizando o modo de reflexdo total atenuada.'* As anélises foram realizadas com o objetivo de
confirmar as modificacdes realizada e identificar os principais grupos funcionais presentes na
estrutura dos materiais. Todas as andlises foram executadas na Central Analitica do Instituto de

Quimica da Universidade de Brasilia.
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3.5.3. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

O comportamento dos produtos obtidos a final das polimerizagdes, foram estudados pela
técnica de calorimetria diferencial exploratéria (DSC). As analises foram feitas pela Central
Analitica do Instituto de Quimica. As curvas foram determinadas usando entre 5 ¢ 7 mg de
amostra, em uma faixa de temperatura de -60 °C a 150 °C. A rampa de
aquecimento/resfriamento foi de 10 °C/minuto sob atmosfera de Hélio com vazao volumétrica
de 30 mL/min em que a temperatura de transi¢do vitrea foi obtida na segunda rampa de

aquecimento.

3.5.4 Termogravimetria (TG/DTG)

A analise termogravimétrica foi realizada com os produtos obtidos ao final das
polimerizagdes, utilizando cadinho de platina com cerca de 10 mg de amostra. O analisador
termogravimétrico da marca Shimadzu ¢ modelo DTG-60H situado na CAIQ operou em
atmosfera inerte com vazio de 30 mL/min™ de nitrogénio, com temperatura de 30 °C a 800 °C

com taxa de aquecimento de 10 °C/min’'.

3.5.5 Grau de reticulagdo (GR)

Os polimeros foram imersos em Tetraidrofurano (THF) por 24h em temperatura
ambiente e depois passados em filtro de seringa politetrafluoretileno (PTFE) (0,45 pm). A
massa da amostra antes da imersdo, massa inicial (Mi), e a massa da amostra retido no filtro
apods secagem, massa final (Mf), foram os parametros necessarios para efetuar o calculo do GR

pela equacgdo abaixo.

100

GR = 100 — [(Mi — M) * 71_] (1)

3.5.6 Adesividade

Para avaliar o comportamento adesivo inicial dos monomeros obtidos, foi empregado o
ensaio Tack of Pressure-Sensitive Adhesives by Rolling Ball, padronizado pela norma ASTM
D3121-06. Esse método foi escolhido por permitir uma avaliagdo rapida e comparativa da
adesividade superficial de filmes poliméricos finos, sem necessidade de aplicagdo de pressao
externa elevada, condicao que se aproxima da forma como o material seria depositado sobre a
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superficie das vagens. No ensaio, filmes de cada monomero foram preparados com espessura
padronizada de 130 um. Uma esfera metalica € liberada sobre a superficie inclinada do filme,
e o deslocamento percorrido ¢ utilizado como parametro indireto de adesividade, sendo que

menores distancias indicam maior capacidade de aderéncia (Figura 14).

Figura 14. Representacdo esquematica do ensaio de adesividade. Imagem gerada por IA.

CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Sintese e caracterizacao dos monomeros
4.1.1. Sistemas derivados do dleo de soja

A epoxidacao do 6leo de soja constitui a primeira etapa para a introdugdo de grupos
funcionais reativos nas cadeias alifaticas originalmente insaturadas, promovendo a conversao
seletiva das duplas ligacdes em anéis oxiranos, os quais viabilizam as etapas subsequentes de
acrilagdo ou metacrilagdo e, posteriormente, a polimerizagdo dos mondmeros obtidos. A
confirmacao das modificacdes estruturais foi realizada por meio da andlise comparativa e
integrada dos espectros de FTIR, RMN de 'H e '3C obtidos antes e ap6s a reagdo de epoxidagio,
acrilagdo e metacrilagao.

A analise dos espectros de FTIR (Figura 15) do 6leo de soja (OS) e do 6leo de soja
epoxidado (OSE) indica a ocorréncia da reacdo de epoxidagdo. Observa-se o surgimento de
uma banda caracteristica na regido de 820-850 cm™!, atribuida as vibragdes associadas ao anel
oxirano, ausente no espectro do 6leo in natura.’’->® Em paralelo, verifica-se a redugdo da banda
em 3007 cm™!, atribuida ao estiramento =C-H de insatura¢des, indicando consumo de parte das
duplas ligagdes durante a epoxidacio.’®®° Essa evidéncia é particularmente relevante porque o
sinal em 3007 cm™! é sensivel a presenca de C=C nas cadeias graxas e tende a diminuir conforme

a conversao avanga.60
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Figura 15. Espectros de FTIR do 6leo de soja (OS), 6leo de soja epoxidado (OSE), 6leo de
soja acrilado (OSA) e 6leo de soja metacrilado (OSMA).

Além disso, a preservagdo das bandas relacionadas aos grupos éster do triacilglicerol,
como a banda intensa em 1740 cm™' (v C=0) e as bandas na regido de 1160-1240 cm™' (v C-O-
C), indicam que a modificacdo ocorreu sobre as insaturagdes, sem alteracdes detectdveis no
esqueleto éster dos triglicerideos dentro da sensibilidade da técnica.®! Portanto, o conjunto de
alteragdes (aparecimento de banda do oxirano e redu¢do de =C-H olefinico) indica a epoxidagdo
do 6leo, em concordancia com a literatura.

A analise dos espectros de FTIR também fornece evidéncias da conversdao do 6leo de
soja epoxidado (OSE) em o6leo de soja acrilado (OSA). No espectro do OSA, observam-se
bandas adicionais na regido de 1635-1650 cm’!, atribuidas ao estiramento C=C do grupo
vinilico do acrilado.”” °® Ressalta-se, que essa faixa pode apresentar sobreposi¢io com
vibragdes da matriz lipidica, devendo ser interpretada em conjunto com outras bandas de

confirmagdo. Observa-se também o aparecimento de uma banda larga na regiao de 3200-3600

33



cm’!, atribuida ao estiramento O-H, indicando a formacdo de grupos hidroxila gerados pela
abertura do anel oxirano.

A avaliacdo do espectro de FTIR também permite confirmar a conversao do dleo de soja
epoxidado (OSE) em 6leo de soja metacrilado (OSMA). Assim como observado na acrilagao,
um primeiro indicativo dessa transformagdo estd na reducgdo significativa das contribui¢des
atribuidas ao anel oxirano na regido de 820-850 cm’!, ainda que essa regiio permaneca
potencialmente sobreposta a deformacdes fora do plano de =C-H do sistema vinilico.®>%3

H4 também o surgimento de uma banda larga na regidio de 3200-3600 cm™!, atribuida ao
estiramento O-H, o que é compativel com a formagdo de grupos hidroxila apds abertura do
epoxido. O surgimento de banda na regiio de 1635-1650 cm™!, é atribuida ao estiramento C=C
do grupo vinilico do metacrilico, ausente no espectro do OSE.

Apo6s a confirmacao das principais modificagdes estruturais por FTIR, as amostras
foram submetidas a analise por RMN de 'H e '*C (Figuras 16 e 17), com o objetivo de obter
informag¢des mais detalhadas sobre a estrutura quimica e o ambiente eletronico dos dtomos de
hidrogénio e carbono presentes nos materiais.

Ressalta-se que como o 6leo de soja ¢ uma mistura complexa de triacilglicerideos
contendo diferentes cadeias graxas e distintos graus de funcionalizagdo, os espectros de RMN
de 'H apresentam sinais amplos e sobrepostos. Dessa forma, a interpretagio é conduzida com
base em regides quimicas caracteristicas, associadas a determinados tipos de prétons ou
carbonos.

Vale ressaltar também que foram considerados exclusivamente os sinais atribuiveis as
estruturas quimicas dos oleos e de seus derivados modificados. Sinais associados a solventes
residuais (como CDCIl3), agua e eventuais impurezas de baixo teor apesar de identificdveis no
espectro experimental, ndo foram individualmente sinalizados ou discutidos por nao

contribuirem para a elucidacdo estrutural das modifica¢des quimicas propostas.
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Figura 16. RMN 1H 6leo de soja (OS), oleo de soja epoxidado (OSE), 6leo de soja acrilado
(OSA), 6leo de soja metacrilado (OSMA).
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IH RMN - Oleo de soja (OS) (600 MHz, CDCLs): § 5.43-5.27 (m),4.33-4.14 (m,), 2.83-2.78
(m),2.34-2.31 (m), 2.08-2.00 (m), 1.65- 1.60 (m), 1.40-1.25 (m), 0.92-0.88 (t).

IH RMN - OSE (600 MHz, CDCLs): § 5.30-5.26 (m), 4.33-4.14 (m, 2H), 3.22-2.98 (m), 2.38-
2.32 (m), 2.08-2.01 (m), 1.85-1.70 (m), 1.55-1.20 (m), 0.94-0.89 (t).

IH RMN -OSA (600 MHz, CDCL): 5 6.54-6.42 (m), 6.19-6.11 (m), 5.98-5.86 (m,), 5.34-
5.28 (m), 5.11-4.91 (m), 4.50-4.14 (m), 3.98-3.42 (m), 2.78-2.75 (m), 2.38-2.32 (m), 2.06-
2.03 (m), 1.92-1.89 (m), 1.50-1.20 (m), 0.92-0.88 (1)

IH RMN - OSMA (600 MHz, CDCL): & 6.26-6.12 (m), 5.71-5.56 (m), 5.62-5.60 (m), 5.38-
5.28 (m), 5.11-4.89 (m), 4.32-4.15 (m), 3.43 (m), 3.20-3.00 (m), 2.39-2.32 (m), 2.10-2.03 (m),
1.98-1.97 (s), 1.50-1.20 (m), 0.92-0.88 (t).

A analise comparativa dos espectros de RMN de 'H do OS e do OSE evidencia um sinal
caracteristico na regido de 5,3-5,4 ppm, atribuido aos hidrogénios olefinicos diretamente
ligados aos carbonos das duplas liga¢des, aparecendo como um multipleto associado as
insaturacdes presentes nas cadeias dos dcidos graxos majoritarios do 6leo.’” Esse alargamento
¢ compativel com a natureza multicomponente do sistema que envolve diferentes
triacilglicerideos e microambientes quimicos distintos.

