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Resumo

A busca por alternativas renovaveis para a substituicdo de insumos derivados de
petréleo levou ao desenvolvimento de uma metodologia industrialmente utilizada
para transformar 6leos vegetais (OVs) em veiculos para tintas de impressao
offset. Entretanto, existe muito espago para a otimizacéo desse processo. Nesse
contexto, este trabalho estudou o uso de cinco derivados de lipideos - 6leo de
mamona (OM), 6leo de chicha (OC), 6leo de canola epoxidado (OCE), o liquido
da castanha de caju (LCC) e o &cido graxo de 6leo de soja (AG) - como possiveis
coadjuvantes no processo de polimerizagéo do 6leo de soja. As reacdes foram
conduzidas sob atmosfera inerte e agitagdo nas temperaturas de 260, 300 e 330
°C utilizando 5% (m/m) de coadjuvante e seus produtos foram comparados aos
obtidos utilizando apenas 6leo de soja no meio reacional. Os polimeros obtidos
foram analisados por IVTF e quanto a sua acidez e viscosidade. O resultado das
analises sugeriram que: (i) Os diferentes coadjuvantes promoveram 0 mesmo
tipo de reacéo; (ii) O aumento de viscosidade se da majoritariamente por reacdes
radicalares; (iii) A eficiéncia dos coadjuvantes esta diretamente ligada a sua
capacidade de formar radicais; e (iv) A presenca de acidos graxos livres no meio
inibe 0 aumento da viscosidade do polimero obtido a 330 °C. Apesar de, com a
excecdo do AG a 330 °C, todos os coadjuvantes terem apresentado aumento na
viscosidade do produto obtido, os melhores resultados em todas as condi¢cdes
foi obtido pelo LCC, indicando que este derivado de OV tem potencial para uso

nestes tipos de reacéo.

Palavras chave: Lipideos, Polimerizacao térmica, coadjuvantes



Abstract

The search for renewable alternatives to replace fossil feedstock lead to the
development of an industrial methodology to turn vegetable oils (VOs) in binders
for offset impression ink. However, this process still has plenty of room for
improvement. On this intent, this work studied the effects of five VOs byproducts
— Castor oil (OM), Chicha oil (OC), epoxidized canola oil (OCE), the liquid from
cashew nut (LCC) and the fatty acids from soybean oil (AG)- as possible “support
actors” (SAs) on the polymerization of soybean oil. The reactions were conducted
under inert atmosphere and mechanical stirring at the temperatures of 260, 300
and 330 °C with the SAs being present in 5% mass fraction. The reaction
products were compared to the ones achieved with pure soybean oil. The
polymers were analyzed by FTIR and regarding their acidity and viscosity. The
data suggests that (i) The diverse SAs promote the same kind of reactions; (ii)
The increase in the viscosity is mostly due to free radical reactions; (iii) The
efficiency of the SAs is directly tied to their capacity of generate free radicals; and
(iv) The presence of carboxylic acids in the reaction media inhibits growing the
viscosity of the polymer at 330 °C. Despite that, except for AG at 330 °C, all the
SAs promoted some increase on the viscosity of the achieved polymers, LCC
was clearly the best of them, hinting that it is a promising prospect for this kind of

reactions

Keywords: Vegetable oil, thermal polymerization, vegetable oils derivates.
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1.1- Introducéao

Garantir a sustentabilidade e respeitar 0 meio ambiente e a natureza séo
objetivos globais assumidos junto a Organizacéo das Nac6es Unidas (ONU) pela
maioria dos paises. Entretanto, este objetivo deve englobar, além dos aspectos
ambientais, 0s aspectos sociais, como a melhora da qualidade de vida da
populacdo. Neste cenario € importante o desenvolvimento de novos processos
e tecnologias, assim como o constante melhoramento das atuais, capazes de
produzir bens de consumo de forma sustentavel e de diminuir passivos

ambientais.

Dentro desta 6tica um dos caminhos trilhados € a substituicdo de insumos
derivados do petroleo; que se tornaram néo so fontes de energia, mas também
matéria prima para a inddstria quimica; por insumos renovaveis.! Afinal os
recursos fésseis séo finitos e € importante que os usemos da melhor forma

possivel.

