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Resumo
Complexos divalentes de ions metélicos Fe(Il), Ni(Il), Co(Il), Sn(II) e
Cu(Il) foram sintetizados utilizando carboxilatos derivados do 6leo de soja
e de gordura de dendé, e utilizados como catalisadores no processo de
polimerizacao térmica. Todos os catalisadores sintetizados foram ativos
com os Oleos refinados e residuais. Em reacdes a 300 °C por 3 he 12 h
obtiveram viscosidades de 115 e 1200 cSt, respectivamente. O uso de
catalisador reduziu drasticamente o tempo para se obter a mesma
viscosidade. Dentre os estudados os complexos de Ni(II) demonstraram ser
mais eficientes, sendo observado uma reduc¢io de tempo superior a 50%.
Utilizando o6leo residual, a atividade catalitica demonstrou ser menos
intensa, reduzindo o tempo em aproximadamente 19%. Utilizando um
fluxo constante de nitrogénio, a polimerizacao do 6leo de soja na presenca
de Ni(II) demonstrou ser mais ativa, obtendo uma redugdo de tempo para a
viscosidade Z-Z1 (aprox. 2.289- 2.909 cSt, padrao Gardner Holdt) de
aproximadamente 90%. Para se estudar o mecanismo reacional, foram
realizadas reacdes de 12 h com os 6leos de canola, soja, e seus derivados
mono ésteres metilicos. Podendo ser observado que a reacdo ocorre
seguindo trés diferentes perfis para a viscosidade, inicialmente houve um
aumento rapido, seguido por um periodo de baixo aumento e
posteriormente um incremento dristico na viscosidade do material. Através
de espectroscopia no infravermelho, foi observado um aumento da
concentracdo de duplas ligacdes na configuracdo frans nos momentos
iniciais da rea¢do, porém com consumo apds 3 h, observou-se uma redugao
de duplas ligacdes na configuragdo cis nos momentos iniciais com relativa
estabilizacdo nos periodos finais e um incremento de concentracdo na
configuracdo trans-cis durante todo o periodo reacional. Foram obtidos
dados que sugerem que a rota preferencial de polimerizacdo € via

Diels-Alder e de decomposi¢do (pirdlise) dos dleos € por eliminacao Beta.
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Abstract
Metal complexes using the ions Fe(Il), Ni(Il), Co(II), Sn(Il) and Cu(II) and
carboxylates derived from soybean oil and palm oil were synthesized and
used as catalysts for thermal polymerization. All synthesized catalysts
showed catalytic activity using refined soybean oil and residual oil.
Polymerization of soybean oil without catalyst was carried out at 300 °C in
3 h and 12 h, achieving, respectively, 115 ¢St and 1200 cSt. The use of
catalyst drastically reduced the time to achieve the same viscosities, being
the most active the Ni(II) complexes. Indeed, it was observed a reduction o
of time up to 50%. Using residual oil the catalyst activity was less intense,
being observed a reduction in time up to 19 %. By using a constant
nitrogen flowrate, the polymerization of soybean oil in the presence of
Ni(II) was even faster, being obtained a reduction in the time to achieve the
Z-71 viscosity (2.289-2.909 cSt , Gardner Holdt) of 90 %. The mechanism
of the polymerization of canola and soybean oils and their methylester
derivatives were studied during 12 h. It was observed three different
reaction stages: an initial fast reaction, followed by a slow one and at the
end a new period of drastic increase in the viscosity of the material.
Infrared studies showed in the initial times an isomerization of the non-
conjugated cis double bonds into conjugated trans conformation. After 3 h
the conjugated frans isomers were consumed to produce conjugated trans-
cis conformers. These results suggest that the preferred route is via
Diels-Alder and the route of decomposition (pyrolysis) via Beta

elimination.
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Capitulo 1

Introducao Geral e Objetivos



1. Introducao Geral e Objetivos

A aplicacdo de dleos e gorduras vegetais ou animais (OGs) em produtos
utilizados no dia a dia acompanha toda a evolucdo da sociedade. A partir do periodo do
renascimento ocidental o uso deste material passou a integrar uma ampla gama de
aplicagdes, passando do uso predominantemente doméstico para fonte de matéria-prima
na construg¢do civil, produtos de madeira e siderirgica e em dreas artisticas. Em
contrapartida, oadvento da petroquimica no século XX proporcionou a criacdo de uma
série de materiais provenientes do petréleo com caracteristicas fisico-quimicas préximas
ou melhores aos obtidos com o uso dos OGs, com precos de produgdo relativamente
baixos e com alta escala de produgdo, deslocando assim os OGs para um papel
secunddrio.

Entretanto, o uso dos OGs retorna a ganhar destaque na sociedade devido a
fatores relacionados a conscientizacdo de que o uso de materiais de origem féssil pode
ser a causa das drdsticas mudangas climdticas que estdo acontecendo atualmente, a
possivel escassez do petréleo, além da ampla oferta de matéria-prima atual devido a
expansdo da drea cultivada em conjunto com o aumento da produtividade dos cultivos
de oleaginosas jd estabelecidos.

Os 6leos de linhaca, oiticica e tungue sdo amplamente utilizados industrialmente
por possuirem propriedades quimicas muito vantajosas para uma série de reagdes
quimicas, sendo classificados como 6leos nobres com elevado indice de iodo
(secativos). Porém, a alta reatividade atribuida a estes 6leos sugerem uma baixa
estabilidade quimica e uma maior dificuldade de obtencdo e armazenamento. Por isso,
6leos com moderados indices de iodo (semi-secativos) surgem como opgdes por
possuirem considerdvel reatividade, maior estabilidade, ampla oferta no mercado e com
um baixo custo de produgdo. Havendo, entretanto, a necessidade de adi¢do de processos
reacionais para aumentar a reatividade do material. Dentre estes processos estdo
contidos o uso de uma maior temperatura e a adi¢do de catalisadores ao meio reacional
para facilitar as reacdes quimicas envolvidas. Nesta classe de dleos semi-secativos
podemos citar os 6leos de soja, girassol, milho e canola como os principais disponiveis
no mercado.

O ramo de tintas tanto para impressdo quanto para aplicacdo no meio artistico

sdo tradicionalmente dreas de ampla aplicagdo dos Oleos secativos como fonte de



matéria-prima. Porém, grande parte da composi¢@o das tintas passaram a ser produzidas
a partir do petréleo.

A partir dos anos noventa, retomaram-se estudos focados para a aplicacio
derivados de dleos para a producdo de tintas. Em 1992, foi depositada a primeira patente
relacionada a produ¢do de uma resina polimérica derivada de 6leos secativos e semi-
secativos produzida a altas temperaturas para o uso como veiculo nas formula¢des de
tintas para impressio offset (jornais e revistas) 1'%,

Este processo ocorre a temperaturas superiores a 300 °C utilizando O6leos
secativos e semi-secativos sob atmosfera inerte, gerando reacdes quimicas que até o
presente momento ndo sdo bem compreendidas. Porém, as e evidencias sugerem que as
reacdes ocorram através de dois mecanismos reacionais. O mais importante ocorre
inicialmente com a isomeriza¢do das duplas ligagdes presentes nos residuos de acidos
carboxilicos e com posterior reacdo Diels-Alder, gerando assim um ciclo-hexeno
tetra-substituido **. O mecanismo menos destacado, porém de grande importancia para
o produto final, estd relacionado com processos de pirdlise dos 6leos, com a formagdo
de uma série de compostos quimicos gerados a partir de reagdes radicalares BRI,

O objetivo do trabalho foi contribuir para o melhor entendimento do processo de
polimerizag¢do térmica, gerando novas informagdes para a elucidacdo dos mecanismos
reacionais. Propor novas fontes de matéria prima utilizando 6leos e gorduras (OGs) e
propor catalisadores a base de complexos de metais para a redu¢@o do tempo reacional e
consequentemente redugdo da energia gasta para a producdo de tintas para impressao.

Os objetivos especificos do trabalho foram:

® Sintetizar e caracterizar complexos usando ligantes carboxilatos derivados de
6leos e gorduras com fons de metais divalentes;

e Testar diferentes OGs refinados e dleos residuais como fonte de matéria prima.

e Determinar as atividades cataliticas dos complexos de fons de metais na
polimerizagdo térmica utilizando a viscosidade cinemadtica;

e Determinar as cinéticas de aumento da viscosidade no decorrer da reacdo
utilizando os diferentes 6leos e os catalisadores sintetizados;

e Sugerir modificagdes para o processo reacional descrito na literatura;

e (Caracterizar os polimeros obtidos por infravermelho, termogravimetria (TGA),
indice de acidez e indice de iodo;

e Determinar o perfil das reagdes quimicas durante e propor mecanismos

reacionais;



e Verificar as diferengas nas viscosidades, infravermelho e indice de acidez nas

reacdes utilizando 6leos de soja e canola e seus respectivos ésteres metilicos.
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Revisao Bibliografica



2 Revisao Bibliografica

2.1 Introducio Geral

Os ¢6leos vegetais com grandes concentracdes de cadeias de dcidos graxos poli-
insaturados tornaram-se importantes a partir do século XV em 4reas relacionadas a
construcdo civil, tintas, vernizes e em meios artisticos. Processos de pré-aquecimento e
a aplicacdo de aditivos ao 6leo foram de extrema importancia para a viabilidade dos
materiais formados. Suas aplicacdes foram difundidas por todo o mundo e
acompanharam a evolugio cientifica e tecnoldgica até o periodo atual (SLELTLBLET

Outra evolugdo que ocorreu a partir do século XV foi o desenvolvimento de
maquinas capazes de efetuar impressdes em grande escala. No século XVIII foi criada a
primeira impressora utilizando o processo chamado de litogréfico, consistindo em
regides hidrofilicas que interagiam com 4gua (polar) e regides lipofilicas que interagiam
com a tinta (apolar). A matriz da impressdo era geralmente pedra calcéria (polar) e o
desenho era feito através da gordura (apolar) aplicada sobre a superficie desta matriz, e
ndo através de fendas e sulcos na matriz como os métodos utilizando xilogravura ou na
gravura em metal. A impressdo offset (fora do plano) foi desenvolvida baseada nas
caracteristicas do processo de impressdo litografico. Porém, a impressdo passou a ser
realizadas por cilindros em que a matriz ndo se encontrava em contato com o papel a ser
impresso, sendo efetuada por cilindros intermedidrios com superficies de borracha
devido a melhor eficiéncia na transferéncia da tinta para o papel possibilitando assim
uma maior tiragem com melhor qualidade do material impresso. Este processo é
responsavel pela grande parte dos impressos nos jornais e revistas disponiveis
atualmente.

As primeiras tintas utilizadas para os processos de impressdo litogrifica ou
offset eram baseadas em uma mistura de goma laca (resina), cera (hidrocarbonetos),
sebo (triglicerideos saturados), além dos pigmentos necessdrios para atribuir a
coloracdo. A producdo das tintas antigas era descentralizada e geralmente eram
produzidas nos préprios locais de uso. Com o advento da petroquimica, houve uma
centralizacdo e uma padronizacdo da producdo, sua composi¢do passou a possuir 60 %
de 6leo mineral, 20 % de resinas a base de petréleo e 20 % de pigmentos e aditivos.

Formando um produto praticamente produzido por fontes ndo renovaveis.



A partir da década de setenta comecaram a ser realizados estudos para a
substitui¢do das porcdes relacionadas ao veiculo. Inicialmente foram realizados estudos
utilizando misturas de gilsonite e tall oil, entretanto, ndo foram obtidos resultados
vidveis tanto na aplicagdo como financeiramente [O}ITLLL2]

Os primeiros estudos relacionados a produgdo de tintas utilizando 6leo de soja
datam de 1980. Moynihan et al demonstraram ser vidvel sua aplicacio industrial e com
valores competitivos para as tintas coloridas. Entretanto, as tintas pretas obtidas de

[13]’[14]. Nos anos noventa foram

origem petroquimica ainda eram mais vantajosas
buscadas melhorias nos processos reacionais e alternativas de matéria prima para a
reducdo dos pregos, sendo depositadas as primeiras patentes utilizando uma série de
OGs como possiveis substituintes para o 6leo de soja e maiores informagdes sobre os
processos reacionais L1

Atualmente, a reducdo do prego das tintas pretas obtidas de OGs pelo processo
de polimerizagdo térmica ainda mostra-se como um desafio, sendo necessdrios estudos
adicionais para o melhoramento do material.