No espectro do 6leo de soja epoxidado (OSE), observa-se o desaparecimento dos sinais
olefinicos, acompanhado do desaparecimento dos sinais alilicos, 0 que constitui uma evidéncia
direta da conversdo das duplas ligagdes em anéis epoxidos.® >’ De forma complementar, surgem
novos sinais na regiao de 2,9-3,2 ppm, ausentes no espectro do 6leo nao modificado, atribuidos
aos hidrogénios ligados aos carbonos do anel oxiranico formado durante a epoxidagio.>’

Apesar das transformagdes ocorrerem nas regides originalmente insaturadas das cadeias
aciclicas, os segmentos saturados permanecem praticamente inalterados, como evidenciado
pela manutencdo dos sinais em 0,88 ppm, atribuidos as metilas terminais, e na faixa de 1,2-1,6
ppm, associada aos grupos metilénicos das cadeias alifaticas. Esse comportamento € coerente
tendo em vista a seletividade da reagdio de epoxidacio para sitios de insaturacdo.® > Dessa
forma, a comparacdo direta entre os espectros de RMN de 'H do OS e do OSE confirma a etapa
de epoxidagao.

A acrilagdo do 6leo de soja representa a segunda etapa de modificacdo estrutural, na
qual ocorre a abertura nucleofilica dos anéis oxiranicos e a inser¢ao do acido acrilico, conforme
a metodologia descrita. O marcador espectral da acrilagdo ¢ o desaparecimento dos sinais

associados aos protons do anel oxiranico, anteriormente observados na regido de 2,8-3,2 ppm,
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indicando a abertura eficiente desses anéis.’’>® Concomitantemente, no espectro do OSA
surgem novos sinais na faixa de 5,8-6,5 ppm, atribuidos aos protons vinilicos do grupamento
acrilico ((CH=CH.) inserido na estrutura do 6leo.’”®! Esses sinais ndo estdo presentes no
espectro do OSE e constituem evidéncia da introducao das fungdes acrilicas.

A comparagio dos espectros de RMN de 'H permite também confirmar a conversdo do
6leo de soja epoxidado (OSE) em 6leo de soja metacrilado (OSMA). O desaparecimento dos
sinais caracteristicos dos protons dos anéis oxiranicos na regido de 2,8-3,2 ppm indicando que
a abertura desses anéis ocorreu de forma eficiente.®> ¢+ 6> No espectro do OSMA observa-se o
surgimento de dois sinais bem definidos entre 5,6 e 6,2 ppm, atribuidos aos prétons vinilicos
do grupo metacrilico, cuja leve diferenga em relagdo aos sistemas acrilados decorre do efeito
indutivo e de blindagem exercido pelo grupo metila a-substituido.®!: ¢ 63

Adicionalmente, identifica-se um sinal caracteristico na regido de 1,9-2,0 ppm, atribuido
aos protons do grupo -CHs do metacrilico, ausente no espectro do OSE ¢ considerado um
marcador diagnéstico da incorporagio desse grupo funcional.®*%% % Assim, o conjunto das
evidéncias espectrais confirma que a reagdo de metacrilacdo ocorreu de forma eficiente,
promovendo a abertura dos anéis oxiranos e a inser¢ao dos grupos metacrilicos na estrutura do
6leo de soja.

Embora o RMN de 'H seja sensivel as modificagdes funcionais nas cadeias graxas, a
sobreposi¢cdo de sinais caracteristicos de sistemas complexos como os 6leos vegetais limita a
distin¢do individual de todos os ambientes quimicos. Por isso, a andlise complementar por
RMN de 3C (Figura 17) nos permite a identificagdo mais precisa dos carbonos carbonilicos,
olefinicos, oxigenados e saturados. Assim, a seguir sao apresentados e discutidos os espectros

de RMN de 3C do 6leo de soja e de seus derivados modificados.
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Figura 17. RMN 13C 6leo de soja (OS), 6leo de soja epoxidado (OSE), oleo de soja acrilado
(OSA), 6leo de soja metacrilado (OSMA).

13C RMN - OS (151 MHz, CDCls) § 173.3, 172.9,130.2, 130.0, 130.0, 130.0, 129.7, 129.7,
128.1, 128.1, 127.9, 127.9, 68.9, 62.1, 34.2, 34.0, 34.0, 31.9, 31.9, 31.5, 30.9, 29.7, 29.7, 29.70,
29.6,29.6,29.6,29.5,29.5,29.3,29.3,29.3,29.2,29.2,29.1,29.1,29.2,27.2,27.2,25.6, 24 .89,
24.8,24.8,22.7,22.6, 14.1.
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13C RMN - OSE (151 MHz, CDCl):5 173.3, 173.2, 172.8, 137.8, 129., 128.2, 125.3, 68.9,
62.1,57.2,57.1,57.1, 57.0, 56.9, 56.7, 56.6, 54.3, 54.3, 54.2, 34.1, 34.0, 34.0, 33.9,31.93, 31.8,
31.6,31.6,30.9,29.7,29.7,29.6,29.6,29.5,29.5,29.4,29.3,29.3,29.2,29.2,29.2,29.1, 29.13,
29.0,28.9,279,27.8,27.8,27.8,27.2,26.9,26.6,26.6, 26.5,26.5,26.4,26.2,26.1, 24.8, 24 .84,
24.8,24.8,24.8,22.7,22.6,22.5,21.4, 143, 14.1, 13.9.

13C RMN -OSA (151 MHz, CDCls): 5 170.4, 132.0, 131.9, 128.3, 127.4, 68.2, 62.3, 59.4, 37.1,
34.21,34.6,33.1,31.3,31.8,31.5,29.7,29.6,29.6,29.5,29.4,29.3,29.2,29.1, 25.9, 24.8, 22.7,
22.67,22.6,22.5,22.4, 14.1, 14.1, 14.0.

13C RMN - OSMA (151 MHz, CDCl3): § 171.9, 135.7, 127.5, 68.9, 62.1, 34.0, 31.9, 31.8,
31.8,31.8,29.7,29.6,29.6,29.5,29.5,29.3,29.2,29.2,29.1, 28.9, 24 .8, 24.8, 22.7,22.6, 22.61,
22.4,18.4,18.2,17.9 14.13, 14.1, 14.0, 14.0.

A analise comparativa dos espectros de RMN de *C do 6leo de soja e do seu epoxido
fornece evidéncia a conversdo das duplas ligagdes presentes nas cadeias graxas em anéis
oxiranos. Ressalta-se que, em todos os espectros, o sinal do solvente deuterado (CDCl3) aparece
tipicamente em 77,0 ppm (tripleto) e foi removido por processamento espectral, visando
facilitar a interpretagdo das regides diagndsticas.

No espectro do 6leo de soja (OS) observa-se o conjunto de sinais na regido de 127-132
ppm, atribuido aos carbonos sp? das insatura¢des (C=C) presentes nas cadeias de acidos graxos,
principalmente linoleico, linolénico e em menor propor¢do oleico. Essa regido constitui o
marcador de insaturacdo em oOleos vegetais, sendo utilizada para monitorar o consumo das
duplas ligagdes.’” °® Além disso, o espectro do OS apresenta sinal em 172-173 ppm,
correspondente as carbonilas dos ésteres (C=0) dos triacilglicerdis, bem como um conjunto de
sinais na faixa de 20-34 ppm, atribuidos aos carbonos metilicos e metilénicos das cadeias
alifaticas saturadas.> Esses sinais alifaticos tendem a permanecer essencialmente constantes,
pois ndo participam diretamente da epoxidagao.

Ao analisar o espectro do OSE, observa-se alteracao dos sinais na regido de 127-132
ppm, indicando consumo das insaturagdes durante a reagdo. %>’ Concomitantemente, surge um
novo conjunto de sinais na regido de 54-58 ppm, atribuido aos carbonos do anel oxiranico,
indicando de forma mais precisa a ocorréncia da epoxida¢io.®°”>>® A manutencio dos sinais
das regides alifaticas (20-35 ppm) e das carbonilas de éster (172-174 ppm) refor¢ca que nao
houve degradacdo do esqueleto lipidico, sendo a transformagdo predominante localizada nos

sitios insaturados.
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A comparagdo dos espectros fornece evidéncias para confirmar a conversao do o6leo de
soja epoxidado (OSE) em o6leo de soja acrilado (OSA). O primeiro indicativo dessa
transformagao ¢ o desaparecimento ou reducao acentuada dos sinais atribuidos aos carbonos do
anel oxiranico na regido de 5458 ppm, consistente com a abertura dos epdxidos durante a
funcionalizagdo.’® ® Além disso, no espectro do OSA observa-se o surgimento de contribuicdes
na regido de 128 e 133 ppm, atribuidos aos carbonos sp? do grupamento acrilico.*® ¢!

A avaliagdo comparativa entre os espectros b e d confirma a conversao do 6leo de soja
epoxidado (OSE) em oleo de soja metacrilado (OSMA). O principal indicativo dessa
transformacgao ¢ o desaparecimento dos sinais caracteristicos do epdxido na faixa de 54-58 ppm,
evidenciando abertura eficiente dos anéis oxiranicos. Em paralelo, surgem contribui¢des na
faixa de 127 e 135 ppm, atribuidas aos carbonos sp? do sistema vinilico do grupo metacrilico.®?
O marcador da metacrilacdo ¢ o surgimento de um sinal em 18 ppm, atribuido ao carbono da
metila a-substituida do metacrilico (-C(CH3)=), ausente no OSE e caracteristico desse grupo
funcional %% 6

O sucesso das etapas de epoxidagdo, acrilagdo e metacrilacdo do 6leo de soja foi
confirmado utilizando as trés técnicas de maneira complementar. Constatando o consumo das
insaturagdes originais, formacao dos anéis oxiranos e a abertura desses epdxidos com inser¢ao
dos grupos acrilico e metacrilico na matriz, formando os mondmeros funcionalizados

adequados para as etapas subsequentes.

4.1.2. Sistemas derivados do acido oleico

Os sistemas derivados do 4cido oleico passaram pela mesma funcionalizacdo que os
sistemas derivados do 6leo de soja, dessa forma a confirmagao das modificagdes estruturais foi
realizada por meio da andlise comparativa integrada dos espectros de FTIR, RMN de '"H e RMN
de '3C obtidos antes e apos a reagdo de epoxidacdo, acrilagio e metacrilagio.

Os espectros de FTIR (Figura 18) das amostras foram obtidos, permitindo identificar de
forma comparativa o surgimento, a modifica¢do e o desaparecimento de bandas associadas aos
grupos funcionais envolvidos nas etapas de epoxida¢do, acrilagdo e metacrilagdo do acido
oleico. Inicialmente a modificacdo estrutural decorrente da epoxidacdo do acido oleico, foi
identificada a partir do surgimento de uma banda caracteristica na regido de 820 a 850 cm!, o
sinal atribuido as vibragdes de deformacao fora do plano do anel oxiranico, ausente no espectro

do 4cido oleico ndo modificado.® %
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Figura 18. FTIR 4acido oleico (AO), acido oleico epoxidado (AOE), acido oleico acrilado
(AOA), acido oleico metacrilado (AOMA).

A analise também confirma que a reacdo de acrilagio do 4cido oleico epoxidado ocorreu
de maneira eficiente. O primeiro indicativo dessa transformacao esta na redug¢do acentuada e
alteracdo do perfil da banda na regido de 820 a 850 cm™!, caracteristica dos anéis oxiranicos,
indicando a abertura desses grupos durante a reagio com o acido acrilico.% %

Surge também no espectro do 4cido oleico acrilado (AOA) uma nova banda bem
definida na regido de 1635 a 1650 cm™!, atribuida ao estiramento da dupla ligagdo C=C do grupo
acrilico, inexistente no espectro do AOE. Além disso, h4 o aparecimento de uma banda larga
na regido de 3400 a 3500 cm!, atribuida ao estiramento O-H da hidroxila formada pela abertura
do anel oxirénico. ¢’

A banda intensa associada ao estiramento da carbonila (C=0), localizada em torno de

1710 cm™!, permanece presente em todas as amostras, assim como as bandas correspondentes

aos estiramentos C—H da cadeia alifatica, entre 2850 ¢ 2920 cm™".
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Parte do acido oleico epoxidado foi posteriormente submetida & reagdo com dacido
metacrilico, visando a obtencdo de mondmeros metacrilados. Observa-se no espectro do
AOMA a presenca de bandas associadas ao sistema vinilico do metacrilico na regido de 1635 a
1650 cm™, atribuidas ao estiramento C=C, inexistentes no AOE e consistentes com a introducdo
da insaturagdo terminal caracteristica do metacrilico.

Portanto, o conjunto de evidéncias como a reducdo das bandas associadas ao epoxido,
aparecimento das bandas do sistema vinilico e presenca da banda de O-H, sustentam de forma
consistente a obtencao do acido oleico metacrilado.

Apos a confirmagao das modificagdes estruturais por FTIR, as amostras derivadas do
4cido oleico foram submetidas a analise por RMN de 'H e '*C, com o objetivo de obter
informacodes detalhadas sobre a estrutura quimica, bem como sobre o ambiente eletronico dos
atomos de hidrogénio e carbono presentes nos sistemas estudados.

Diferentemente do o6leo de soja, que consiste em uma mistura complexa de
triacilglicerideos com diferentes cadeias graxas e graus de insaturacdo, o acido oleico ¢ uma
molécula bem definida, contendo uma tnica insaturagao em sua cadeia alifatica. Em funcao
dessa maior simplicidade estrutural, os espectros de RMN de 'H e '*C (Figura 19 e 20) do 4cido
oleico e de seus derivados apresentam sinais mais resolvidos e menos sobrepostos, permitindo
uma atribuicdo mais direta dos deslocamentos quimicos as modificagdes estruturais
promovidas.

A interpretacdo dos espectros foi conduzida considerando principalmente as regides
quimicas associadas as insaturagdes, aos grupos epoxi e aos grupos vinilicos introduzidos apos
as etapas de funcionalizagdo, bem como aos carbonos da cadeia alifatica e do grupo carboxilico.
Assim como adotado para os espectros do 6leo de soja, foram considerados exclusivamente os
sinais atribuiveis as estruturas quimicas do &cido oleico e de seus derivados. Sinais referentes
ao solvente deuterado (CDCIls), dgua residual ou impurezas em baixa concentragdo, embora
presentes nos espectros experimentais, ndo foram discutidos individualmente, por nao

contribuirem de forma relevante para a elucidacao estrutural das modificagdes propostas.
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Figura 19. RMN 'H 4cido oleico (AO), 4cido oleico epoxidado (AOE), 4cido oleico acrilado
(AOA), acido oleico metacrilado (AOMA).
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IH RMN - AO (600 MHz, CDCl3) § 5.34 (m, 2H), 2.34 (m, 2H), 2.01 (m, 4H), 1.63 (m, 2H),
1.35-1.27 (m, 22H), 0.88 (t, 3H).

TH RMN - AOE (600 MHz, CDCls): § 2.93 (m, 2H), 2.38-2.36 (m, 2H,), 2.20 (m, 2H), 1.67-
1.65 (m, 2H), 1.54-1.52 (m, 4H), 1.37-127 (m, 20H), 0.92-0.89 (t, 3H).
IH RMN- AOA (600 MHz, CDCL3): § 6.54-6.42 (m, 1H), 6.18-6.10 (m, 1H), 5.98-5.86 (m,
2H), 2.87-2.85 (m, 2H), 2.77-2.75 (m, 2H), 2.37 (m, 2H), 2.20 (m, 2H), 1.65-1.64 (m, 2H),
1.48 (m, 2H), 1.38-1.23 (m, 20H), 0.89 (t, 3H).

TH RMN- AOMA (600 MHz, CDCL3): § 6.27-6.15 (m, 2H), 5.61 (m, 1H), 4.93 (m, 1H,), 3.68-
3.43 (m, H), 2.38 (m, 2H), 1.97 (s, 3H), 1.65 (m, 2H), 1.48 (m, 2H), 1.28 (m, 20H), 0.90 (t,
3H).

No espectro do acido oleico observa-se um sinal caracteristico na regido de 5,3-5,4 ppm,
atribuido aos protons olefinicos ligados aos carbonos sp? da dupla ligagio C=C, associada a
insaturago cis presente na cadeia alifatica monoinsaturada do 4cido oleico %

No espectro do 4cido oleico epoxidado (AOE), observa-se o desaparecimento do sinal
olefinico, indicando a conversio eficiente da dupla ligagio em anel oxiranico.>” % Surge no
espectro do AOE um novo conjunto de sinais na regiao de 2,8 ppm, ausente no acido oleico nao
modificado, atribuido aos hidrogénios ligados aos carbonos do anel oxiranico formado durante
a epoxidagdo.®> 6

Os sinais na regido de 2,0 - 2,3 ppm, atribuidos aos hidrogénios alilicos permanecem no
espectro, bem como dos sinais associados aos hidrogénios metilénicos ao longo da cadeia
alifatica (1,2-1,6 ppm). Esse comportamento indica que a reacdo ocorreu de forma seletiva
sobre a insaturagd0.®> Assim, a anélise dos espectros de RMN de 'H confirma a epoxidagdo do
acido oleico, com formacao dos grupos oxiranicos a partir da insatura¢do original.

A acrilagdo do 4cido oleico epoxidado constitui a segunda etapa de modificacdo
estrutural, envolvendo a abertura nucleofilica do anel oxiranico e a inser¢ao do grupo acrilico,
conforme a metodologia descrita. O principal indicativo dessa transformagdo ¢ o
desaparecimento dos sinais caracteristicos dos protons do anel oxiranico, previamente
observados no AOE na regido de 2,8-3,2 ppm, o que indica a abertura dos anéis epoxidos. > 6

Simultaneamente, surgem no espectro do AOA novos sinais na regido de 5,8-6,5 ppm,
atribuidos aos protons vinilicos do grupamento acrilico (-CH=CH>) inserido na molécula.®> ¢’

Esses sinais ndo estdo presentes no espectro do AOE e indicam a incorporagdo da insaturacao

acrilica ao sistema.
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A comparacio entre os espectros de RMN de 'H do 4cido oleico epoxidado (AOE) e do
acido oleico metacrilado (AOMA) também permite confirmar a ocorréncia da reacdo de
metacrilagdo. No espectro do AOE observam-se sinais entre 2,8-3,2 ppm, atribuidos aos
hidrogénios do anel oxiranico, os quais desaparecem no espectro do AOMA, indicando a
abertura eficiente desses anéis durante a reacao.

No espectro do AOMA surgem novos sinais na faixa de 5,5-6,3 ppm, atribuidos aos
hidrogénios vinilicos do grupo metacrilico, caracterizando a inser¢ao da insaturagdo terminal
na molécula. Além disso, observa-se um sinal intenso em torno de 1,9 ppm, atribuido aos
protons do grupo metila ligado ao carbono a da dupla ligagdo do metacrilado, ausente nos
sistemas acrilados. Dessa forma, o conjunto das evidéncias espectrais confirma que a reagdo de
metacrilagdo ocorreu de maneira eficiente, promovendo a abertura dos anéis oxiranicos e a
inser¢do dos grupos metacrilicos na estrutura do 4cido oleico.

A analise complementar por RMN de '*C (Figura 20) nos permite a identifica¢io mais
precisa dos carbonos carbonilicos, olefinicos, oxigenados e saturados. Assim, a seguir s3o
apresentados e discutidos os espectros de RMN de °C do 4cido oleico e de seus derivados
modificados.

A analise dos espectros de RMN de *C confirma a reagdo de epoxidacdo do 4cido
oleico. No espectro do 4cido oleico (AQO), observam-se sinais caracteristicos na regido de 127,9
a 130,3 ppm, atribuidos aos carbonos sp? da dupla ligagdo cis presente na cadeia alifatica, que

referentes a insaturagdo do acido oleico.
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Figura 20. RMN 3C 4cido oleico (AO), 4cido oleico epoxidado (AOE), 4cido oleico acrilado

(AOA), acido oleico metacrilado (AOMA).
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13C RMN - AO (151 MHz, CDClLs): $ 179.5, 130.2, 130.0, 129.7, 128.0, 127.9, 33.9, 31.9,
31.5,29.7,29.6, 29.5, 29.3, 29.1, 29.0, 29.0, 27.2, 27.1, 25.6, 24.7, 22.6, 22.5, 14.1, 14.0.

13C RMN - AOE (151 MHz, CDCl): § 179.3, 57.3, 54.4, 33.9, 31.9, 29.6, 29.2, 28.9, 27.8,
26.6,24.7,24.6,22.6, 14.1.