A insisténcia em substituir os produtos de origem petroquimica por produtos a
base de OGs se deve também ao fato de que os veiculos obtidos possuiam maior
resisténcia ao atrito, viscosidade e adesividade melhores que as obtidas de fontes
tradicionais de origem petroquimica. Outras vantagens relatadas foram a maior
compatibilidade do material ao negro de fumo e a facilidade de confeccdo de tintas
coloridas devido a coloracdo extremamente clara dos materiais obtidos a base de OGs.
Estes fatores demonstraram a viabilidade do material e a vantagem frente as tintas
obtidas das fontes tradicionais, sendo atualmente utilizados em vdrios meios de

. ~ - 15],[16
informacdo 1mpress0s[ Ll

2.2 Oleos e Gorduras

Os 6leos e gorduras (OGs) sdo compostos formados em sua maior parte de
triacilglicerideos constituidos de derivados de dcidos carboxilicos e glicerol através de
ligagdes éster 7 Normalmente sdo encontrados na forma de triacilglicerideos,
entretanto podem sofrer hidrélise formando diacilglicerideos, monoacilglicerideos e
dcidos carboxilicos livres. Nos OGs in natura, é encontrada uma diversidade de
compostos quimicos juntamente com os triacilglicerideos. Dentre eles, podem ser

citados os fosfatideos, matéria graxa, corantes, antioxidantes e substincias voldteis



como aldeidos, cetonas e terpenos que conferem odores e sabores as vezes indesejados.
Nos OGs refinados as concentracdes destes contaminantes sdo reduzidas através de
processos de degomagem, desacidificacdo, clarificagdo e desodorizagdo para atingir o
grau alimenticio.

Os derivados de 4cidos carboxilicos graxos constituem a maior parte dos
triacilglicerideos, podendo possuir até trés diferentes derivados ligados ao fragmento de
glicerol, sendo estes os principais responsdveis por atribuir as propriedades
fisico-quimicas aos OGs. Comumente sua composicao varia de 14 a 22 carbonos com a
presenca de até 3 duplas ligacdes em sua estrutura.

Outros fatores importantes estdo relacionados com a isomeria de posi¢do e de
configuracdo das duplas ligagdes presentes na cadeia do fragmento graxo, podendo estar
conjugadas ou separadas por um grupo CH, e podendo ser encontradas nas
conformacdes cis (Z) e trans (E) 7 Existem também derivados de 4cidos carboxilicos
que possuem em sua estrutura diferentes tipos de grupos funcionais adicionais, como
epoxidos, hidroxilas, grupos furanos e grupos ciclicos 8]

A reatividade dos OGs estd relacionada com a presenca de insaturagdes nas
cadeias carbOnicas, sendo possivel enumerar diversos fatores que favorecem a
reatividade do material. Entre eles podemos citar: (1) a quantidade de insaturacdes; (2) a
presenca de hidrogénios alilicos e bis-alilicos; (3) isomeria de configuracdo das duplas
ligagdes em cis e/ou trans (4) e a presenga de duplas ligacdes conjugadas. A escolha da
matéria prima para o processo estudado é um fator relevante, pois a reatividade estar
relacionada com os fatores mencionados, sendo importante a escolha de éleos com
cadeias com alta concentracdo de duplas ligagdes presentes nos fragmentos dcidos.

Assim, os Oleos que possuem em sua composi¢do elevada concentracdo de
acidos oléicos (C18:1(n9-cis)), linolénico (C18:3(n9,12,15-cis,cis,cis)), linoléico
(C18:2(n9,12-cis,cis)) e eleostedrico (C18:3(n9,12,15-trans,trans-cis)) tornam-se
opgdes vidveis para processos de produgdo de materiais poliméricos cujo processo
ocorre via reacdes com participacio das duplas ligacdes.

Uma forma de se medir e classificar os 6leos de acordo com a presenca das
duplas ligacdes na cadeia é o indice de secatividade. Esta metodologia esta baseada nos
valores de indice de iodo caracteristico de cada OG a partir da massa de iodo (expressa
em gramas) que se adicionam a 100 g de OGs. Com valores superiores a 150 o OG ¢é
classificado como secativo, com valores entre 100-150 o material é classificado como

semi-secativo e abaixo de 100 é chamado de ndo secativo %, Geralmente, € atribuida



uma faixa do indice de iodo para os OGs devido a variacdes na composi¢do nos dcidos
graxos presentes no triacilglicerideo (ver Tabela 1). Estas variagdes estdo relacionadas

com fatores agrondmicos, diferentes variedades cultivadas e fatores edafoclimaticos.

Tabela 1- Composi¢ao dos principais 6leos vegetais, indice de iodo e classificagdo de secatividade.

Acidos Carboxilicos Predominantes'™ Secatividade™

Oleo Linolénico* | Linoléico** | Oléico*** | Indice de Iodo Classificagio
Linhaga 52-54 17-17,3 20-20,3 170-203 Secativo

Soja 4-11 44-62 19-30 120-141 Semi-Secativo
Girassol <3 55-75 14-35 110-143 Semi-Secativo
Milho <2 34-62 24-42 107-135 Semi-Secativo
Canola 5-13 15-30 53-70 110-126 Semi-Secativo
Dendé <0,5 6,5-15 36-47 50-60 Niao-Secativo

*Formula molecular: C1g§H3002 com trés insaturagdes (cis/cis/cis ndo conjugadas)
**Formula molecular: C18§H3202 com duas insaturagdes (cis/cis ndo conjugadas)

***Formula molecular: C1gH3402 com uma insaturag@o (cis)

Os 6leos de linhaca, oiticica e tungue sdo considerados dleos secativos por sua
alta concentra¢do de duplas ligacdes. Propriedade que os tornam relativamente mais
reativos com compostos radicalares, ultravioleta e até mesmo com o oxigénio molecular
presente no ar. Por estas caracteristicas sao muito utilizados industrialmente. Entretanto,
os 6leos secativos possuem um alto custo e sua alta reatividade dificulta os processos de
obtencdo e manuseio (21122 (23], [241.123],

No caso dos 6leos semi-secativos, eles surgem como uma opcdo vidvel em
muitos casos para a substitui¢do dos 6leos secativos. As vantagens vdo da maior oferta
no mercado, maior facilidade de manipulacio, baixo custo relativo, e maior estabilidade
a decomposicgdo, facilitando assim sua estocagem e maior tempo de prateleira quando
comparado com 6leos secativos 26l

Entretanto, a maior estabilidade do dleo sugere uma menor reatividade do
material, sendo necessario nos processos industriais o uso de catalisadores, de maiores
temperaturas ou uso de radiacdo. Dentre as opc¢des disponiveis, os 6leos de girassol,
soja, canola, algoddo, amendoim e milho se destacam como possiveis fontes de matéria
prima (ver Tabela 1). Outros 6leos menos conhecidos podem ser opcdes de matéria

prima, como por exemplo, o 6leo de andiroba, buriti, cumaru, macatiba, e outros

residuos de 6leos vegetais com alta concentragdo de duplas ligagdes.



Outra opcdo que surge € o uso de 6leos residuais como fonte de matéria prima.
Normalmente, possuem uma maior acidez, menor indice de iodo, maior indice de
peréxido, uma maior concentragdo de compostos oxigenados e de baixo peso molecular,
altos valores de duplas ligagdes na configuracdo trams, assim como duplas ligacdes
. . [26] . L. . ..,
isomerizadas . Este perfil quimico torna o material invidvel para consumo humano,
porém, pode ser vantajoso para aplicacdo em dreas ndo alimenticias, como no caso de

tintas.
2.3  Polimerizacao Térmica

O processo de polimerizacdo térmica ocorre entre 280 e 350 °C com O6leos
secativos ou semi-secativos que apds determinado um periodo forma um produto com
viscosidade ['HZH27H28]

A reagdo procede com uma maior velocidade utilizando OGs com maiores
concentracdes de duplas ligacdes na cadeia carbonica. OGs com alto indice de iodo
tendem a polimerizar mais rapidamente. Além disso, foi observado também que as
temperaturas de polimerizacdo podem ser reduzidas a medida que se aumenta a
quantidade de duplas ligacdes na cadeia (291,

Outro fato importante relacionado a influéncia da dupla ligacdo para a
velocidade reacional pode ser observado no trabalho de Sims et al, onde, foi observado
que o processo de polimerizagdo com Odleos ndo conjugados se comporta como de
primeira ordem nos estdgios iniciais, e aproxima-se de segunda ordem no decorrer da
reacdo 4 Com 6leos vegetais com duplas ligacdes conjugadas, a reagdo se comporta
como reagdo de segunda ordem. Este perfil sugere diferentes mecanismos para ambas as
reacoes e

E sugerido que ao utilizar 6leos com duplas ligagdes ndo conjugadas, ocorre a
saida de hidrogénio na forma de radical entre as duas duplas ligacdes (bis-alilicos). A
preferéncia pela saida deste hidrogénio se deve ao fato de possuir uma baixa energia de
ligagdo (313 kJ.mol™), possibilitar a formagdo de um radical na cadeia estabilizado por
ressonincia com as duplas ligacdes laterais. Posteriormente, este radical pode gerar a
formacdo de duplas ligagdes conjugadas (isomeria de posi¢io) ao reagir novamente com

o hidrogénio radical ou outra espécie primdria. A formacdo de duplas ligacdes

conjugadas é favorecida devido a menor energia no sistema quando comparadas com
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duplas ligacdes nao conjugadas. A formacdo do isomero pode ser observada no

Esquema 1 BH4,

H H H
Ho HH M R _
-\ — R
R R
HooHH 1T ! H
R Co~R>H HH _H }
=V X\ _HH H H .
A
R R R —
H H H

Esquema 1

Outra modifica¢do que ocorre nas duplas ligagdes é a mudanga de configuracio
cis-trans. A maioria dos OGs possui duplas ligacdes na configuragdo cis, que possui
uma maior energia quando comparado com a configuragdo trans. A altas temperaturas
(aprox. 220 °C) ocorre o processo de isomerizagdo das duplas ligagdes, passando da
configuragdo cis para a trans por ser mais estavel termodinamicamente L4,

Para cadeias com apenas uma dupla ligacio e/ou com duplas ligagcdes

conjugadas podem gerar a formacdo de radicais alilicos ap6s a saida de hidrogénio

radical do carbono alfa da dupla ligagio (aprox. 355 kJ.mol™) formando uma estrutura

H H
R
-/’ -
R R
H H

Esquema 2

de ressonancia, conforme o Esquema 2.

H

H
—— R'
—_—
R Ny~ . -HX
X
H

Uma das provdveis rotas reacionais no processo de polimerizag@o térmica ocorre

através de reacOes radicalares, que sdo formados apds a retirada dos hidrogénios
bis-alilicos ou alilicos, favorecendo diversas reacdes radicalares entre as cadeias dos
triacilglicerideos. No Esquema 3 sdo mostrados os mecanismos cldssicos radicalares

(iniciagdo, propagacio e terminagdo) “H*.

X*+ RH —>Re+ XH Iniciagéio
R*+ R'H —=RH + R'* Propagacio
Re+ R* —»RR' Terminagio

Esquema 3
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Entretanto, a polimerizagdo térmica pode envolver reagdes de Diels-Alder. Apds
a mudanga de configuragcdo nio conjugadas cis-cis para a configuragdo trans-trans das
duplas conjugadas, o dieno de uma cadeia pode reagir com uma dupla ligacdo de outra
cadeia através da reacdo Diels-Alder, formando um ciclo-hexenos tetra-substituidos,

como demonstrado no Esquema 4.

RAR' R R

R" R™ R" R™

Esquema 4

Estudos mais aprofundados sobre os mecanismos quimicos e o efeito na cinética
da reacdo de polimerizagdo térmica de 6leos secantes foram realizados e descritos por
Sims et al. que considera a polimerizacido ocorra por um mecanismo Diels-Alder, mds
hé indicios para suspeitar que a reacfo ocorre via processos mais complexos BRI Ag
altas temperaturas necessdrias para polimerizacdo sugerem uma ampla gama de
possibilidades reacionais devido a alta energia cinética presente nas moléculas. Além
disso, as decomposi¢des devido a processos relacionados a pirdlise acompanham a
polimerizagdo térmica, pois devido a proximidade de decomposicdo dos triglicerideos
(350 °C) sob atmosfera inerte 4]

O processo de pirdlise dos OGs geralmente ocorre rapidamente em temperaturas
superiores a 350 °C, entretanto, pode ocorrer em menor escala abaixo desta temperatura.
A reagdo consiste na quebra das cadeias em vdrios pontos, formando uma mistura de
compostos quimicos que influenciam as propriedades finais do material. H4 uma série
de compostos formados durante este processo, como parafinas, olefinas ciclicas
ramificadas ou lineares, assim como compostos oxigenados tais como aldeidos, dcidos

BOBUE observada também a formagdo de compostos

carboxilicos, cetonas e alcodis
ciclicos formados via Diels-Alder e arométicos devido a desidrogenacdo das cadeias
carbdnicas dos cicloalcanos e ciclohexenos.

Existem na literatura vdrios mecanismos reacionais tentando elucidar as reagcdes
que ocorrem. Entretanto, dois mecanismos se destacam como os principais do processo
de pirdlise. O mais aceito consiste na decomposi¢do via eliminagdo beta do H do
fragmento glicerol, produzindo apés a decomposi¢ao dos triacilglicerideos em 4cidos

graxos, cetenos e acroleina. Posteriormente, os dcidos carboxilicos podem se decompor

via descarbonilacdo e descarboxilagcdo, gerando hidrocarbonetos, monéxido ou didéxido
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de carbono e 4dgua. Os cetenos e a acroleina podem reagir formando novos 4cidos
carboxilicos, cetonas e aldeidos. O mecanismo reacional pode ser observado na

Figura 1 P23,

0 y R
o)cj)\R” O%H o§)<
o H
Y O)OI\R, -~ j\—— 0 Mot b) R—<OH—»
SN cCh S
0
R

O R'

H
ﬁ* ( wJH ® O=C=C—R"
E— b)R +¢) - ) \\\_+<O
S
T I

Figura 1- Mecanismo de elimina¢do de H beta do fragmento glicerol (a) Triacilglicerideo; (b) dcidos

carboxilicos; (¢) Intermediario instavel; (d) ceteno e (d) acroleina.

Outro mecanismo proposto para o processo de pirdlise € a decomposicdo via
eliminacdo gama, através de um rearranjo via reacdo da carbonila com o carbono
(gama) da cadeia carbdnica, gerando um anel estivel de seis membros 331,
Posteriormente, hd a formacéo do triacetin estabilizado por um equilibrio ceto-endlico e
cadeias de hidrocarbonetos insaturados. Porém, este mecanismo é menos aceito por nao
ter sido encontrado tracos nos produtos do triacetin, o que alguns autores explicam pela

degradacio térmica apés a formagio do produto **,

o H H g OH
o) B e
o H
H OH

00 HILR A
e

o 4R +
W OA H,C—C—R
o H

\ i
O OH a) o0
—_— .

)k
O OH O)(J)\
(0] (0]

Figura 2- Mecanismo da transferéncia do hidrogénio gama. a) Equilibrio ceto-endlico.

E importante mencionar que como descrito na literatura, os produtos formados

na pir6lise em altas temperaturas se assemelham aos produzidos no processo de
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polimeriza¢do térmica, sendo dificil diferenciar a faixa em que comeca ocorrer uma

determinada reacdo e deixa de ocorrer outra.

24 Catalisadores

Os primeiros estudos relacionados a aplicacdo de catalisadores no processo de
polimerizagdo térmica datam da década de trinta do século passado, periodo que surge
os primeiros estudos relacionados a oleoquimica com base da quimica estrutural
moderna. De acordo com a primeira patente depositada, foram testados 6leos secativos e
semi secativos com a presenga de antraquinona como catalisador, obtendo uma redug@o
do tempo de 41 % para atingir viscosidade Z5 (aprox. 9.917 cSt, Gardner Holdt) a uma
temperatura de 307 °C B,

O uso de antraquinona como catalisador pode ser observado em uma série de
estudos posteriores. A antraquinona possui a capacidade de sofrer reagdes redox
formando um di-alcool. Outras propriedades sdo a relativa solubilidade no meio e a
estabilidade do composto orgénico nas altas temperaturas reacionais.

Erthan et al. utilizou uma massa de até 5 % de antraquinona, obtendo uma
reducdo de até 50 % do tempo reacional. Entretanto foi observado que a grande
porcentagem em massa empregada de catalisador no meio interfere na qualidade do
material polimérico, sendo necessdria a adicdo de processos para retirada mesmo do
material [1],[2],[16],[27],[35],[36].

Outro estudo relacionado a catélise foi efetuado pela Dainippon Ink. Neste caso,
foram testados os 6leos de perila, linhaga, cartamo, soja, algoddo, milho, gergelim, e
outros na presenca de catalisadores de antraquinonas, fendis (0,01-0,05 %) e iniciadores
de polimerizacdo redox. Foram obtidos filmes flexiveis com excelentes qualidades para
a aplicacio em tintas 7.

Compostos ciclicos aromdticos contendo pelo menos uma fenila e uma carboxila
(ex.: difenol-carboxilantraceno) foram sugeridos por Spencer et al como catalisadores,
sendo capazes de reduzir pela metade do tempo reacional para se atingir viscosidades
préximas a Z6 (aprox. 15.080 cSt, Gardner Holdt) **!.

Apesar da alta atividade obtida utilizando compostos orginicos, novas

perspectivas surgiram nas ultimas décadas com a proposta do uso de compostos

organometélicos como catalisadores.
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Geralmente, complexos formados por metais de transi¢do possuem considerdvel
atividade para processos de isomeriza¢do de duplas ligacdes. Os metais presentes no
grupo 10 da Tabela Periddica se destacam por complexar com duplas ligagdes e com
intermedidrios alilicos, favorecendo reacdes posteriores. Sdo encontrados na literatura
relatos da utilizagdo de catalisadores deste grupo para o processo de polimerizagdo de
olefinas, como por exemplo, o butadieno 39114011411

Estudos de isomerizag¢do de duplas ligacdes de 6leos vegetais estdo relacionados
com o processo de hidrogenacdo de 6leos secativos e semi-secativos. Sdo encontrados
na literatura vastas aplicacdes de complexos utilizando rédio, aluminio, ruténio, niquel,
palddio e platina. A isomerizacdo de 6leos com alta concentragdo de duplas liga¢Ges
pode gerar uma série de isdmeros com variadas conformacgdes cis e trans, que pode ser
influenciada pela presenca de catalisadores seletivos a determinadas conformagdes
[421,[43]

Uma reacdo em que pode ser utilizado complexo de fons metdlicos como
catalisadores € a formag@o de compostos ciclicos via Diels-Alder. Pode-se destacar que
0 uso de metais de transicdo para o processo de ciclo-adicdo [4+2] ocorre através de
mecanismo seguindo varias etapas, € ndo seguem as restri¢des eletronicas necessarias
que determinam a reag@o Diels-Alder cldssica. Em muitos casos, o uso de complexos
metdlicos favorece reacdes que sem eles ocorrem em altas barreiras energéticas,
reduzindo assim o tempo e também a temperatura necessdria para o inicio do processo
reacional. Estudos utilizando Fe e Ni sdo normalmente encontrados na literatura como
catalisadores de maior atividade para o processo, podendo ser encontrados relatos de
Diels Alder classica [4+2], hetero Diels-Alder e mais recentemente foram reportados os
primeiros exemplos de cicloadi¢cdo envolvendo [5+2] alquenos e vinilciclopropanos

[44],[45],[46]

Porém, no processo de polimerizac¢do térmica foi encontrado somente um artigo

291 Foram utilizados

na literatura em que utilizaram catalisadores a base de metais
complexos de cobalto, cédlcio e zircOnio para tentar reduzir a temperatura de
polimerizagdo. Os resultados obtidos demonstraram uma inefici€ncia dos metais
mencionados para o objetivo desejado, entretanto, ndo foi debatida a influéncia no
aumento da viscosidade promovida pela atividade catalitica. Sendo assim, a aplicacdo
de complexos de metais para o processo de polimerizacdo térmica apresenta-se como

uma vasta drea de estudo que pode ser explorada.
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3. Experimental

3.1 Materiais

O estudo foi baseado no uso de 6leos refinados de soja, canola, milho, girassol e
dendé, todos obtidos de fontes comerciais e utilizados como recebido. Foi utilizado
também O6leo residual de soja obtido de comércios locais apds 0 uso em processos
alimenticios, sendo necessdrio efetuar um processo de filtragdo para retirada de
materiais s6lidos. Foram adquiridos os reagentes FeCl,.4H,O (Merck), CoCl,.6H,O
(Vetec), MnCl,.6H,O (Vetec), NiClL,.6H,0O (Vetec), CuCL.2H,0 (Vetec), HCI (Vetec),
NaOH (Vetec), Na,SO4 (Vetec), Hexano (Vetec), de fontes comerciais e utilizados

como recebido.

3.2 Sintese de Acidos Carboxilicos

Os 4cidos graxos foram obtidos pelo processo de saponificagdo de 6leo de soja
ou gordura de dendé utilizando hidréxido de sédio, sendo posteriormente adicionado
dcido cloridrico para a formagdo dos correspondentes dcidos graxos. Os dcidos graxos
foram lavados com dgua destilada 3 vezes, dissolvidos em hexano e secos com sulfato
de sédio. Finalmente, a mistura foi filtrada e o hexano destilado em evaporador rota
tério.

Infravermelho (IV): 3156 cm’ (estiramento axial R-COOH de dimero); 2960 cm™
(estiramento axial anti-simétrico -CH3); 2932 cm’ (estiramento axial anti-simétrico
—CH,); 2865 cm’ (estiramento axial simétrico —CHs), 2861 cm’ (estiramento axial
simétrico CHy); 1708 cm’ (estiramento de carbonila de 4cido carboxilico); 1468 cm’
(deformagdo angular anti-simétrico —CHj3), 1420 cm™ (deformacio angular O-H e
estiramento axial O-C-C); 1285 cm’ (deformacdao O-H e O-C-C anti-simétrico)

727 cm’™ (Rock de carbono).

3.3 Sintese de Ester Metilico

Os ésteres metilicos foram produzidos pela transesterificacdo em meio basico do
6leo de soja e de canola 7. Neste procedimento, o KOH (10 g, 1 % em relacio ao 6leo)

foi dissolvido em metanol (400 mL) para formar metdxido de potéssio. Posteriormente,
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o metéxido foi reagido com 6leo (1.000 g) por 2 h e a glirerina foi separada num funil
de separacdo. O éster metilico foi lavado vdrias vezes com dgua destilada e depois
tratada com MgSQO, anidro e seco sob pressdo reduzida. O procedimento foi realizado
por duas vezes para o mesmo material para se obter 99% de rendimento em éster
metilico. Posteriormente, o éster metilico foi manipulado sob atmosfera inerte de N, e
armazenado no congelador (-22 °C) quando ndo estava em uso.

Infravermelho (IV): 2960 cm™ (estiramento axial anti-simétrico -CHs); 2932 cm™
(estiramento axial anti-simétrico —CH,); 2865 cm’! (estiramento axial simétrico —CH3),
2861 cm’ (estiramento axial simétrico CHy); 1740 cm™ (estiramento de carbonila de
éster); 1468 cm’ (deformagdo angular anti-simétrico —CHj); 727 cm™ (Rock de

carbono)

34 Sintese de Catalisadores

Foram sintetizados catalisadores contendo ligantes a base de carboxilatos com
diferentes fons metdlicos divalentes. Para se sintetizar os catalisadores foram
adicionados 0,02 mol de 4cido graxo em Becker de 100 ml, 5,54 g para o derivado de
soja (277,28 g/mol) e 5,44 g para o derivado de dendé (271,76 g/mol), e 0,025 mol de
NaOH (1,0 g). Ap6s 3 h sob aquecimento em banho Maria de dgua (~70 °C) e agitacdo
magnética. Foi adicionado 0,01 mol de cloreto do metal (Tabela 2), Foi adicionado e
deixado reagir por mais 2 h, nas mesmas condi¢cdes. O pH foi mantido préximo a 8 por
toda a reacdo utilizando HCI 0,1 mol/L e NaOH 0,1 mol/L. O material foi lavado com
dgua e seco em estufa a temperatura aproximada de 110 °C. Posteriormente adicionou-
se hexano para a solubilizacdo do complexo, novamente a solu¢do foi lavada com dgua
destilada para a retirada de impurezas e residuos de reagentes, as fases foram separadas

por decantacdo e o hexano retirado utilizando evaporador rotativo.