13C RMN - AOA (151 MHz, CDCL): § 179.1, 170.6, 165.9, 132.8, 131.4, 128.0, 74.5, 72.5,
60.0, 34.2, 33.9, 33.5, 31.9, 30.7, 29.6, 29.3, 29.0, 28.8, 25.6, 24.7, 22.6, 14.1.

13C RMN - AOMA (151 MHz, CDCl): 6 172.2, 135.6, 127.6, 125.6, 72.6, 33.9, 31.8, 29.6,
29.5,29.4,293,28.9,25.6,24.6,22.6, 18.5,17.9, 14.1.

Apbs a epoxidagao, esses sinais desaparecem completamente, como pode ser observado
no espectro do 4cido oleico epoxidado (AOE), o que indica a conversdo efetiva da dupla C=C
em um anel oxirdnico, em consonancia com o comportamento descrito na literatura para
sistemas epoxidados derivados de acidos graxos insaturados. Surgem também, novos sinais na
regido de 54 a 58 ppm, que sdo atribuidos aos carbonos do anel oxiranico, ausentes no espectro
do AO.%

Além disso, os sinais referentes aos carbonos alifaticos saturados da cadeia, distribuidos
entre 14 e 35 ppm, assim como o sinal do carbono carbonilico da fun¢do carboxilica em torno
de 179 ppm, permanecem essencialmente inalterados apds a reagdo. Esse comportamento
confirma que a epoxidagdo ocorre de maneira seletiva sobre a insaturagao, preservando tanto a
integridade da cadeia alifatica quanto a funcdo carboxilica terminal.

A analise dos espectros de RMN de '*C também confirma a reaciio de acrilagio do acido
oleico epoxidado. O primeiro indicativo dessa conversao esta no desaparecimento completo dos
sinais atribuidos aos carbonos do anel oxiranico. A auséncia desses sinais no espectro do acido
oleico acrilado (AOA) confirma a abertura eficiente do anel epoxido durante a reagdo com o
acido acrilico.

Simultaneamente, surgem novos sinais na regido de 128 a 133 ppm, atribuidos aos
carbonos sp? do sistema vinilico do grupo acrilico. Esses sinais nfio estdo presentes no espectro
do AOE e indicam a incorporagao do grupo acrilico na molécula. Também podemos observar
no espectro do AOA o surgimento de sinais na regido de 60 a 75 ppm, atribuidos aos carbonos
ligados a hidroxila formada durante a abertura do anel oxiranico, conforme amplamente
descrito para sistemas acrilados derivados de epoxidos.®’

A andlise comparativa dos espectros de RMN de '*C das amostras AOE e AOMA

permite confirmar também a ocorréncia da reacdo de metacrilagdo. No espectro do AOE, os
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sinais caracteristicos do anel oxiranico, desaparecem completamente no espectro do acido
oleico metacrilado (AOMA), confirmando a abertura do epoxido durante a reacdo com o acido
metacrilico.%®

No espectro do AOMA, surgem novos sinais na regiao de 125,6 a 135,7 ppm, atribuidos
aos carbonos sp? do sistema vinilico CH>=C- do metacrilico. Adicionalmente, observa-se o
aparecimento de sinais em torno de 18 ppm, atribuidos ao carbono metilico ligado a dupla
ligacdo do metacrilico.®®

A analise integrada dos espectros de FTIR, RMN de 'H e '3C permite confirmar o
sucesso das etapas de epoxidacdo, acrilagdo e metacrilacdo do 4cido oleico. As trés técnicas,
avaliadas de maneira complementar, evidenciam de forma coerente o consumo das insaturagdes
originais, a formagao dos anéis oxiranicos e a abertura desses epoxidos com inser¢ao dos grupos
acrilico e metacrilico na matriz, formando os mondmeros funcionalizados adequados para as

etapas subsequentes.

4.2 Avaliacao funcional dos monomeros

Considerando a aplicacao final dos sistemas em estudo, que serdo empregados na forma
de mondmeros e posteriormente submetidos a polimerizacdo in situ, torna-se desejavel que o
mondmero apresente adequada capacidade de adesao as superficies sobre as quais sera aplicado,
favorecendo a formacao homogénea do filme polimérico.

A aderéncia esté relacionada a capacidade do material em aderir a outra superficie a
partir de um contato rapido, sem a necessidade de aplica¢do de pressdes elevadas. Para o teste
foi utilizada as instrugcdes da norma ASTM D3121 - 06 Tack of Pressure-Sensitive Adhesives
by Rolling Ball, os filmes de cada monomero foram padronizados com 130 pm de espessura.
Menores deslocamentos sobre a pelicula indicam maior nivel de aderéncia, refletindo um
comportamento mais favoravel para a aplicacdo pretendida. Os dados obtidos estdo descritos
na Quadro 1.

Quadro 1. Resultados teste de adesividade.

Amostra Deslocamento (cm)
OSA 7,6
OSMA 13,1
AOA 18,2
AOMA 18,7
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Os resultados do ensaio de adesividade evidenciam diferencas significativas no
comportamento dos mondmeros avaliados. O monomero OSA apresentou o menor
deslocamento, indicando maior capacidade de adesdo a superficie de contato. Em contraste, o
OSMA exibiu um deslocamento intermediario, sugerindo adesividade inferior a do OSA, porém
superior a dos sistemas derivados do acido oleico.

Os monomeros AOA e AOMA apresentaram os maiores valores de deslocamento, o que
indica baixa adesividade entre as amostras analisadas. De forma geral, observa-se que os
sistemas derivados do o6leo de soja apresentaram melhor desempenho adesivo quando
comparados aos derivados do acido oleico, com destaque para o OSA, que demonstrou

comportamento mais favoravel para a aplicagdo pretendida.

4.3. Polimerizacao e caracterizacao dos filmes

A fotopolimerizagdo de monomeros acrilados e metacrilados ocorre por meio da reacio
radicalar das duplas ligagdes C=C presentes nas regides vinilicas das moléculas. A conversao
dessas insaturagdes pode ser acompanhada por FTIR, por meio da diminui¢do da banda
caracteristica em ~1635-1640 cm™'. A partir desse principio, os filmes polimerizados foram
analisados conforme descrito a seguir.’

A eficiéncia da fotopolimerizagdo depende de como o sistema foi montado ja que o meio
precisa permitir que a reagdo se complete, portanto, fatores como intensidade da luz, quantidade
de fotoiniciador, tempo de exposicdo e até a espessura do filme podem influenciar o grau de

conversao.

4.3.1. Polimero de dleo de soja acrilado (POSA)

A andlise visual do polimero obtido fornece uma primeira compreensdo de suas
caracteristicas macroscopicas, revelando aspectos como cor, aderéncia, elasticidade e rigidez.
O POSA, ap6s o processo de fotopolimerizagao, apresentou aspecto translucido, com coloragao
levemente amarelada. O polimero apresentou baixa solubilidade em metanol e cloroféormio.

Suas caracteristicas visuais podem ser observadas na Figura 21.
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Figura 21. Polimero do 6leo de soja acrilado — POSA.

No entanto, para compreender de forma mais aprofundada sua estrutura molecular e
confirmar a ocorréncia efetiva da rea¢do de polimeriza¢do é necessario utilizar técnicas de
caracterizagdo espectroscopica, com isso, o espectro de FTIR ¢ apresentado a seguir na Figura
22, permitindo identificar as principais bandas associadas tanto as funcionalidades estruturais
da molécula precursora quanto aos marcadores espectroscopicos da formagdo da rede

polimérica.
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Figura 22. Espectros de FTIR do OSA e do POSA.

A analise espectroscopica por FTIR do POSA revelou bandas caracteristicas que
confirmam a ocorréncia do processo de fotopolimerizagao e a formagao da rede polimérica. O
principal indicativo da ocorréncia da polimerizagao € a reducdo significativa da banda associada
a vibragdo da ligagdo dupla C=C, localizada na regiio de 1637 cm’!, caracteristica dos grupos
acrilicos. A diminuicdo dessa banda evidencia a conversdao das duplas ligacdes durante o
processo de fotopolimerizagdo, indicando a formagao das ligagdes C-C da rede polimérica.

A anadlise térmica por DSC (Figura 23) revelou uma temperatura de transi¢do vitrea de
45 °C para o POSA. Esse valor ¢ coerente com os aspectos fisicos do polimero e pode ser
atribuido a natureza da metodologia empregada na sua sintese. A fotopolimerizagado superficial,
conduzida sob radiagdo UV em condi¢do de filme fino, tende a gerar reticulacdo rapida e
localizada. Esse tipo de processo, apesar de eficiente para solidifica¢do rapida pode resultar em
materiais com maior volume livre residual e mobilidade molecular persistente, o que contribui

diretamente para uma T, mais baixa.®’
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Figura 23. Calorimetria diferencial exploratéria do POSA.

A temperatura de transicdo vitrea, situada abaixo da temperatura ambiente, se manifesta
diretamente nas propriedades fisicas observadas para o material. A aparéncia transparente e
homogénea do filme sugere uma estrutura predominantemente amorfa.”” Foi observada certa
maleabilidade a manipulagdo, porém, sob compressdao pontual, o polimero se rompe com
facilidade. Esse comportamento indica que a rede polimérica formada ¢ capaz de suportar
tensdes de baixa intensidade distribuida, mas falha quando submetida a esforgos concentrados,
o que pode ser atribuido a uma reticulagao insuficiente ou heterogénea, tipica de sistemas com
baixa funcionalidade acrilada ou curados em camada superficial.*’

A curva TG/DTG do POSA (Figura 24) evidencia dois eventos distintos de perda de
massa, indicando que a decomposicdo térmica ocorre por etapas. O primeiro evento ocorre por
volta de 230 °C, enquanto o segundo evento, predominante, apresenta maximo em

aproximadamente 380 °C, associado a degradacao principal da matriz.
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Figura 24. Analise termogravimétrica do POSA.