Tabela 2- Massa dos cloretos utilizados na sintese dos catalisadores correspondente a 0,01 mol.

Cloretos g/mol  Massa utilizada (g)
FeCl,.4H,0 198,8 1,988
CoCl,.6H,0 2379 2,379
MnCl,.6H,0 197,9 1,979
NiCl,.6H,O 237,7 2,377
SnCl,.2H,O 225,5 2,255
CuClL,.2H,0 170,5 1,705
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O rendimento de cada sintese foi calculado e analisado o teor de metal. Os dados

encontram-se na Tabela 3.

Tabela 3- Rendimento do processo de sintese e teor de metal dos catalisadores.

Catalisadores*  Rendimento (%) Teor de metal (%)

Ni(Dendé), 49 8,74
Ni(Soja), 53 9,15
Co(Dendg), 53 9,23
Co(Soja), 58 11,12
Cu(Dendé), 56 12,11
Cu(Soja), 62 12,48
Fe(Dendé), 32 6,95
Fe(Soja), 40 6,62
Sn(Dend§), 57 19,04
Sn(Soja), 52 19,53

* Complexos, carboxilatos derivados dos respectivos dleos vegetais.

3.5 Sistema Reacional

As reagdes ocorreram em um reator de vidro de 1 L de volume, com cinco
bocas, sendo uma central e as demais nas laterais do baldo. Na boca central foi
adicionada haste de agita¢do anexada a um agitador mecanico. Nas bocas laterais foram
colocados um dedo frio com termopar para se determinar a temperatura da reacdo, um
sistema com condensador para facilitar o refluxo do material e manter a pressio
constante, uma entrada de gds nitrogé€nio para manter a atmosfera inerte, e outra foi
adicionado uma tampa de vidro para a retirada de amostra. A temperatura foi mantida
por manta de aquecimento. As amostras foram retiradas com uma pipeta de vidro.

As reagOes foram divididas em dois blocos, o primeiro foi estudado o aumento
da viscosidade por um periodo de 3 h, sendo retiradas aliquotas a cada 0,5 h a partir de
1 h apds o inicio da reagdo, o segundo bloco as reacdes foram acompanhadas por 12 h

em que as aliquotas foram retiradas de uma em uma hora.
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Figura 3- Sistema de polimerizagio térmica. 1) Manta de aquecimento; 2) Reator; 3) Haste de agitacdo;
4) Controlador de Temperatura; 5) Sistema de atmosfera inerte; 6) Refluxo; 7) Dedo frio; 8) Agitador

mecanico; 9) Tampa de vidro.
3.6 Viscosidade Cinematica

Para as andlises de viscosidade cinemdtica foi utilizado o viscosimetro de
ubbelohde certificado com banho de viscosidade Herzog modelo HVB-438 a
temperatura de 40 °C para a determinacdo de viscosidade, de acordo com a norma
ASTM DA445. Foram utilizadas as constantes 0,1039; 0,3086; 0,3135; 1,024, 2,894 e
5,112 inerentes aos viscosimetros utilizados. Foram necessarios 25 mL da amostra para
preencher o viscosimetro e foi determinado o tempo de escoamento da amostra (em
segundos) para volume padrdo. De acordo com a norma, € necessario que o tempo de

escoamento esteja a acima de 200 s 810 cdlculo da viscosidade pode ser observado na

Equacao 1.
Viscosidade (cSt)= c.t Equacio 1

Onde:
t = tempo de escoamento da amostra (s)

¢ = constante do viscosimetro (0,1039; 0,3086; 0,3135; 1,024 ¢ 2,894)

O aumento da viscosidade cinemadtica traduz a evolugdo reacional do processo

de polimerizacdo térmica. A vantagem desta andlise é a obtencdo de valores de

viscosidade que ddo a opgdo de se calcular alguns valores reacionais, como, por
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exemplo, a constante aparente da viscosidade cinemdtica. As curvas obtidas possuem
formato exponencial, sugerindo uma cinética de primeira ordem, que seguem a

Equacao 2.

n=exp(e" ) Equacio 2

As constantes podem ser obtidas tragcando um gréfico dos valores de logaritmo
neperiano de viscosidade com relacdo ao tempo, como na Equacdo 3. A constante k’
foi utilizada para se comparar a velocidade a qual a viscosidade aumenta com relacdo ao
tempo de diferentes reacdes de polimerizag¢do, sendo importante para se determinar a

atividade de catalisadores e a eficiéncia das mudancas no sistema reacional.

Inn=k’.t Equacao 3

3.7 Viscosidade de Bolha

Viscosimetros bolha sdo usados para uma rdpida determinacdo da viscosidade
cinemadtica. O tempo requerido para uma bolha de ar subir € indiretamente proporcional
a viscosidade do liquido, quanto mais rdpido a bolha sobe, menor a viscosidade. Esta
andlise ¢é freqlientemente efetuada para amostras com alta viscosidade.

Para o estudo foi utilizado viscosimetro de bolha da marca NYK-Gardner
seguindo as normas AOC Method Ka 6-63; ASTM D1131, D1545 e D 1725; e a norma
FTMS 141* Method 4272. Os resultados foram obtidos preenchendo tubos padrdes até
a marca exigida com os polimeros a serem analisados, deixando um espaco vazio para a
formacdo posterior da bolha que ird ser deslocada durante a andlise. Cada tubo com
amostra foi adicionado em um suporte e apds estabilizar a temperatura em 25 °C foi
virado e o tempo de subida da bolha de ar da amostra foi comparado com o tempo de

subida da bolha utilizando os padrdes.

3.8 Indice de Iodo

O Indice de Iodo (II), que é uma medida direta do nimero de ligagdes duplas
existentes na amostra, foi determinado pelo método titulométrico de Wijs 91 Foram

pesadas 0,5 g de amostra em Erlenmeyer de 500 mL contendo 20 mL de tetracloreto de

21



carbono. Adicionando 25 mL da solug¢do de Wijs. Apds uma agitacdo cuidadosa foi
deixado em repouso por 0,5 h ao abrigo da luz e a temperatura préxima de 25 °C.
Posteriormente foi adicionado 20 mL de solucdo de iodeto de potassio (15 %) e 100 mL
de dgua recentemente fervida e fria. Titulou-se com tiossulfato de sédio 0,1 mol/L até o
aparecimento de fraca coloragdo amarela. Ao observar a mudanga, foi adicionado 2 mL
de solugio de amido, continuando a titulacio até que a cor azul desapareca. E
necessdria a determinacdo do indice de Iodo de uma solucgdo branco para cada grupo de

amostras. O indice de Iodo é entdo calculado pela Equacio 4.

Indice de Todo= (B-A) x fx 1,27/ p Equacio 4

Onde:

B = n.° de mL de solucdo de tiossulfato de sédio 0,1 mol/L. gastos na titulacdo do
branco.

A = n.° de mL de solugdo de tiossulfato de sédio 0,1 mol/L gasto na titulacdo da
amostra.

f = fator da solu¢ao de tiossulfato de s6dio 0,1 mol/L.

P =n.° de g da amostra.

3.9 Indice de Acidez

O Indice de Acidez foi obtido utilizando 25 mL de solucio de
iso-propanol:tolueno 1:1 como solvente, solugdo metandlica de 0,1 mol/L de KOH
como titulante, indicador fenolftaleina, e aproximadamente um grama de amostra, de
acordo com método AOCS Cd3d63 PY. O Indice de Acidez foi calculado pela
Equacao 5.

Indice de Acidez = [OH] x V x 56,1 / Zamostra Equacio 5

Onde:

[OH'] = concentragdo da solugao basica.

V = volume gasto na titulacio até o ponto de viragem.
Zamostra = Massa de amostra utilizada na titulagdo.

56,1 = massa molar da base KOH.
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3.10 Termogravimetria (TGA)

Andlises térmicas foram feitas utilizando equipamento SHIMADZU DTG-60,
com panelas de platina, pressdo de 5 kgf/m2, vazdo de 50 mL/min., atmosfera de

nitrogénio, com rampa de aquecimento de 10 °C/min. até a temperatura de 800 °C.

3.11 Infravermelho (IV)

As andlises de infravermelho (FT-IR) foram realizadas em equipamento
Shimadzu IR Prestige-21, utilizando célula de ATR (Ateunated Total Reflectance)
horizontal 7 cm de comprimento (10 reflexdes) da Pike Tecnologies, analisando a faixa
de 600 a 4000 cm™', usando um detector DLATGS. A resolugdo do espectro utilizado

foi de 4 cm™ e 32 interferogramas acumulados.
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4. Resultados e Discussao

Inicialmente, um estudo exploratdrio foi efetuado para se avaliar a influéncia da
temperatura reacional, da massa do sistema, contamina¢do por oxigénio e utilizando gas
de arraste. A partir dos dados obtidos, foi possivel obter uma visdo abrangente das
possibilidades de modificacdo no sistema reacional. Posteriormente foram analisados
possiveis catalisadores para o processo e estudados pardmetros termo-cataliticos. Na
ultima parte do trabalho foi estudado os mecanismos reacionais relacionados ao
processo de polimerizacdo térmica e termo-catalitica. Os resultados desta sequéncia de

experimentos serdao apresentados e discutidos a seguir.
4.1  Catalisadores

Os dados do TGA demonstram que os dcidos carboxilicos utilizados para sintese
se decompdem em uma s6 etapa, gerando CO,, CO, dgua e hidrocarbonetos '*.
Entretanto, foi observado que os complexos formados pelos fons de metais e os
carboxilatos formaram um material com um perfil de decomposicdo diferenciado do
dcido carboxilico, decompondo em até trés estdgios. O primeiro estigio pode estar
relacionado com as perdas de HoO complexada ou adsorvida fisicamente, os demais

demonstram a temperatura de decomposicdo dos ligantes carboxilatos.
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Figura 4- Termogravimetria (TG) dos catalisadores, a) catalisadores a base de ligantes derivados da

gordura de dend€, b) catalisadores a base de ligantes derivados do 6leo de soja, c) infravermelho do

Ni(Dendé), e do 4cido carboxilico de partida.

Ao se comparar as analises de infravermelho dos catalisadores com os dcidos

carboxilicos de partida, foi observado um aumento na absorbancia em 3.500 cm'l, que
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pode estar relacionada com a coordenacdo de dgua na estrutura ou adsorvida fisicamente
ao catalisador. Pode ser observado também a redugdo na absor¢io em 1708 cm™
( carbonila de dcido carboxilico) e o aumento de banda em 1600 cm™, que pode estar

relacionada com a carbonila do ion carboxilato coordenado no ion metalico.

brido Catboxilico de [ends
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Figura 5- Infravermelho (FTIR) do Acido Carboxilico de Dendé e do complexo de Ni(Dendg),.
4.2  Efeito da Temperatura Reacional

Sabe-se da literatura que a polimerizacdo térmica ocorre geralmente em
temperaturas proximas a 300 °C e que o parametro temperatura possui grande influéncia
na velocidade reacional. Inicialmente, foi estudada a velocidade reacional nas
temperaturas de 280, 300 e 310 °C [11.123.(28]

As curvas obtidas da viscosidade com relagdo ao tempo apresentam um perfil
exponencial (Figura 6), que ao aplicar a fun¢@o de logaritmo neperiano nos valores de
viscosidade o griafico passa a possuir um comportamento linear (Figura 7). Apds o
célculo da equacdo da reta no grifico do logaritmo neperiano versus tempo, é obtida a

constante aparente da viscosidade cinematica (k’) de cada reacdo (Tabela 4).
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Figura 6- Viscosidade cinemadtica (cSt) das reacdes de 3 h com 6leo de soja refinado nas temperaturas de

280 (m), 300 (¢) e 310 °C (A) versus tempo.
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Figura 7- In da viscosidade cinemdtica (cSt) das reacdes de 3 h com 6leo de soja refinado nas

temperaturas de 280 (m), 300 (e) e 310 °C (A) versus tempo.