O evento I estd relacionado a eliminacdo ou decomposi¢do de espécies de menor
estabilidade térmica presentes no filme ja que estd acima da temperatura de perda de dgua e/ou
solvente. Dessa forma, esse evento tende a refletir mais uma fragdo organica menos integrada
a rede polimérica como oligdmeros e residuos de mondmero acrilado ndo reagido que ficaram
aprisionados fisicamente na rede.®®

O evento II ¢ atribuido a degradagdo térmica efetiva da matriz polimérica reticulada,
envolvendo cisdo de cadeias e colapso da rede formada pelos grupos acrilicos, além da
decomposic¢ao de estruturas oriundas do triglicerideo (cadeias alifaticas longas e ligagdes éster).
Com isso, a presen¢a de um pico intenso na DTG nessa regido indica que a maior parcela da
massa do material estd associada a uma estrutura termicamente mais resistente, compativel com
a formacao de uma rede tridimensional estavel.

O grau de reticulagdo de 71,25% sugere que o material apresenta uma rede bem
estabelecida, o que tende a elevar sua estabilidade térmica e concentrando a degradacdo
principal em temperaturas mais altas. Ainda assim, a identificacdo do evento secunddrio em
cerca de 230 °C reforca a ideia de que a rede ndo é completamente homogénea, coexistindo

com uma fra¢do de baixa massa molar e regides com menor densidade de ligagcdes cruzadas,
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comportamento coerente para sistemas derivados de 6leo de soja acrilado devido a propria
complexidade estrutural do precursor ja que ha uma mistura de triglicerideos com diferentes

graus de funcionalizacdo e distribuicdo ndo uniforme de grupos reativos.

4.3.2. Polimero de dleo de soja metacrilado (POSMA)

O polimero derivado do 6leo de soja metacrilado apresentou menor aderéncia superficial
e comportamento mais rigido quando comparado ao material acrilado, fendmeno que pode ser
atribuido ao efeito estérico introduzido pelo grupo metil presente na estrutura do metacrilico.
Este grupo reduz a mobilidade segmentar das cadeias e, consequentemente, eleva a rigidez e a
fragilidade do material, comportamento amplamente documentado na literatura sobre
polimeros derivados de acrilicos e metacrilicos.” 7" 72 O polimero POSMA apresentou baixa
solubilidade em metanol e cloroférmio. Suas caracteristicas visuais podem ser observadas na

Figura 25.

Figura 25. Polimero do 6leo de soja metacrilado - POSMA

Dando continuidade a caracterizagdo, a analise por espectroscopia de infravermelho ¢
de grande interesse para confirmar a ocorréncia da polimerizagdo. O espectro de FTIR (Figura
26) apresentado a seguir oferece uma visdo detalhada dessas transformagdes na arquitetura

molecular do material.
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Figura 26. Espectros de FTIR do OSMA e do POSMA.

O espectro de FTIR obtido para a amostra POSMA apresenta bandas caracteristicas que
corroboram a formacgdo da rede polimérica. O principal indicativo espectroscopico da reagao
de polimerizagdo ¢ a redugdo da banda observada na regido de 1635 cm™', atribuida ao
estiramento da ligagdo C=C vinilica presente no grupo metacrilico. Essa vibracdo corresponde
a insaturacdo terminal da unidade metacrilada, que € consumida durante o processo de
fotopolimerizagdo, indicando de forma clara a conversdo dos mondmeros em uma rede
polimérica.

A analise por DSC (Figura 27) revelou uma temperatura de transi¢do vitrea de 5 °C para
o POSMA, valor levemente inferior ao encontrado para o polimero acrilado. Apesar dessa 7§
mais baixa, o material se mostrou visivelmente menos aderente ao toque (em relagao ao POSA)
e com comportamento mecanico mais rigido, o que pode parecer contraditorio, mas que pode

ser explicado com o entendimento estrutural dos metacrilados, j& que o grupo metil presente na
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cadeia lateral do metacrilado causa um impedimento estérico adicional, reduzindo a mobilidade

das cadeias poliméricas e favorecendo um arranjo mais rigido e fragil da rede.®® 3
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Figura 27. Calorimetria diferencial exploratoria — POSMA.

Essa caracteristica ¢ recorrente em materiais baseados em metacrilados e estd
diretamente associada a maior densidade de empacotamento local. Assim, o comportamento
observado de menor aderéncia superficial e maior resisténcia a deformacgao, € coerente com a
estrutura quimica do monomero.

A curva TG/DTG do POSMA (Figura 28) evidencia dois eventos térmicos de perda de
massa, com um primeiro evento discreto por volta de 240 °C e um segundo evento,

predominante, com maximo em aproximadamente 370 °C.
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Figura 28. Analise termogravimétrica do POSMA.

O primeiro evento, ¢ suave e esta em torno de 240 °C sugerindo a presenca de uma
fragio minoritiria de menor estabilidade térmica, associada a oligdmeros.®® Em sistemas
fotopolimerizados derivados de 6leo vegetal, essa etapa pode ser interpretada como reflexo de
uma rede estruturalmente heterogénea. Como a temperatura ja ¢ relativamente elevada, esse
evento tende a representar mais a decomposi¢ao de fracdes organicas menos integradas do que
a perda de umidade ou solvente residual.

O segundo evento, com maximo proximo de 370 °C corresponde a degradacdo térmica
predominante do material, envolvendo cisdo de cadeias e colapso da rede formada a partir de
grupos metacrilados, além da decomposi¢do dos segmentos da matriz trigliceridea. A
ocorréncia do pico principal nessa faixa evidencia que a maior parcela do material esta
incorporada a uma matriz com estabilidade térmica significativa.

O grau de reticulagdo de 61,06% indica a formagdo de uma rede tridimensional
moderadamente estabelecida, o que se reflete na presenca de um evento principal de degradagao

em alta temperatura (aproximadamente 370 °C). Ainda assim, a detec¢dao do evento I em cerca
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de 240 °C reforcando a existéncia de uma fracdo menos estavel, coerente com possiveis

variagoes locais de conversao e densidade de ligagdes cruzadas ao longo do filme.

4.3.3. Polimero de acido oleico acrilado (PAOA)

O PAOA apresentou coloracdo esbranquicada e elevada aderéncia superficial.
Entretanto, diferentemente dos polimeros derivados do 6leo de soja (tanto na versao acrilada,
quanto na metacrilada), este material destacou-se por apresentar um comportamento elastico,
sendo capaz de suportar esfor¢os de tragao consideraveis sem que ocorresse fratura ou ruptura
visivel. Esse comportamento esta diretamente associado a natureza estrutural da molécula de
acido oleico, que por ndo possuir a estrutura de triacilglicerol presente no 6leo de soja, resulta
em uma estrutura polimérica menos restrita, favorecendo propriedades mecanicas mais

flexiveis e ducteis. Suas caracteristicas visuais podem ser observadas na Figura 29.

Figura 29. Polimero do 4acido oleico acrilado — PAOA.

Dando sequéncia a caracteriza¢do do material, a analise por FTIR (Figura 30) se mostra
indispensavel para confirmar a formacdo da rede polimérica e avaliar se as funcionalidades
quimicas da molécula foram preservadas na estrutura final. O espectro apresentado a seguir
permite visualizar essas informagdes, destacando tanto os marcadores espectroscopicos
associados a reacdo de polimerizagdo quanto as bandas caracteristicas da arquitetura molecular

do polimero obtido.
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Figura 30. Espectros de FTIR do AOA e do PAOA.

O espectro de FTIR obtido para a amostra PAOA apresenta bandas caracteristicas que
permitem confirmar a formag¢do da rede polimérica. O indicio da reagdo de polimerizacao, que
foi possivel observar, é a reducdo da banda localizada na regido de 1635cm™! correspondendo a
ligagdo C=C vinilica presente no grupo acrilico.

Além disso, observa-se no espectro a presenca de uma banda intensa na regido de 1735
cm!, atribuida ao estiramento da carbonila (C=0) do grupo acido carboxilico, que permanece
inalterada apds a polimerizagdo, ja que essa funcionalidade ndo participa da reagdo radicalar.
Outra banda importante aparece na regido de 1240 e 1160 cm™', correspondente ao estiramento

da ligagdo C—O do grupo éster presente na unidade acrilada.
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Embora essas duas bandas ndo estejam associadas diretamente a confirmagdo da
polimerizacdo, elas sdo fundamentais para atestar que as funcionalidades estruturais da
molécula foram preservadas no polimero final.

A analise térmica por DSC (Figura 31) determinou uma temperatura de transi¢ao vitrea
74 de 33,08 °C para o PAOA. Sendo superior & temperatura ambiente, o que se refletiu em

propriedades fisicas distintas.
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Figura 31. Calorimetria diferencial exploratoria - PAOA.

O polimero apresentou aderéncia superficial perceptivel e comportamento mecanico
mais flexivel e eldstico em comparacdo aos demais sistemas avaliados. Quando submetido a
compressdo direta, ndo apresentou fratura instantanea, a ruptura ocorreu apenas sob tragdo
continua, manifestando-se sob a forma de rasgo, evidéncia de uma rede polimérica com
mobilidade ativa e capacidade moderada de dissipagdo de tensao.

A curva TG/DTG do PAOA (Figura 32) evidencia trés eventos térmicos de perda de

massa, com um primeiro evento em torno de 250 °C, um segundo evento (principal) proximo
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de 360 °C e um terceiro evento em torno de 440 °C. Esse comportamento em multiplas etapas
indica que a decomposicdo ocorre de forma sequencial, sugerindo a coexisténcia de fracdes

com diferentes estabilidades térmicas dentro do material.
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Figura 32. Analise termogravimétrica do PAOA

O primeiro evento, em torno de 250 °C, pode ser associado a degradacdo de uma fracao
minoritaria menos estavel, como oligdmeros. O segundo evento, em aproximadamente 360 °C,
corresponde a degradacdo térmica principal do polimero, envolvendo a cisdo das cadeias e
colapso da rede formada pelos grupos acrilados, bem como a decomposi¢ao dos segmentos
alifaticos do acido oleico. A predominancia desse pico na DTG indica que a maior parcela da
massa do material estd associada a matriz efetivamente polimerizada e reticulada, sendo esta
etapa mais representativa da estabilidade térmica do filme.

O terceiro evento, em torno de 440 °C, sugere a presenca de fracdes termicamente mais
resistentes ou de produtos intermediarios de degradagdo formados na etapa principal, que se
decompdem em temperaturas mais. Esse evento refor¢a que a decomposi¢do ndo ocorre de
forma “Unica”, mas sim com rearranjos e etapas finais bem definidas.
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O grau de reticulagdo de 63,98% indica a formacao de uma rede tridimensional
moderada, coerente com a ocorréncia de uma degradagdo principal em alta temperatura

(aproximadamente 360 °C).

4.3.4. Polimero de acido oleico metacrilado (PAOMA)

O polimero obtido a partir do acido oleico metacrilado (Figura 33) apresentou coloracao
esbranquicada, semelhante aos demais materiais avaliados. No entanto, diferentemente do
polimero acrilado e dos derivados do 6leo de soja, este material destacou-se por exibir quase
nenhuma aderéncia superficial perceptivel, formando um filme com toque seco e pouco
pegajoso. Do ponto de vista mecénico, foi o material que apresentou o comportamento mais
rigido entre todos os polimeros analisados. Durante um teste de compressao manual com o
auxilio de uma pinga, o polimero ofereceu elevada resisténcia inicial, porém, quando submetido
a um determinado limite de pressdo, ocorreu fratura, evidenciando baixa capacidade de
deformacao e auséncia de elasticidade. Esse comportamento ¢ caracteristico de redes
poliméricas de alta rigidez, possivelmente associado tanto a presenga do grupo metil na
estrutura do metacrilado o que restringe a mobilidade segmentar, quanto a menor densidade de

cadeias flexiveis quando comparado aos sistemas derivados do &cido graxo acrilado.

Figura 33. Polimero do 4cido oleico metacrilado - PAOMA.
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A andlise por FTIR (Figura 34) foi empregada como ferramenta fundamental para
avaliar as transformagdes estruturais decorrentes do processo de polimerizagdo e confirmar a
preservacao das funcionalidades quimicas da molécula precursora. O espectro apresentado a
seguir fornece as informagdes necessarias para acompanhar essas mudancas e verificar a

ocorréncia efetiva da formagao da rede polimérica.
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Figura 34. Espectros de FTIR do AOMA e do PAOMA.

O espectro de FTIR obtido para a amostra PAOMA exibe bandas caracteristicas que
indicam, de forma clara, a formacao da rede polimérica. O principal marcador espectroscopico
que evidencia a ocorréncia da polimerizagao ¢ a diminui¢do da banda localizada na regido de
1635 cm™, atribuida ao estiramento da ligagdo C=C vinilica do grupo metacrilado. Este sinal,
relacionado a insaturagdo terminal da unidade metacrilada, sofre redugdo devido ao seu

consumo durante o processo de fotopolimerizagdo, confirmando a conversao dos monomeros

em um polimero.
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O espectro também apresenta uma banda intensa em 1735 cm™, que correspondente ao
estiramento da carbonila (C=0) do grupo 4cido carboxilico e permanece preservada no material
ja que essa funcionalidade nao participa da reagao radicalar. Também ¢ possivel identificar uma
banda expressiva entre 1240 e 1160 cm-1, atribuida ao estiramento da ligagdo C—O do grupo
¢éster presente na unidade metacrilada. Embora essas bandas ndo sejam indicativas diretas da
conversao do mondémero em polimero, elas sdo essenciais para confirmar que as
funcionalidades estruturais da molécula foram mantidas na rede polimérica final.

Segundo a analise de DSC do polimero derivado do acido oleico metacrilado (PAOMA)
(Figura 35), apresentou temperatura de transi¢ao vitrea de 36 °C, valor superior a temperatura

ambiente e coerente com o comportamento fisico observado.
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Figura 35. Calorimetria diferencial exploratoria - PAOMA.

O material exibiu rigidez acentuada, baixa aderéncia superficial e limitada flexibilidade,
propriedades que podem ser atribuidas a presen¢a do grupo metil na estrutura do metacrilado.
Esse substituinte lateral impde restricdes estéricas a mobilidade das cadeias, favorecendo a

formagdo de redes mais compactas, porém estruturalmente mais frageis.
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A curva TG/DTG do PAOMA (Figura 36) evidencia trés eventos térmicos de perda de
massa, com maximos em aproximadamente 240 °C (I), 360 °C (II) e 440 °C (III).
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Figura 36. Andlise termogravimétrica do PAOMA

Diferente de perfis onde um unico evento domina, aqui observa-se que o evento III
apresenta intensidade comparavel ao evento II, sugerindo que a decomposi¢ao do material
ocorre por duas etapas principais em faixas distintas de temperatura, além de um evento inicial
mais sutil.

O primeiro evento, em torno de 240 °C, ¢ compativel com a degrada¢do de uma fragao
minoritaria de menor estabilidade térmica. Em sistemas metacrilados, isso pode estar associado
a presenca de oligdmeros e espécies de menor massa molar aprisionadas na matriz,
heterogeneidade de cura. Como a temperatura ja € relativamente alta, esse evento indica mais
uma fragcdo organica menos integrada a rede do que simples perda de umidade ou solvente.

O segundo evento, em aproximadamente 360 °C, corresponde ao inicio da decomposicdo
predominante do polimero, envolvendo ruptura de cadeias e colapso parcial da rede formada
pelos grupos metacrilados, além da degradacao dos segmentos alifaticos derivados do acido
oleico. Esse evento marca a regido em que ocorre a maior velocidade de perda de massa
associada a matriz estrutural.
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O terceiro evento, por volta de 440 °C, aparece com intensidade de DTG comparavel ao
evento II, indicando que uma parcela significativa do material permanece estavel apds a
primeira etapa e s6 se decompde em temperaturas mais altas. Isso sugere redes com distribuicao
de estabilidade térmica, que podem acontecer devido a existéncia formagao de intermediarios
de degradacdo na etapa II que se estabilizam temporariamente e se decompdem apenas em
temperaturas maiores e possivel contribuicdo de segmentos estruturalmente mais resistentes ou
com maior restri¢ao estérica (o metacrilado pode favorecer isso em alguns casos)

O grau de reticulagdo de 63,5% indica uma rede tridimensional moderada, coerente com a
presenga de eventos de degradagdo em temperaturas elevadas. A ocorréncia de dois eventos
principais (II e III) refor¢a que a rede ndo ¢ uniforme, existindo fragdes com maior resisténcia

térmica.

4.4 Selecao do sistema mais promissor para a aplicacido proposta

Visando a aplicagdo in situ para o controle fisico da deiscéncia, a avaliagdo dos sistemas
monomeéricos e poliméricos desenvolvidos foi conduzida considerando nao apenas suas
propriedades térmicas e estruturais, mas também aspectos diretamente relacionados a
aplicabilidade em superficies vegetais. Nesse contexto, foram analisados mondmeros derivados
de 6leo de soja e de acido oleico, nas formas acrilada e metacrilada, bem como os respectivos
polimeros obtidos sob condi¢des controladas de fotopolimerizagao.

A discussao foi estruturada a partir de trés critérios principais: a adesividade do
mondmero antes da cura, determinante para sua fixacdo inicial na vagem; o comportamento
térmico e estrutural do polimero formado, avaliado por 7, e grau de reticulagdo; e a resposta
mecanica funcional do filme apds a cura, especialmente no que se refere a atuacdo como
barreira a abertura precoce e a possibilidade de ruptura sob esfor¢o mecanico elevado, conforme
dados apresentados no quadro 2. Essa abordagem integrada permite uma analise mais realista
do desempenho dos materiais nas condigdes propostas de uso, servindo de base para a selecao

do sistema mais adequado a aplicagdo agricola pretendida.

Quadro 2. Comparacao das propriedades dos polimeros obtidos.

Grau de reticulacao Adesividade do
Amostra T: (°O)
(%) mondémero (cm)
POSA 4,5 71,25 7,6
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POSMA 5,0 61,06 13,1
PAOA 33,08 63,98 18,2
PAOMA 36 63,5 18,7

O sistema baseado no 6leo de soja acrilado (OSA), que apds cura origina o POSA,
apresenta como principal caracteristica a adesividade do mondmero (7,6 cm), favorecendo sua
permanéncia sobre a superficie da vagem logo ap6s a aplica¢ao, minimizando escorrimento e
formagao de filmes ndo uniformes. Apds a polimerizacdo, o POSA apresenta alto grau de
reticulacdo (71,25%), indicando a formagdo de uma rede tridimensional bem estabelecida. A
temperatura de transicdo vitrea estd abaixo da temperatura ambiente, esse dado aliado a
observagdes mecanicas indicou que a rede polimérica formada € capaz de suportar tensdes de
baixa intensidade distribuida, mas falha quando submetida a esfor¢os concentrados. Esse
conjunto de propriedades sugere que o POSA ¢ capaz de atuar como uma barreira mecanica
eficiente contra a abertura precoce da vagem, mantendo integridade estrutural até o momento
da colheita e permitindo a ruptura do revestimento sob esfor¢o mecanico elevado.

O monoémero OSMA apresenta adesividade intermediaria (13,1 cm), o que indica boa
capacidade de permanéncia na superficie vegetal, ainda que com maior tendéncia ao
escorrimento quando comparado ao OSA. Apos a cura, o POSMA exibe um grau de reticulagao
de 61,06%, inferior ao observado para o POSA, refletindo uma rede polimérica menos
densamente interligada. A T, negativa (4,5 °C) sugere elevada mobilidade segmentar média,
porém, assim como observado para o POSA, o material ndo apresentou comportamento
tipicamente elastomérico nos ensaios mecanicos empiricos, rompendo sob aplica¢do de forca
localizada. Dessa forma, o POSMA tende a formar um filme funcionalmente rigido, embora
potencialmente menos coeso que o POSA, o que pode impactar sua eficiéncia como barreira
mecanica continua em condi¢des de maior solicitagdo estrutural.

O sistema baseado no acido oleico acrilado (AOA) apresenta baixa adesividade do
monodmero (18,2 cm), indicando maior propensdo ao escorrimento apos a aplicagdo, o que pode
demandar maior controle de espessura, viscosidade ou técnica de deposi¢ao. O PAOA destacou-
se por apresentar comportamento eldstico, sendo capaz de suportar esforcos de tracao
consideraveis sem ocorréncia de fratura ou ruptura visivel. Esse comportamento pode ser
associado a combinagdo entre uma 7, relativamente elevada (33,08 °C), porém proxima a
temperatura ambiente, e uma rede polimérica com grau de reticulagdo significativo, mas capaz

de redistribuir tensdes de forma eficiente. Adicionalmente, o perfil de degradacdo em multiplas
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etapas observado por TG/DTG sugere uma arquitetura de rede com dominios de diferentes
densidades de reticulacdo, o que favorece a dissipacdo de energia mecanica e contribui para a
elasticidade do material. Embora essa caracteristica seja vantajosa em termos de resisténcia a
fratura, ela pode limitar a atuacdo do filme como barreira mecanica rigida para o controle da
abertura precoce da vagem.