A partir dos valores das constantes aparentes da viscosidade cinemadtica, pode-se
efetuar comparagdes entre as reagOes realizadas e inferir algumas propriedades. As
constantes obtidas variando a temperatura demonstram que a reacdo necessita de
temperaturas préximas a 300 °C. Foi mantida a temperatura de 300 °C, por ser padrao

de estudo encontrado na literatura, facilitando assim a andlise comparativa.

Tabela 4- Constante aparente da viscosidade cinemdtica das reacoes a 280, 300 e 310 °C.*

Temperatura (C°)  k’.10 %)

280 1,97
300 3,86
310 9,55

*500 g de 6leo refinado de soja, reagdo de 3 h, dleo de soja refinado, sem catalisador e atmosfera de N,.
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4.3 Influéncia da Massa de Oleo no Sistema Reacional

Para se determinar a influéncia da massa de 6leo, foram realizadas reagdes
contendo 500 e 700 g de 6leo nas mesmas condi¢des reacionais. Esta andlise
comparativa fez-se necessdrio devido ao uso de 500 g de 6leo para as reagdes de curtos
periodos e 700 g para reacdes longas que necessitavam a retirada de uma grande
quantidade de volume aliquotas para andlise.

Observou-se que a k’ da reag@o contendo 700 g de 6leo foi superior a reacdo de
500 g (Tabela 5). Este perfil pode ser observado nas demais reagdes apresentadas no
estudo. Provavelmente, a mudanga do pardmetro gerou uma diferenga no transporte de
massa e de calor em todo o sistema reacional, gerando um consideravel aumento de

viscosidade.

Tabela 5- Constante aparente da viscosidade cinemdtica das rea¢des com 500 e 700 g.*
Massa (g) k.10 (h')
500 3,86
700 7,95

*Temperatura de 300 °C, tempo de 3 h, dleo de soja refinado, sem catalisador e atmosfera de N,.
44  Efeito da Contaminacao com Oxigénio

Para se determinar a influéncia na viscosidade devido a contaminacdo com
oxigénio presente no ar, foi efetuada uma reaco sem a purga inicial de N». O sistema
reacional foi preenchido com o 6leo de soja refinado e posteriormente aberto para que o
ar atmosférico preenchesse todo o volume nio ocupado pelo 6leo, apds a contaminacgéo
o sistema foi fechado e a reacdo pode assim comecar. Somente foi feita a purga com N,
apos 1 h de reagdo, quando o sistema foi aberto para a retirada de aliquota.

Os valores das k’ para a reacdo com atmosfera passaram de 3,86.10" com N,
para 6,77.10" h™! com Oy, gerando um aumento de aproximadamente 75 % da constante

ao contaminar o sistema reacional com oxigénio.

Tabela 6- Constante aparente da viscosidade cinemética das reagdes com Atmosfera de N, e contaminada

com O,.*
Atmosfera k.10 (h7)
N, 3,86
Contaminada com O, 6,77

*Temperatura de 300 °C, tempo de 3 h, 500 g de 6leo de soja refinado e sem catalisador.
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O O, pode estar atuando como iniciador das reagdes radicalares de abstracdo dos
hidrogénios alilicos ou bis-alilicos, pode atuar também nas demais reacdes radicalares.
Pode ser possivel a formagdo de ligagOes inter cruzadas entre os triacilglicerideos
através de pontes de perdxidos e de hidroperéxidos, aumentando consideravelmente. Ha
nesse processo o aumento da formagdo de compostos oxigenados de baixo peso
molecular como aldeidos, cetonas e dcidos carboxilicos, que aumentam a viscosidade
devido a ligacdes de hidrogénio e outras forcas de Van der Waals °'52],

Este perfil de maior atividade quando em presenca de compostos oxigenados
também pode ser observado quando se utilizam 6leos residuais que foram previamente

utilizados em processos de fritura em contato com o oxigénio do ar e perfil das

reacdes contendo Sleos residuais serd detalhadamente estudado nos itens posteriores.

4.5 Reacido com Gas de Arraste

Foi estuda a influéncia dos compostos volateis formados durante o processo de
polimeriza¢do térmica utilizando OGs na viscosidade final do produto. Para isso, foi
utilizado fluxo de nitrogénio (gds de arraste) constante durante todo o periodo reacional
para retirada dos voldteis por arraste, diferentemente do proposto na literatura, que
sugere somente uma atmosfera de nitrogénio e um fluxo somente no periodo de retirada
da aliquota. Nas reagdes envolvendo gds de arraste, foi adicionado um cotovelo no
reator e na outra ponta um condensador na posi¢do horizontal para a retirada dos
volateis.

Como proposto inicialmente, o fluxo foi ajustado para que houvesse um arraste
satisfatério dos volateis. Apds definir um fluxo padrido, foi mantido para todas as
reacdes que necessitavam do gis de arraste, sendo possivel efetuar uma analise
comparativa entre as reacoes feitas com este procedimento.

Para avaliar as k’ reacionais, foram realizadas reagcdes contendo o gds de arraste
e com atmosfera de N, utilizando 6leo de soja refinado e 6leo residual (Tabela 7).
Observou-se que a viscosidade foi 3 vezes maior para ambos os 6leos apds 3 h de
reacdo utilizando o gis de arraste quando comparado com a atmosfera de No.

Pode ser observado, também, que o 6leo residual possui maior constante para os
dois sistemas reacionais, demonstrando que o 6leo torna-se mais ativo nos tempos

iniciais que o refinado.
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Tabela 7-Constante aparente da viscosidade cinemadtica das reacdes com Atmosfera de N, e com gés de
arraste com os 6leos de soja refinado e residual.
Oleo de Soja Refinado (k.10 h")  Oleo Residual (k.10 h™)
Atmosfera de N, 3,86 5,18
Gés de arraste 8,67 9,67

Temperatura de 300 °C, tempo de 3 h, 500 g de dleo e sem catalisador.

Os dados demonstram que os compostos arrastados pelo fluxo de gis podem
estar atuando como solventes ou estar competindo nas reagdes com as demais moléculas
de alto peso molecular, gerando assim, polimeros com menores pesos moleculares e

consequentemente menor viscosidade.

4.6  Estudo das Reacoes com Catalisadores por 3 h

Para se determinar a atividade dos catalisadores foram realizadas reacdes em 3 h
utilizando 500 g de 6leo refinado de soja e dleo residual, a uma temperatura de 300 °C.
Foram testados os catalisadores de Fe(Dendé),, Fe(Soja),, Ni(Dend€),, Ni(Soja),,
Co(Dendé),, Co(Soja)z, Sn(Dend€),, Sn(Soja),, Cu(Dendé), e Cu(Soja),.

As constantes aparentes da viscosidade para cada reacdo sdo encontradas na
Tabela 8. A partir da comparacio das k’ das reagdes com catalisador e da reacdo sem
catalisador (K’ cary/k’ sem cat.)), fO1 determinada a atividade para cada catalisador estudado.

A partir dos resultados mostrados na Tabela 8, € possivel verificar que o tipo de
fon metdlico que forma o catalisador é fundamental para o entendimento dos dados e
exercem certa influéncia no k’.

Ao efetuar a comparagdo entre os resultados com o teor de metal de cada
catalisador, pode-se concluir que os resultados possuem uma maior influéncia da
natureza do ion do metal que do ligante.

A pouca diferenca entre os ligantes e a decomposicdo na temperatura reacional
observada to TG, gerou uma baixa influéncia nos k’ das reacdes. Pode-se salientar que
provavelmente esteja ocorrendo a formagdo in situ do catalisador a partir da reducéo dos
fons metdlicos.

Inicialmente € importante observar que a constante aparente da viscosidade da
reacdo sem catalisador com Oleo residual é aproximadamente 34 % maior do que a
constante obtida na reagdo sem catalisador com 6leo de soja refinado. Este fator pode

ser explicado devido as alteracdes quimicas sofridas por este 6leo ao ser utilizado
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previamente a altas temperaturas, podendo ter sofrido reagdes para a formacdo de
ligagdes inter-cruzadas ao reagir com o oxigénio presente na atmosfera, que ao ser
utilizado na reacdo pode ter ocorrido copolimerizacdo (térmica e oxidativa) e também

isomerizacdo de duplas.

Tabela 8- Constante aparente de velocidade obtida para reacdes sem catalisador e com catalisador;

relagdo entre a k’(Cat) e k’(s Cat.); redu¢@o de tempo reacional em %.*

Reducéo do Redugéo do

Oleo Refinado k.10 (h")  Kicay/Kscay Tempo (%) |  Oleo Residual K10 (h")  KKecay Tempo (%)
Sem Catalisador 3,86 1,00 - Sem Catalisador 518 1,00 -
Fe(Soja)2 7,32 1,90 34 Fe(Soja)2 5,95 1,15 14
Ni(Soja)» 8,61 2,23 54 Ni(Soja)2 6,69 1,29 19
Co(Soja)2 7,85 2,03 36 Co(Soja)2 5,79 1,12 12
Sn(Soja)2 8,22 2,13 48 Sn(Soja)2 6,34 1,22 13
Cu(Soja)2 8,10 2,10 47 Cu(Soja)2 5,66 1,09 10
Fe(Dendé). 8,83 2,29 36 Fe(Dendé). 7,21 1,39 20
Ni(Dendé) 8,71 2,26 53 Ni(Dendé) 6,77 1,31 19
Co(Dendé). 6,95 1,80 37 Co(Dendé). 5,85 1,13 10
Sn(Dendé): 6,35 1,65 36 Sn(Dendé). 5,73 1,11 7
Cu(Dendé). 9,26 2,40 50 Cu(Dendé). 5,92 1,14 9

*Temperatura de 300 °C, tempo de 3 h, 500 g de d6leo, atmosfera de N, e 0,1 % de catalisador.

**Reducdo do tempo com relagdo a viscosidade obtida em 3 h da reacdo sem catalisador.

Os catalisadores de Co sdo importantes catalisadores para o processo de
polimeriza¢do oxidativa, facilitando a decomposi¢@o de hidroperéxidos formados apds a
reacdo dos Oleos insaturados com oxigénio. Pode atuar também no processo de
polimeriza¢do propriamente dita, em que hd a formagao das ligacdes entre as cadeias e
consequente aumento de viscosidade °*!. Este perfil catalitico é importante, pois ao se
utilizar 6leo residual a atividade dos catalisadores de cobalto encontra-se em posi¢des
intermedidrias quando comparados com os demais centros metdlicos, no caso do Sleo de
soja refinado, a atividade é a pior dentre os estudados. Assim, o cobalto demonstra ser
ativo para processos em que conciliam as reagdes de polimerizagdo térmica e
polimeriza¢do com o uso de oxigénio.

Os complexos metdlicos de Ni e Fe sdo excelentes catalisadores para a
isomerizacdo e reagdes Diels Alder. Este perfil esta relacionado com a alta afinidade
com o carbono, geometria de coordenagdo favordvel para a interacdo com os ligantes,
afinidade com diferentes grupos funcionais e eletrofilicidade favordvel para a
modificacdo dos ligantes. Entretanto, sdo encontrados relatos que indicam o estado de

oxidagdo zero como os responsdveis por boa parte da catdlise, pois sofrem inicialmente
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uma adicdo oxidativa ao reagir com os reagentes. Apds ocorrerem rearranjos ou
processos de insercdo, os produtos sao formados e o centro catalitico é reconstituido.