O monomero AOMA apresenta a menor adesividade entre os sistemas avaliados (18,7
cm), o que reforca a necessidade de estratégias especificas para garantir sua fixac¢ao inicial na
superficie da vagem antes da cura. Apos a fotopolimerizacdo, o PAOMA apresenta 7 acima da
temperatura ambiente (36 °C) e grau de reticulacdo de 63,5%, indicando uma matriz com
mobilidade segmentar bastante restrita em condi¢des ambientais. O perfil térmico e estrutural
sugere um material com elevada rigidez e potencial para atuar como barreira mecanica eficiente
contra a deiscéncia, com tendéncia a ruptura sob esforcos elevados, o que ¢ compativel com a
necessidade de rompimento do revestimento durante a colheita mecanizada. Assim, o
desempenho do PAOMA na aplicagdo final esta fortemente associado a sua rigidez pds-cura,
enquanto sua limitagdo principal reside na menor adesividade do mondmero no momento da
aplicagao.

A avaliagdo conjunta dos sistemas derivados de dleo de soja e de acido oleico indica
que o desempenho do material na aplicagdao proposta depende do equilibrio entre adesividade
do mondémero durante a aplicagdo in situ e comportamento mecanico do filme apos a
fotopolimerizagao. Considerando esses critérios de forma integrada, o sistema baseado no 6leo
de soja acrilado (OSA/POSA) apresentou o conjunto de caracteristicas mais adequadas para a
finalidade de controle fisico da deiscéncia.

O POSA destacou-se principalmente pela maior adesividade do mondmero,
favorecendo sua fixa¢do imediata sobre a superficie da vagem e reduzindo significativamente
o risco de escorrimento antes da cura. Essa caracteristica ¢ particularmente relevante em
aplicagdes in situ, nas quais o controle da deposi¢cdo e da espessura do filme ¢ determinante
para a eficiéncia do revestimento. Embora o POSA apresente 7, mais baixa, observagdes
mecanicas indicaram que o filme curado ndo exibe comportamento borrachoso, mas sim de
ruptura sob tensdo localizada. Esse modo de falha ¢ desejavel, pois permite que o revestimento
resista as tensoes durante o desenvolvimento da cultura, mas ainda seja rompido sob esforcos

mais elevados, como aqueles impostos durante a colheita mecanizada.

68



Dessa forma, ao conciliar facilidade de aplicagdo do mondmero, formacao de uma rede
altamente reticulada e resposta mecanica adequada do filme, o sistema POSA apresenta o

melhor compromisso entre desempenho operacional e funcionalidade pos-cura.

4.5 Influéncia do fotoiniciador na formacao do filme

Uma vez identificado o sistema OSA/POSA como o mais coerente para a aplicacio
proposta, tornou-se necessario aprofundar a avaliacdo da etapa de fotopolimerizagdo. Nesse
contexto, foi avaliado o resultado do polimero acrilado de dleo de soja quando submetido a cura
fotoinduzida utilizando dois fotoiniciadores distintos, Irgacure 2959 ¢ BAPO. A comparagao
entre esses fotoiniciadores visa compreender de que forma a eficiéncia de iniciagdo, a cinética
de cura e a arquitetura da rede polimérica formada influenciaram as propriedades térmicas,
estruturais e funcionais do material final.

A restricao do uso do BAPO a um tnico sistema monomérico teve carater exploratorio
e comparativo, permitindo avaliar o impacto de um fotoiniciador de alta eficiéncia cinética
sobre as propriedades do polimero formado, sem ampliar excessivamente o nimero de variaveis
experimentais e preservando a coeréncia do delineamento do estudo.*’

Para distinguir as amostras o polimero de 6leo de soja acrilado polimerizado como o
fotoiniciador BAPO foi chamado de POSA 2, enquanto o polimero de 6leo de soja acrilado

polimerizado com o fotoiniciador Irgacure 2959 continua sendo chamado de POSA.

4.5.1 Fotopolimerizagdo do POSA 2

A fotopolimerizacdo do POSA 2 seguiu a mesma metodologia proposta anteriormente,
utilizando 0,5% do fotoiniciador BAPO em relagao a massa do mondmero. Para confirmar a
polimerizacdo foi utilizada a técnica de FTIR comparando os espectros do monomero e do
polimero e o material obtido foi caracterizado com as técnicas de DSC, TG/DTG e grau de
reticulagdo permitindo realizar uma comparagdo com o POSA.

A comparagdo entre os espectros de FTIR (Figura 37) do monomero (OSA) e do
polimero (POSA 2) permite confirmar a ocorréncia da polimerizagdo, principalmente pela

redugdo das bandas associadas as duplas vinilicas do grupo acrilico.
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Figura 37. Espectros de FTIR do OSA e do POSA 2.

Observa-se diminuicdo da banda atribuida ao estiramento C=C (1635-1640 cm™) e
reducdo das bandas relacionadas as deformagdes fora do plano do =C-H na regido abaixo de
1000 cm™, indicando consumo das insaturagdes reativas durante a cura. Em contraste, bandas
estruturais como o estiramento C=0 de éster (1730-1745 cm™) e as vibragdes C-H alifaticas
(2850-2950 cm-1) permanecem presentes em ambos os espectros, sugerindo manutencao da
estrutura do triglicerideo. Assim, o FTIR fornece evidéncia consistente do consumo de C=C e
formagao do polimero.

A curva de DSC do POSA 2 (Figura 38) evidencia uma transi¢do vitrea bem definida
em aproximadamente 19,8 °C, observada como uma mudanca clara na linha de base do fluxo

de calor, sem sobreposi¢ao de eventos térmicos adicionais nessa regido.
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Figura 38. Calorimetria diferencial exploratoria — POSA 2.

O material apresenta comportamento relativamente homogéneo, esse valor de T,
positivo e proximo a temperatura ambiente, indica restricdo parcial da mobilidade das cadeias
poliméricas.

A curva TG/DTG do POSA 2 (Figura 39) evidencia um perfil de degradacdo térmica

com um Unico pico principal na DTG em aproximadamente 380°C.
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Figura 39. Analise termogravimétrica do POSA 2.

Esse comportamento indica que a perda de massa ocorre de forma concentrada em uma
faixa estreita de temperatura, sugerindo que a maior parcela do material estd associada a matriz
polimérica efetivamente formada, sem separagdo evidente de etapas secundarias de
decomposicao.

O pico observado em aproximadamente 380 °C ¢ atribuido a degradacao térmica da rede
polimérica, envolvendo cisdo de cadeias e colapso estrutural do material reticulado. Em
polimeros derivados de 6leo de soja acrilado, essa etapa esta relacionada tanto & decomposi¢ao
de ligagdes formadas durante a polimerizacdo (estrutura da rede) quanto a degradacao dos
segmentos alifaticos presentes no triglicerideo. A predominancia desse evento sugere que a
decomposi¢do térmica do POSA 2 ¢ governada majoritariamente pela ruptura da matriz
principal, sem participagdo expressiva de fracdes menos estaveis suficientemente separaveis
por TG/DTG.

O POSA 2 apresentou grau de reticulagao de 61,15%, indicando formag¢ao de uma rede
tridimensional moderada, o que € coerente com a ocorréncia de degradagao principal em alta

temperatura.
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4.5.2 Discussdo comparativa entre fotoiniciadores

A comparacao entre os materiais POSA, obtido a partir da fotopolimerizacao do 6leo de
soja acrilado utilizando Irgacure2959, e POSA 2, polimerizado sob condi¢des semelhantes
empregando BAPO, evidencia que a escolha do fotoiniciador exerce influéncia direta nao
apenas na eficiéncia de cura, mas também na arquitetura da rede polimérica formada. Embora
ambos os sistemas tenham sido preparados a partir do mesmo mondmero, diferencas marcantes
foram observadas nos valores de 7T,, grau de reticulagdo e perfis de degradagdo térmica,
indicando que a natureza e a eficiéncia da iniciag¢do radicalar impactam de forma significativa
a organizacao estrutural do polimero final.

Do ponto de vista da reticulagdo, o POSA apresentou maior grau de reticulagdo
(71,25%) em comparacdao ao POSA 2 (61,15%), sugerindo uma maior formacdo de fracdo
insoluvel quando o Irgacure 2959 ¢ utilizado como fotoiniciador. No entanto, a analise por
TG/DTG revelou que essa maior reticulagdo ndo se traduz necessariamente em uma rede mais
homogénea. O POSA exibiu dois eventos de degradagdo térmica, o que indica a presenca de
fragcdes com diferentes estabilidades térmicas, possivelmente associadas a dominios menos
integrados a rede principal ou a fragdes oligoméricas residuais aprisionadas na matriz. Em
contraste, 0 POSA 2 apresentou um tnico evento de degradacao, sugerindo que, embora menos
densamente reticulada, a rede formada com BAPO ¢ mais uniforme do ponto de vista térmico,
com menor contribuicao detectavel de fases secundarias.

As diferencas observadas nos valores de temperatura de transi¢do vitrea reforcam essa
interpretacdo. O POSA apresentou 7 abaixo da temperatura ambiente (5 °C), indicando maior
mobilidade segmentar média, compativel com a presenca de dominios mais flexiveis ou fracdes
moveis que influenciam a resposta térmica medida por DSC. J4 o POSA 2 apresentou 7y
significativamente mais elevada (19,8 °C), apesar do menor grau de reticulagdo, o que sugere
uma restri¢ao mais efetiva da mobilidade segmentar ao longo da matriz como um todo. Essa
elevagdo da Ty pode ser associada a maior eficiéncia do BAPO na geragdo de radicais sob
radiagdo UV-A, promovendo uma conversao mais homogénea das duplas acriladas e reduzindo
a contribuicdo de espécies de baixa massa molar que atuariam como plastificantes internos.

Sob a perspectiva funcional e de aplicagdo em campo, essas diferengas estruturais
assumem papel central. O POSA, ao apresentar maior reticulagao e heterogeneidade estrutural,
tende a combinar elevada coesdo com a presenga de fracdes moveis que podem favorecer a

adesividade e a dissipacdo de energia na interface com a vagem, aspectos relevantes para a
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fixagdo do material durante a aplicacdo in situ. Por outro lado, o POSA 2, com rede mais
homogénea, 7y mais elevada e perfil térmico com unico evento, tende a apresentar
comportamento mais previsivel e estabilidade estrutural mais uniforme apos a cura, o que pode
ser vantajoso em condigdes de exposicao ambiental varidvel. Assim, a escolha do fotoiniciador
ndo afeta apenas o tempo ou a eficiéncia da fotopolimerizagdo, mas redefine o equilibrio entre
densidade de rede, homogeneidade estrutural e resposta térmica do material, com implicagdes

diretas no desempenho do revestimento polimérico nas condigdes reais de uso agricola.

4.6 Prova de conceito

Para a realizagdo da prova de conceito, foram utilizadas vagens de feijao previamente
secas e ainda fechadas, doadas de lavoura da regido de Sdo Jodao D’alianga/GO na qual foi
aplicado dessecador quimico com o intuito de acelerar o processo de secagem pré-colheita. A
escolha desse material visou reproduzir uma condi¢ao critica, na qual as vagens ja se encontram
proximas do limiar de abertura espontanea, tornando-se sensiveis a variagdes adicionais de
temperatura e umidade.

Foram entdo selecionadas dez vagens com caracteristicas morfologicas semelhantes,
considerando comprimento, coloracdo e auséncia de fissuras visiveis, com o objetivo de reduzir
a variabilidade natural do material biologico. As amostras foram entao divididas em dois grupos
experimentais:

e Grupo controle (n = 5): vagens apenas com o dessecador aplicado.
e Grupo tratado (n = 5): vagens com o dessecador aplicado e 0,10 mL da formulacao
monomeérica (OSA) contendo fotoiniciador (BAPO) aplicada por deposi¢ao controlada

e espalhamento manual, seguida de etapa de fotopolimerizagdo, resultando na formagao

de um filme polimérico aderido a superficie externa da vagem (Figura 40).
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Figura 40. Vagem de feijdo seca com cobertura polimérica.

Apbés a etapa de cura do revestimento, todas as vagens foram submetidas
simultaneamente a estresse térmico em estufa a 50 °C, por um periodo de 2 horas, de modo a
induzir a perda adicional de umidade e o desenvolvimento de tensdes mecanicas no pericarpo.

Apo6s o periodo de exposicao, observou-se que nenhuma das vagens, tanto do grupo
controle quanto do grupo tratado, apresentou abertura espontanea. Diante disso, procedeu-se a
uma avaliagdo complementar do comportamento mecanico das vagens por meio da aplicagdo
de uma pressdo manual leve e progressiva, utilizando uma pinga, direcionada a regido da linha
de sutura

Foram feitos registros visuais ap6s a exposi¢ao a pressdo manual realizada, permitindo
a comparagdo qualitativa do estado das vagens e a identificagdo de diferengas no

comportamento mecanico entre amostras tratadas e ndo tratadas (Figura 41).
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Figura 41. Ensaio qualitativo de resisténcia a abertura.

Todas as vagens do grupo controle apresentaram abertura imediata ap6s a aplicagdo da
pressdo inicial. J4 as vagens recobertas com o filme polimérico exibiram um comportamento
distinto: duas amostras permaneceram intactas mesmo apds a aplicacdo da pressdo, enquanto
trés amostras somente apresentaram abertura quando submetidas a uma pressao superior aquela
necessaria para a abertura das vagens controle.

Embora a for¢a aplicada ndo tenha sido quantificada instrumentalmente, o procedimento
foi conduzido de forma comparativa para todas as amostras, permitindo observar, de maneira
qualitativa um aumento da resisténcia a abertura das vagens recobertas. Esses resultados
indicam que a preseng¢a do revestimento polimérico promoveu um refor¢o mecanico temporario
da estrutura da vagem dificultando a iniciacdo e a propaga¢do da fenda ao longo da linha de
sutura.

Dessa forma, os dados obtidos nesta prova de conceito sugerem que a aplicagao do filme
polimérico constitui uma estratégia promissora para o controle fisico da deiscéncia, justificando
investigagdes posteriores com métodos quantitativos de avaliagdo mecanica e ensaios em
condi¢des ambientais mais representativas, no entanto ainda trata-se de um ensaio em carater
preliminar.

Foram realizados registros visuais apos a exposicao a pressao manual, possibilitando a
documentacao comparativa do estado das vagens e a identificagcdo qualitativa de diferencas no
comportamento mecanico entre amostras tratadas e nao tratadas. Os registros serviram como
suporte complementar a andlise descritiva do ensaio, reforcando as evidéncias observadas

durante a avaliagdo experimental.
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CAPITULO 5 — CONCLUSOES GERAIS E PERSPECTIVAS

O presente trabalho possibilitou o desenvolvimento e a caracterizacdo de filmes
poliméricos obtidos a partir da fotopolimerizagdo de mondmeros acrilados e metacrilados
derivados do oleo de soja e do acido oleico, previamente modificados por rotas quimicas
controladas. As analises de FTIR e RMN de 'H e '*C confirmaram a eficiéncia das etapas de
funcionalizacdo evidenciando a inser¢do bem-sucedida dos grupos acrilico e metacrilico nas
estruturas lipidicas de partida. A partir dessas modificagdes, foi possivel obter polimeros com
comportamentos térmicos, estruturais € mecanicos distintos, diretamente relacionados a
natureza do monomero e a arquitetura da rede formada.

Entre os sistemas avaliados, o polimero derivado do 6leo de soja acrilado (POSA) se
destacou por apresentar o conjunto de propriedades mais coerente com a aplicagdo agricola
proposta no contexto do controle fisico da deiscéncia. Esse material combinou elevada
adesividade do monémero, formag¢do de uma rede polimérica coesa apds a cura in situ e
comportamento mecanico compativel com a necessidade de atuar como barreira a abertura
precoce das vagens, mantendo a possibilidade de ruptura sob esfor¢os mecanicos mais intensos,
como aqueles impostos durante a colheita mecanizada. Esses resultados indicam que o sistema
OSA/POSA apresenta potencial real para aplicagdo funcional em superficies vegetais.

Do ponto de vista de maturidade tecnoldgica, considerando o desenvolvimento da
formulagdo, a validagdo laboratorial das rotas sintéticas, a caracterizacao estrutural e térmica
dos materiais e os ensaios iniciais de aplicagdo e desempenho, o projeto encontra-se atualmente
em um nivel de prontidao tecnoldgica situado entre TRL 2 e TRL 3, correspondente a prova de
conceito experimental e validagdo em ambiente laboratorial controlado, classificagao conforme
ISO 16290:20131. A transicao para niveis mais elevados de TRL requer a superacao de desafios
associados a etapa de polimerizagdo, a aplicacdo em condigdes reais de campo e a avaliagdo de
desempenho sob variaveis ambientais ndo controladas.

Uma limitacao inicialmente identificada durante o desenvolvimento do trabalho esteve
associada a dependéncia de uma fonte artificial de radiagdo UV para a fotopolimerizagao do
sistema OSA/POSA quando utilizado o fotoiniciador irgacure 2959. E a avaliagdo comparativa
realizada com o fotoiniciador BAPO demonstrou que a escolha do iniciador exerce influéncia
significativa na eficiéncia de cura, na homogeneidade da rede polimérica formada e na resposta
térmica do material final. Os resultados obtidos indicaram que o BAPO, por apresentar maior
sensibilidade a radiag@o na faixa do UVA, possibilita a fotopolimerizagdo em condi¢des mais

proximas daquelas encontradas em ambiente natural, além de promover a formacao de matrizes
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mais homogéneas. Ja a comparagdo entre os fotoiniciadores ndo apenas evidenciou limitagdes
operacionais do sistema inicial, mas também apontou caminhos concretos para a redugdo de
custos, simplificagdo do processo e ampliacdo da aplicabilidade do material em campo,
aproximando o desenvolvimento tecnologico de condig¢des reais de uso agricola.

Outro aspecto relevante a ser otimizado refere-se a viscosidade e ao comportamento
reoldgico da formulagdo, uma vez que a fluidez excessiva pode comprometer a distribui¢ao
uniforme do material sobre a superficie vegetal, especialmente quando se considera a aplicagao
por meio de equipamentos de pulverizagdo ja consolidados na pratica agricola. Ajustes
reoldgicos futuros serdo fundamentais para garantir uma deposi¢cdo homogénea, reprodutivel e
tecnicamente compativel com operagdes em escala de campo.

Adicionalmente, a resisténcia fisica do filme polimérico frente as tensdes mecanicas
decorrentes da manipulagao, do transporte e das variagdes climaticas constitui um desafio
essencial para a consolidagao da tecnologia. Ensaios futuros em escala piloto e em campo serao
indispensaveis para avaliar a adesdo do filme a superficie das vagens, sua durabilidade frente a
acdo de vento e chuva, bem como a integridade do revestimento ao longo do processo de
colheita.

Como perspectivas de continuidade do estudo, além da consolidacdo da
fotopolimerizagdo do sistema OSA/POSA sob luz natural utilizando o fotoiniciador BAPO, ¢
necessaria a ampliagcdo da avaliacdo do material por meio de ensaios de ecotoxicidade, estudos
de migragdo de componentes residuais e testes de biodegradacdo. Essas andlises sdo
fundamentais para garantir a seguranga ambiental e a compatibilidade do material com o uso
agricola, especialmente considerando sua aplicagdo direta sobre estruturas vegetais e sua
exposicao ao ambiente. Além disso, € necessario avangar para ensaios em condi¢des agricolas
reais, em culturas de soja e feijdo, avaliando a aderéncia, a resisténcia mecanica e a eficacia do
revestimento no controle da deiscéncia sob condi¢des naturais de campo. A realizagdo dessas
etapas permitira a transi¢do do desenvolvimento tecnoldgico para niveis mais elevados de
prontidao tecnologica (TRL 5- 6), com validagdo em ambiente relevante e aproximagdo do

material as exigéncias técnicas, ambientais e regulatdrias necessarias para sua aplicagdo pratica.
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