A possibilidade de reagdes redox no sistema, com a decomposicdo dos ligantes e
formacdo de um p6 fino insolivel em solventes orginicos sugerem que os ions sdo
reduzidos para espécies com estado de oxidagdo zero. Entretanto, ndo se pode concluir a
respeito de que a reag@o possa ser catalisada por espécies com estado de oxidagdo 0 ou
I

Os O6leos residuais possuem uma quantidade considerdvel de compostos
oxigenados e que 6xidos e hidroxidos metdlicos possuem alta estabilidade térmica de
reacdes redox. Ao adiciond-los no meio reacional, podem estar dificultando o processo
de reduc@o dos fons, gerando uma menor concentra¢do de centros ativos e assim
reduzindo a atividade dos catalisadores.

O indice de acidez foi também observado durante a reacdo de polimerizacio
(Figura 8). Inicialmente, foi observado um maior valor para o 6leo residual em
comparagdo ao refinado, caracteristica esperada devido ao pré-aquecimento e a
formacdo de édcidos graxos livres durante o processo de fritura. Pode ser observado que
o incremento da acidez esta relacionado com o aumento do tempo de polimerizacao.
Dentre os resultados obtidos nas reagdes utilizando os complexos de fons de metais, os
mais ativos foram os que obtiveram um maior aumento no Indice de Acidez, sendo um
indicio de que os dcidos carboxilicos formados podem estar auxiliando no aumento da
acidez do polimero. Outra constatagdo importante é que os catalisadores estdo atuando
na eliminagdo beta, pois geraram um maior aumento de produtos quando comparados as

reacdes sem catalisadores.
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Figura 8- Reacdes a 300 °C, utilizando 0,1 % de catalisador com Ni(Soja), (A), Fe(Soja), (®), Co(Soja),
(V), Sn(Soja), (), Cu(Soja), (»), Fe(Dendé), (¢#), Co(Dendé), (e), Sn(Dendé), (¥), Ni(Dendg€), (*),
Cu(Dendé), (e) e sem catalisador (m). a)Variagio da acidez com 6leo residual, b) variagdo com 6leo de

soja refinado versus tempo.
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4.7  Estudo das Reacoes com Catalisadores por 12 h

Os catalisadores mais ativos foram testados e analisados por um periodo de 12 h
para acompanhar o aumento da viscosidade em maiores periodos de tempo. Para isso,
foi utilizada uma massa de 700 g do 6leo sob atmosfera de N, com aliquotas sendo
retiradas de hora em hora utilizando 0,1 % de catalisador. Na Tabela 9 sdo observados
os resultados das reacdes com 6leo refinado por doze horas utilizando os catalisadores
de Cu(Dendé),, Ni(Dendé¢),, Fe(Dendé),, Ni(soja), e a reacdo sem catalisador.

As reacdes com os catalisadores de Cu(Dendé€),, Ni(Dendé€),, Fe(Dendé), e
Ni(soja), demonstraram atividades -cataliticas préximas. Reduzindo o tempo em
aproximadamente 50 % para se atingir a viscosidade intermediaria entre os padrdes de
viscosimetro de bolha Gardner Z2-Z3 (4.056-4.840 cSt) ao se comparar com a reacao

sem catalisador.

Tabela 9- Reacoes de polimerizacdo térmica a 300 °C analisada com padrées Gardner Holdt, com 0,1 %
em massa de catalisador e 500 g de 6leo de soja refinado. ©- Sem Catalisador, 0-Ni(Soja),,

*- Cu(Dendg),, A-Ni(Dend¢), e | [-Fe(Dendg), versus tempo.

Amostra

U v W X Y Z 71 72 Z3 74 7z5

76

1

10

11

12

Nas reacdes contendo Oleo residual (Tabela 10), o uso do catalisador de
Ni(Dendé¢), apresentou maior rendimento em relacdo a sem catalisador. Foi obtida uma
reducdo de tempo em aproximadamente 4 h para se atingir uma viscosidade entre os

padrdes de viscosidade Gardner Z-Z1 (2.289-2.909 cSt). Os catalisadores de Fe(Dendé€),
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e Ni(Soja), atingiram uma reducdo de tempo quando comparado a reagdo sem

catalisador de aproximadamente 3 h.

Tabela 10- Reacdes de polimerizacdo térmica a 300 °C analisada pela escala Gardner Holdt, utilizando
0,1 % de catalisador e 500 g de dleo de soja de fritura. ©- Sem Catalisador, 0-Ni(Soja),, A-Ni(Dendé),, e

| [-Fe(Dendg€), versus tempo.
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Pode ser observado que as reagdes utilizando 6leo de fritura possuem um
aumento maior de viscosidade nos periodos iniciais da reacdo, porém atingem
viscosidades inferiores quando os resultados sdo comparados com os obtidos com 6leo
refinado em longos periodos de tempo. Assim, parece que a presenca dos
triacilglicerideos oxidados, ou a presenca de uma maior quantidade inicial de acidos
carboxilicos auxiliam no aumento da viscosidade em curtos periodos, entretanto podem

reduzir a possibilidade de reacdes de polimerizacdo em longos periodos de tempo.

4.8  Variacio da Massa do Catalisador Ni(Dendé€),

Ap6s a obtencdo dos resultados de atividade tanto para 3 h de reacdo como em
12 h, foi escolhido o Ni** como fon de metal para um estudo mais aprofundado por
possuir melhores rendimentos reacionais € um rendimento satisfatério para o processo
de sintese proposto. Foi escolhido o catalisador utilizando os carboxilatos derivados do

6leo de dendé por possuir maior teor de metal. Foram estudadas rea¢des utilizando 0,2;
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0,1; 0,04; 0,001 e 0,0002 % em massa de catalisador no sistema reacional. As k’ das

reacdes podem ser observadas na Tabela 11.

Tabela 11- Constante aparente da viscosidade cinemadtica das reagdes contendo 0,2, 0,1, 0,04, 0,001 e

0,0002 %.

Variacdo de Catalisador (%) k.10 )

0,2 8,71
0,1 8,80
0,04 8,36
0,001 7,32
0,0002 6,80

*Temperatura de 300 °C, tempo de 3 h, 500 g de dleo, atmosfera de N..

Os resultados demonstram que nas concentracdes de 0,2; 0,1 e 0,04 praticamente
ndo houve alteracdo nas constantes das reacdes. Este resultado indica que hd uma
saturac@o de {fons no meio reacional e que a atividade passa a ndo ser influenciada com o
acréscimo de catalisadores. Para as concentracdes de 0,001 e 0,0002 % houve
considerdvel reducdo na atividade quando comparado com as reacdes com maior

quantidade de catalisador.

4.9 Reacao com Gas de Arraste e Catalisador Ni(Dendé),

Foram realizadas rea¢des utilizando catalisador de Ni(Dendé), com atmosfera de
N; e com fluxo de arraste empregando 6leo de soja refinado. Os resultados das
constantes podem ser observados na Tabela 12. Foi observado um aumento
consideravel na viscosidade, chegando a aproximadamente 16.000 cSt no final de 2,5 h
de reacdo com o gids de arraste na presenca de catalisador. As amostras obtidas
utilizando gds de arraste foram analisadas utilizando o viscosimetro de bolha Gardner.
A aliquota de 1,5 h obteve viscosidade entre X-Y (1.200-1.737), sendo que a amostra
de 1 h ndo atingiu a viscosidade minima do padrdo U (665 cSt) e as amostras de 2 h e
2,5 h atingiram viscosidades superiores ao padrdo Z6 (15.080 cSt), valor médximo
disponivel para esta técnica.

Os valores obtidos utilizando o sistema com o catalisador, 6leo de soja refinado,
e gis de arraste demonstrou uma alta atividade catalitica com a formacdo de um

polimero com alta viscosidade em um curto periodo de tempo.
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Tabela 12- Constante aparente da viscosidade cinemdtica das reacdes sem catalisador e com Ni(Dendé¢),

com atmosfera de N», com gés de arraste e viscosidade obtida no final da reacdo.*

Atmosfera de N, Gas de Arraste
k.10 (h") Vis.Final k.10 (h") Vis. Final
S. Cat. 3,86 113+ 8,67 4247
Ni(Dendé), 8,71 455 254 16.162%%

* Temperatura de 300 °C, 500 g de 6leo refinado de soja, 0,1 % de catalisador.
** Viscosidade (cSt) obtida ap6s 3 h de reagdo.
***Viscosidade (cSt) obtida ap6s 2,5 h de reacao.

Ao testar o gis de arraste utilizando catalisador de Ni(Dendé), e 6leo residual,
foi obtida uma constante aparente de viscosidade de 23,8.10'1 h'l, valor muito préximo
do obtido utilizando 6leo refinado de soja, assim como valores de viscosidade
cinemadticas apds 2,5 h (13.909 cSt). As amostras das reacdes com Oleo residual
também foram analisadas com o viscosimetro de bolha Gardner, sendo obtida uma
viscosidade entre os padrdes Z-Z1 (2.289-2.909 cSt) para a aliquota de 1,5 h e entre
75-76 (9.917-15.080 cSt) para a aliquota de 2 h. A aliquota de 1 h ndo atingiu a
viscosidade minima para o padrdo inicial U (665 cSt) e a amostra de 2,5 h atingiu um

valor superior ao padrdo limite de Z6 (15.080) disponivel para o estudo.

Tabela 13- Constante aparente da viscosidade cinemdtica das reagdes sem catalisador e com Ni(Dendé¢),

com atmosfera de N, gds de arraste e viscosidade obtida no final da reac@o.*

Atmosfera de N, Gas de Arraste
k.10 (h") Vis.Final k.10 (h") Vis. Final
S. Cat. 5,18 195 9,67 7015
Ni(Dendé), 6,77 317k 23,8 13.909%#

* Temperatura de 300 °C, 500 g de 6leo residual, 0,1 % de catalisador.
** Viscosidade (cSt) obtida ap6s 3 h de reagdo.
***Viscosidade (cSt) obtida ap6s 2,5 h de reacao.

A diferenca de aproximadamente 1,6.10" h™ entre as constantes do 6leo refinado
e o residual com catalisador gerou um produto final de 16.162 ¢St para o 6leo refinado e
13.909 cSt para o residual. Entretanto, o comportamento de ambos os 6leos foi
semelhante e a diferenga pode estar relacionada a pequenas variacdes no ambiente
quimico. Podendo considerar ambos como matéria-prima com as mesmas caracteristicas
reacionais.

Ao analisar os resultados das andlises por viscosidade de bolha, foi observado

que a reacdo contendo 6leo de soja refinado, catalisador e gés de arraste proporcionou
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uma reducdo do tempo para uma viscosidade na faixa de X-Y (1.200-1.737 cSt) de
aproximadamente 62 % do tempo reacional. Para faixas padrdes a cima de Z6
(15.080 cSt) foi obtida uma reducgao de 77 %.

No caso do 6leo residual, o uso de catalisador e gés de arraste reduziu o tempo
em aproximadamente 87 % para a faixa de padrio Z-Z1 (2.289-2.909 cSt) quando
comparado com os resultados obtidos da reacdo sem catalisador e atmosfera inerte.
Quando comparado com a reagdo utilizando Ni(Dend€), e atmosfera inerte, obteve-se
uma reducdo de tempo de 81 % para a faixa padrao Z-Z1 (2.289-2.909 cSt).

Posteriormente ao estudo de viscosidade, as amostras foram analisadas através
do indice de acidez. A acidez utilizando os dois Sleos e catalisador a base de Ni em
atmosfera inerte obteve valores proximos a 35 mgKOH/gamostra, €ntretanto, com o uso de
gis de arraste a acidez de todos os dleos com e sem catalisador foram préximos a
20 mgKOH/gamosira. Demonstrando a eficiéncia do gis de arraste em reduzir a acidez

final do produto, principalmente ao se utilizar catalisador.

4.10 Variacio da Temperatura com Catalisador Ni(Dendé),

Para abranger melhor o estudo reacional, foi avaliada a atividade catalitica do
Ni(Dend¢), nas temperaturas de 280, 300 e 310 °C. As constantes de viscosidade podem

ser observadas na Tabela 14.

Tabela 14- Constante aparente da viscosidade cinemdtica das reagdes sem catalisador e com Ni(Dendé¢),

nas temperaturas de 280, 300 e 310 °C.

Temperatura (C°) k.10 (h') k.10 (h)**
280 1,97 6.83
300 3.86 25.4
310 9,55 38.8

* Tempo de 3 h, 500 g de 6leo refinado de soja, atmosfera de N..

** Tempo de 3 h, 500 g de dleo refinado de soja, gds de arraste.

Assim como as reagdes sem catalisador, as utilizando Ni(Dendé), apresentaram
uma alta k’ nas reagdes com maior temperatura reacional. Demonstrando novamente
que velocidade de reacdo aumenta com a temperatura.

Na reacdo utilizando o catalisador de Ni(Dendé), a 310 °C, a viscosidade de
bolha para a amostra de uma hora encontrou-se na faixa de Z-Z1 (2.289-2.909 cSt). Ao

observar que a reacdo padrdo sem catalisador a 300 °C obteve esta viscosidade no
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tempo de nove horas, pode-se concluir que a reducdo de tempo foi de aproximadamente
90 % do tempo reacional. Outro fator importante a ser mencionado é que somente
houve a possibilidade de analise pelo viscosimetro de ubbelohde a amostra de 1 h, ja
que a amostra de uma hora e meia obteve uma viscosidade que impossibilitou a

medicao.

4.11 Variacio dos Oleos com Catalisador Ni(Dendé),

Foram escolhidos quatro 6leos refinados, sendo eles o dleo de soja, milho,
girassol e canola, assim como o 6leo residual, para se avaliar a influéncia do catalisador
de Ni com o gés de arraste a temperatura de 300 °C.

Ao contrério do que se observa na literatura, foi observado que o 6leo de girassol
obteve um rendimento inferior aos 6leos de soja e milho. Sugerindo que diferentes
composi¢des do mesmo 6leo podem gerar diferentes resultados. Entretanto, pode ser

observado aumento de viscosidade para todos os 6leos estudados.

Tabela 15- Constante aparente da viscosidade cinemitica das reacdes com Ni(Dendé€), com os 6leos de

soja, residual, milho girassol e canola.

Oleo k.10 (b
Soja 25,4
Residual 23,8
Milho 16,3
Girassol 13,4
Canola 6,39

* Tempo de 3 h, 500 g de dleo, atmosfera de Ny, 0,1 % de catalisador.

4.12 Estudo do Mecanismo Reacional

Para tentar compreender o mecanismo reacional que ocorre no processo de
polimerizag¢do térmica, foram escolhidos os 6leos de canola e de soja para um estudo
mais detalhado. A diferenca entre ambos estd relacionada com a composicao dos dcidos
graxos presentes em suas estruturas. O 6leo de soja possui aproximadamente 54 % de
dcido linoléico com duas duplas ligagdes, 28 % de dcido oleico com uma dupla ligagao.
O 6leo de canola possui 15 % de écido linoleico e 53 % de é4cido oleico. Ambos sendo

classificados como semissecativos.
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A maior quantidade de hidrogénios bis-alilicos no dleo de soja favorece a
abstra¢do dos hidrogénios e consequentemente as reagdes via Diels-Alder e radicalar,
porém, o 6leo de canola possui em sua composi¢do uma grande quantidade de dcido
oleico, impossibilitando reacdes via Diels-Alder, mas sendo possivel observar as demais
reacdes que ocorrem paralelamente. A variacdo de viscosidade que acompanha o
processo de polimerizacdo térmica por doze horas de ambos os Oleos pode ser
observado na Figura 9.

A polimerizacdo dos 6leos de soja e canola refinados por 12 h apresentaram
comportamento de primeira ordem nos momentos iniciais da reacdo. Porém, entre 5 e
6 h de reacdo, respectivamente, surge uma inflexdo na curva que sugere uma reducdo na
velocidade de polimerizagdo.

Assim, os dados obtidos com os 6leos estudados permitem a separacio da reacio
em duas etapas, cada uma com uma determinada constante aparente de viscosidade

cinematica.
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Figura 9- Reacdo a 300 °C com 6leo de soja refinado (m) e 6leo de canola refinado (e). a) Viscosidade

cinemadtica (cSt), b) In da viscosidade cinematica (cSt) versus tempo.

A primeira etapa da reagcdo com 6leo de soja ocorre entre 0 e 5 h. A constante
obtida na primeira etapa é de aproximadamente 8,18.10" h”, sendo a segunda de
0,82.10" h™". Assim, os resultados sugerem que a primeira etapa é aproximadamente dez
vezes mais rdpida que a segunda etapa da reagdo. As constantes obtidas na reacdo com
6leo de canola sdo para a primeira etapa 245107 h' e para a segunda etapa
1,18.10'1 h'l, com a etapa inicial aproximadamente duas vezes mais rapida que a ultima
etapa.

As diferentes constantes com relacdo ao tempo sugerem uma mudanca na
composi¢do material, com diferentes reagdes quimicas ocorrendo em cada etapa,

podendo estar relacionadas com a composi¢do de duplas ligacdes presentes no material.
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Para se obter melhor esclarecimento do processo, avaliou-se a influéncia do fragmento
glicerol e da concentracdo de duplas ligagdes nas cadeias. Para tanto, foram efetuadas
duas reacgdes utilizando os EM dos 4cidos graxos com origem no 6leo de soja e no 6leo
de canola. Os EMs foram obtidos através do processo de transesterificacdo basica com
metanol. Da mesma forma que com 6leos, as reacdes procederam por um periodo de
12 h e as aliquotas foram retiradas de uma em uma hora. O perfil das viscosidades pode

ser observado na Figura 10.

Viscosidade (cSt)

Tempo (h)

Figura 10- Reagdes a 300 °C com EM do 6leo de soja refinado (m) e EM do 6leo de canola refinado (e).

Viscosidade cinematica (cSt) versus tempo.

Os dados obtidos sugerem que o aumento da viscosidade da polimerizag¢do
apresenta um comportamento linear para ambos os EM, muito diferente do
comportamento exponencial obtido com os 6leos. Nao foi observado um aumento
inicial drastico na viscosidade nem duas etapas como observadas nos éleos.

Os resultados sugerem que o grupo glicerol central é de estrema importancia
para o aumento da viscosidade, pois além do processo de polimerizagdo poder ocorrer
nas trés cadeias de 4cidos carboxilicos, hd a possibilidade das reacdes de pirdlise
(formacdo de acidos graxos) possam estar auxiliando no aumento da viscosidade de
polimerizagao, pois hd a formacdo de dcidos graxos que aumentam a viscosidade.

Devido ao comportamento linear, os dados foram analisados utilizando equacao
de reta da viscosidade pelo tempo. As constantes obtidas para os EM de soja e de canola

foram de aproximadamente 7,07.10" e 4,15.10" h'! respectivamente.
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Para observar o comportamento da reacdo, as amostras foram analisadas por
infravermelho médio utilizando célula de ATR e quantificadas por absorbancia.
Primeiramente foram analisadas as mudancas nas absorbancias das carbonilas presentes
nos polimeros, para isso foram analisados os nimeros de onda 1.743 cm’ (estiramento
axial de carbonila de éster) e 1.708 cm’ (estiramento axial de carbonila de acido
carboxilico). O resultado da absorbincia com relagdo ao tempo encontra-se na
Figura 11. A absorbéncia de carbonila (estiramento axial) relativa ao grupo éster reduz
com o tempo principalmente para o polimero do 6leo de soja. Com os EM, obteve-se

uma reducdo desprezivel, demonstrando a ndo decomposi¢do da carbonila de éster.
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Figura 11- Absorbancia de carbonilas do polimero do EM de soja (®), polimero do EM de canola (m),
polimero do 6leo de canola (A) e polimero do 6leo de soja ( V). a) Absorbancia em 1743 cm’! (carbonila

de éster), b) Absorbancia em 1708 cm™ (carbonila de 4cido carboxilico) versus tempo.

Este perfil é particularmente importante, pois de acordo com a literatura, o
processo de pirdlise esta relacionado com dois possiveis mecanismos: o primeiro hd a
transferéncia do hidrogénio da cadeia graxa (Figura 2) para o oxigénio da carbonila do
éster e consequente formacdo de um equilibrio ceto-endlico. O segundo mecanismo
proposto estd relacionado com a reacio da carbonila com o hidrogénio beta a carbonila.
Como nos EM ndo possuem o fragmento de glicerol, a tnica forma de haver a
decomposicao da carbonila seria pelo primeiro mecanismo, por isso, ndo foi observava a
alteracdo da absorbancia do estiramento C=0O de éster nesta temperatura reacional.
Desta forma, é possivel concluir que o mecanismo de pirdlise dos triacilglicerideos
ocorre via eliminag@o beta, pois foi observada a baixa influéncia da decomposi¢do via
eliminacdo gama com os ésteres metilicos. Outro fator observado é que uma maior
quantidade de duplas ligacdes no 6leo favorece a decomposicao da carbonila do éster.

Na Figura 11 pode ser observada a absorbancia em 1.708 cm’ (estiramento

axial de carbonila de dcido carboxilico) para os polimeros dos EM e 6leos de soja e de
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canola nos momentos iniciais. Ao observar os dados, nota-se um aumento consideravel
na absorbancia utilizando os Oleos vegetais, € um aumento desprezivel nos EM. O
aumento esta relacionado com a formacdo de 4cidos carboxilicos durante o periodo
reacional quando utilizado os 6leos.

Novamente, pode ser observada que a maior quantidade de duplas ligag¢Ges
favorece a formacdo de 4cidos carboxilicos nos momentos iniciais da reag@o. Este fato
sugere que as cadeias com mais de uma dupla ligagdo exercem maior influéncia na
decomposicdo. Demonstra também que no final do periodo reacional, quando a
composi¢ao das duplas ligagdes com os 6leos de soja e de canola se assemelham, ha
uma velocidade semelhante de formagdo de dcidos carboxilicos e de decomposicdo de
ésteres. Dado que pode sugerir que o mecanismo de decomposicdo da carbonila de éster
pode ndo somente atuar retirando o hidrogénio via eliminagdo beta ou gama, sendo
possivel que a abstracdo de hidrogénios bis-alilicos e alilicos pelo oxigénio da
carbonila, gerando posteriormente carbonilas de édcidos carboxilicos. Outros radicais
formados podem atuar na decomposi¢@o da carbonila.

Para observar o comportamento das duplas liga¢des, foi analisado o estiramento
=C-H em 3.006 cm’, deformacdes angulares em 987 cm'l(deformagﬁo angular
trans-trans conjugada), 966 cm’ (deformacgdo angular trans), 950 cm’ (deformacao
angular trans-cis conjugada) e em 720 cm™ (deformacio angular cis). Os resultados

obtidos podem ser visualizados na Figura 12.
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Figura 12- Configuragdo de duplas ligagdes do polimero do EM de canola (m), EM de soja (e), polimero
de canola (A) e polimero de soja (V). a) Absorbancia em 3006 cm’! (estiramento =C-H) b) Absorbancia

em 722 cm’' (deformagio fora do plano de dupla ligagio cis) versus tempo.

Na Figura 11, pode ser observado que o estiramento =C-H possui uma reducio
na absorbancia para os polimeros dos EM muito préximos, sugerindo um mesmo efeito

na redu¢do de duplas ligagdes. Nos Sleos hd uma redug@o nas primeiras horas, com
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uma reducdo maior para o polimero do 6leo de soja, devido a maior concentracio de
duplas ligacGes. Posteriormente, passa a ser observado o ruido da linha de base, ndo
sendo possivel obter alguma informagao.

Outra regido do espectro onde € observada a diminuicdo de dupla ligagcdo ocorre
em 722 cm’” relacionada a deformagao fora do plano de dupla ligacdo cis (Figura 12).
Observa-se que as duplas ligagdes cis sdo consumidas nos momentos iniciais com uma
velocidade seguindo um decaimento exponencial. Ao se comparar os 6leos com seus
respectivos EM, sdo observados os mesmos comportamentos das duplas ligagdes cis
com relacdo ao tempo, demonstrando que a reducdo desta configuragdo independe da
presenca do residuo de glicerol.

Ao serem consumidas, as duplas ligacdes cis adquirem configuragdo trans a
medida que a reagdo ocorre (Figura 13). Pode ser observado que todos os materiais
estudados aumentam consideravelmente a absorbancia associada a duplas frans nas
primeiras 2 h.

Entretanto, com 6leo de soja hd uma diminuicdo apds 3 h de reagdo. No caso do
EM de soja, a velocidade de formagdo e consumo mantém constante apds a 4 h de
reacdo. Demonstrando que o residuo de glicerol contribui de alguma forma para a rdpida
isomerizacdo e posterior consumo das duplas trans, caso que ndo ocorre de forma répida
com o EM.

E observado um perfil muito préximo do aumento de absorbancia no caso do
6leo e do EM de canola, com uma tendéncia a reducio no final das 12 h. Este perfil
demonstra uma formac¢do muito lenta desse isomero de dupla ligacdo, isso deve estar
relacionado a baixas concentrac¢des de residuos de dcidos carboxilicos com mais de uma

dupla ligacdo.
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Figura 13- Configuragdo de duplas ligagdes do polimero do EM de canola (m), EM de soja (e), polimero
de canola (A) e polimero de soja (V). a) absorbancia em 966 cm’' (trans) b) absorbancia em 987 cm™

(trans-trans conjugadas) e c) absorbancia em 950 cm™' (trans-cis conjugadas) versus tempo.
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Em 987 cm™ pode ser observada a formagdo de sistemas conjugados trans-trans
nas primeiras 4 h com 6leo de soja e EM de soja, porém, hd o consumo apds este tempo
para o 6leo de soja. No caso da absorbancia em 950 cm™, a velocidade de formagdo para
as duplas trans-cis é maior que o consumo das mesmas para o 6leo. Entretanto, para o
EM hd uma estabilizacdo entre a formag@o e o consumo. Pode ser observado na
Figura 13 o perfil das modifica¢gdes das conformacgdes das duplas ligacdes com relacio

ao tempo para os Oleos vegetais e para os EM.

0,080 4

e

0,080 b)

0,075

0,070 0,070 ]
w

0,065 4 0.065.] . .

0,060 - " 0,060 =

» X
0,055 4 v

0,085
0,050 v 0,050 v v
0,045

0,045 v

0,075

0,040
0,035 4 . .
0,030

0,040
0,035
0,030 .

Absorbancia (P.0.S.)

>e

0,025 4 0025 ]

0,020 0020 ]

Absorbancia (P.O.C.)

*> 4
>
>

>

»

»

>

>

>

on

TS
-
>
»
»e

0015 0015
0010 0,010
0,005 ~— T T T T T T 0,005

008 008
007 007+

_ 0064 _ 0064
: 0,05

8 0,04 v v vy v Y v vy v

0,034

Absorbéncia (P.E.M.S.
<
Absorbancia (P.E.M.C.

h
(2]
>

>

>
>
>

0,024

001 0011 o © ® ® ® o ® o o ©® .

T T T T T T T T T T T T T
2 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12

Tempo (h) Tempo (h)

o4 e 4 »
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987 cm’’ (trans-trans conjugadas) (A) e 950 em’’ (trans-cis conjugada) (®) versus tempo.

Ao comparar com a viscosidade, pode-se concluir que tanto a primeira etapa
como a segunda etapa estdo relacionadas ao consumo de duplas ligagdes cis com
conseqiiente formagdo da configuragdo trans-trans. Isso pode evidenciar que a reacio
Diels-Alder pode ocorrer em todo periodo reacional e que a velocidade de reacdo esta
relacionada com a concentracdo da configuragdo trans-trans, que possui um rapido
aumento na concentragdo inicial, porém se estabiliza ao longo do tempo. Obtendo como
um possivel produto final um ciclo-hexeno com uma dupla ligacdo conjugada trans no

anel e cis fora, demonstrado no Esquema 5.
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Esquema 5

4.13 Estudo do Mecanismo Reacional com Ni(Dendé),

O comportamento da viscosidade da rea¢do de polimerizacdo utilizando o
catalisador Ni(Dendé), por 12 h pode ser observado na Figura 15, assim como o
comportamento da viscosidade da reagdo sem catalisador no mesmo periodo de tempo.
Pode ser observada uma atividade do catalisador tanto na primeira etapa como na
segunda etapa da reacdo. Ao se aplicar In na viscosidade foram obtidas as constantes de
velocidade para cada etapa do processo reacional, como pode ser observado na
Figura 15. As constantes obtidas para a reacdo contendo niquel foram 8,8.10" h’! para a
primeira etapa e 1,1.10" n’! para a segunda etapa do processo reacional. Quando
comparado com as constantes da reagdo sem catalisador (1% 8,1.10" h' e 2%
0,75.10" h™), conclui-se que o niquel acelera a velocidade da primeira etapa em

aproximadamente 10 % e a segunda etapa em 46 % para este sistema reacional.
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Figura 15- Reacdo a 300 °C com 6leo de soja refinado utilizando 0,1 % de catalisador Ni(Dendg¢), () e
reagc@o sem catalisador (m). a) Viscosidade cinematica (cSt), b) In da viscosidade cinematica (cSt) versus

tempo.

Outro importante dado € a viscosidade em 12 h de reagdo com catalisador. O
incremento de viscosidade obtido da 11 h (1.774 cSt) para 12 h (2.828 cSt) sugere ser
uma terceira etapa da reacdo. Entretanto, ao observar as demais reacdes que obtiveram

alta viscosidade reacional (2.000 cSt). Provavelmente possui uma terceira etapa
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reacional em que as cadeias poliméricas atingem ponto de cura, formando um
emaranhado tridimensional que aumenta consideravelmente a massa molecular e
conseqiientemente a viscosidade no meio.

Na Figura 16, podem ser observados os resultados obtidos para as intensidades
das absorbancias das carbonilas de ésteres (1.743 cm'l) e de 4cidos carboxilicos
(1.708 cm™). Pode ser observado que o catalisador atua na decomposicdo dos ésteres
assim como na decomposi¢do da carbonila do 4cido carboxilico, que se intensificam nas
ultimas horas do processo reacional. Provavelmente esteja catalisando as reacgdes de

descarbonilacio e descarboxilagdo levando a formacao de CO, CO; e H,O.

0144

=
!
o=
!

Absorbancia (1743 cm
.

Absorbancia (1708 cm”)
i

®
!

0,104 .

0084 .

T T T T T T T
0 2 4 6

Tempo (h) Tempo (h)

IS

Figura 16- Absorbancia de carbonilas do polimero com 6leo de soja () e dleo de soja com catalisador de

Ni(Dendé), (m). a) absorbincia em 1743 cm’ (carbonila de éster), b) absorbincia em 1708 cm

(carbonila de 4cido carboxilico) versus tempo.

O catalisador de Ni atua consumindo as duplas ligacdes e reduzindo suas
absorg¢des, podendo ser observadas em 3.006 cm’. A formacgdo de estiramentos O-H
préximo a 3.000 cm™ é pouco observado e com baixa influencia quando comparado
com o resultado obtido na reacdo sem a presenca de catalisador. Em 722 cm’ é
observado que o catalisador atua consumindo as duplas ligagdes com configuracdo cis
em todo o periodo reacional, possuindo maior influéncia nos periodos finais da reacéo.

Estes resultados podem ser vistos na Figura 16.
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722 cm (deformagio fora do plano de dupla ligagdo cis) versus tempo.

Pode ser observado que a absorbancia das duplas ligacdes na configuracdo trans
(966 cm'l) aumenta nos periodos iniciais, conforme Figura 17, demonstrando uma
atividade catalitica no processo de isomerizacdo de duplas. Apds cinco horas de reagdo
h4 um répido consumo que sugere que o catalisador atua também na reacéo Diels-Alder.
A absorbancia em 987 cm™, sugere que o catalisador atua isomerizando as duplas
ligagdes para a configuracido trams-trans, que posteriormente reagem formando
trans-cis. Em 950 cm”, hi uma concentracdo inferior na configuracdo trans-cis.
Sugerindo que o niquel atua decompondo as duplas ligagdes formando uma série de
hidrocarbonetos. Foi observada uma grande quantidade de voléteis formados em todo o

periodo reacional com catalisador, principalmente nos periodos finais da reagéo.
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Figura 18- Polimero com 6leo de soja (e) e 6leo de soja com catalisador de Ni(Dend€), (m).
a) absorbancia em 966 cm’' (frans), b) absorbancia em 987 cm’' ((trans-trans conjugadas), ¢) absorbancia

em 950 cm™' (trans-cis conjugadas) versus tempo.

Na Figura 18 pode ser observada a configuracio das duplas ligacdes com
catalisador de Ni durante todo o periodo reacional. As informacdes obtidas sugerem que

0 aumento expressivo da viscosidade na décima segunda hora € uma conseqii€ncia das
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reacdes de cura do material. Este perfil também é observado ao analisar as duplas
ligagdes dos polimeros de alta viscosidade obtidos com gés de arraste. Demonstrando

ser um perfil das ragdes utilizando niquel como catalisador.
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Figura 19- Intensidade das bandas de duplas ligacdes do polimero de 6leo de soja com catalisador de
Ni(Dend&),: 722 cm’* (cis) (m), 966 cm’’ (trans) (V), 987 cm’* (trans-trans conjugadas) (A) e 950 cm’™

(trans-cis conjugadas) (®) versus tempo.

Os dados obtidos sugerem que as reagdes Diels-Alder sdo importantes para a
primeira e segunda etapa da reagdo. Entretanto, outros mecanismos reacionais podem
estar ocorrendo paralelamente, sendo importantes para o rapido aumento de viscosidade
na terceira etapa. Dentre as reacdes possiveis estdo as reagdes radicalares, anidnicas e

catidonicas. Sendo necessdrios estudos posteriores para identificar suas influéncias.
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5. Conclusoes

Foi possivel constatar que os complexos formados in situ com os fons de metais
de Ni**, Fe*, Co®*, Sn** e Cu®* sdo ativos para o processo de polimerizaco térmica. O
catalisador de Ni** foi o que obteve melhores resultados em termos de aumento de
viscosidade com relag@o ao tempo, obtendo uma reducdo de até 90 % do tempo quando
comparado com a reagdo ndo catalisada. No entanto, assim como ji observado em
outros estudos, ndo foi possivel a redugdo da temperatura reacional devido a baixa
reatividade do material mesmo na presenca de catalisadores.

As mudancas no sistema reacional propostas ocasionaram um aumento
substancial na viscosidade final do produto. Pode-se destacar a contaminagdo com
oxigénio do ar e a utilizagdo de gds de arraste para retirar os volateis formados.

Particularmente, o uso do gis de arraste na presenca de catalisador mostrou ser
uma modificagdo muito importante devido a altos rendimentos obtidos, demonstrando
ser possivel a obtencdo de polimeros com alta viscosidade utilizando diversos 6leos
disponiveis como fonte de matéria prima. Dentre estes 6leos, podemos citar a
reatividade satisfatria do 6leo residual, demonstrando ser possivel agregar valor a um
material com alto passivo ambiental.

De acordo com estudo de viscosidade com periodos de tempo maiores, foi
observado que esta propriedade segue trés perfis diferentes em seu aumento. A primeira
etapa possui um aumento rdpido na viscosidade devido a influéncia da isomerizacdo
para conformacdo trans-trans, reacdes de Diels-Alder e a formagdo de dcidos graxos.
Provavelmente, a maior viscosidade obtida nesta etapa utilizando os catalisadores pode
estar relacionada com a catdlise na decomposi¢@o dos triacilglicerideos e consequente
formacdo de 4cidos graxos livres, além de provdvel atuag@o nas reagdes Diels-Alder. Na
segunda etapa, pode ser observado um menor aumento da viscosidade, provavelmente
ocorra devido uma menor concentragdo de duplas ligacdes e uma reducdo na formacdo
de 4cidos graxos. As reagdes pelo mecanismo Diels-Alder passam a ocorrer em menores
quantidades, sendo uma etapa em que as reag¢des radicalares passam a ser importantes.

Uma terceira etapa foi observada utilizando os catalisadores de Ni, que pode
estar relacionada com o processo de cross-link, atingindo assim o ponto de cura do
material. Os resultados obtidos sugerem que o catalisador auxilia nos processos de

isomerizacdo, conjugacio, pirdlise, descarbonilacdo e nas reagdes Diels-Alder.
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