Dentre o0s insumos renovaveis, destacam-se os 0Oleos e gorduras, ja
amplamente inseridos no cotidiano da vida moderna. Seus usos variam, desde
o setor alimenticio, assim como para a producao de biocombustiveis, cosméticos
e outros produtos industrializados. Estima-se que no ano de 2019 seréo
produzidos 123 milhdes de toneladas de soja, dos quais apenas 43 milhdes de
toneladas serdo processados para producédo de 6leo e farelo, sendo suficiente
para suprir por completo o mercado interno de 6leo de soja.? Dado o alto preco
do farelo em comparacdo ao grdo ndo processado, o beneficiamento de uma
quantidade maior de soja esbarra na falta de mercado para o 6leo produzido. A
adocado de processos capazes de usar este 6leo como insumo, seria benéfica,
nao so pelo fator sustentavel de se utilizar matéria prima renovavel, mas também
pelo aproveitamento do potencial produtor de 6leo de soja ndo explorado no

Brasil.

Um dos processos capazes de produzir materiais de alto valor agregado
a partir do 6leo de soja € o chamado processo “Soy Ink”. Este processo foi
desenvolvido na década de 1980 pela American Newspaper Publishers
Association, dentro do contexto da crise de abastecimento de petréleo ocorrida

na década de 1970, visando utilizar 6leos vegetais em suas formulagdes de tinta
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de impressdo. Neste processo, o0 6leo de soja é aquecido por longos periodos
de tempo e em temperaturas acima de 275 °C. O produto obtido deve apresentar
viscosidades entre 1,6 e 18 poises e baixa acidez, para que este nao ataque o
papel, para ser utilizado como veiculo na elaboracdo de tintas. Ainda séo
adicionados diversos componentes ao veiculo para produzir a tinta, como
espessantes, pigmento e outros.® As tintas a base de 6leo de soja ja séo
amplamente utilizadas em graficas, pois apresentam diversas vantagens, como
menor necessidade de pigmento, melhor biodegradabilidade e menor custo.*
Este processo, entretanto, ainda pode ser alvo de melhorias, em especial na
reducdo do tempo e temperatura de reacdo. Alguns catalisadores ja foram
propostos, dentre eles: quinonas,® antraquinonas,® e catalisadores a base de
niquel, estes Ultimos capazes de diminuir o tempo de reacdo em 60%, embora

ao troco do aumento da acidez e da perda de massa.*

Nesse contexto, o grupo de pesquisa do Laboratorio de Materiais e
Combustiveis tem estudado e melhorado nos ultimos anos diversos aspectos da
obtencéo de veiculos de tinta a partir de 6leos e gorduras, tanto nos aspectos

reacionais, quanto no beneficiamento do material obtido”.

1.2 — Objetivos gerais

O objetivo deste trabalho é avaliar os polimeros obtidos pela
polimerizacdo térmica de 6leo de soja conduzida na presenca de diversos
derivados de lipideos atuando como coadjuvantes e identificar quais destes sao
capazes de aprimorar as propriedades do produto formado.

1.3 — Objetivos especificos

e Obter e caracterizar o 6leo de canola epoxidado.
e Aplicar o 6leo de canola epoxidado na reacéo de polimerizacédo do Oleo
de soja e avaliar o produto por meio de analises espectroscopicas e fisico-

quimicas.
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Aplicar o 6leo de mamona na reacéo de polimerizacéo do 6leo de soja e
avaliar o produto por meio de analises espectroscopicas e fisico-quimicas.
Aplicar o 6leo de chicha na reacdo de polimerizacdo do 6leo de soja e
avaliar o produto por meio de analises espectroscépicas e fisico-quimicas.
Obter e caracterizar o acido graxo do 6leo de soja.

Aplicar o 4cido graxo do 6leo de soja na reacao de polimerizacdo do 6leo
de soja e avaliar o produto por meio de andlises espectroscopicas e fisico-
quimicas.

Aplicar o liquido da castanha de caju (LCC) na reacdo de polimerizacao
do dleo de soja e avaliar o produto por meio de andlises espectroscépicas

e fisico-quimicas.
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2.1 — Oleos e gorduras

2.1.1 — Definicéo e caracteristicas fisico-quimicas

Oleos e gorduras (OGs) s&o essencialmente formados por acidos graxos,
sejam em sua forma livre ou esterificada em moléculas de glicerol formando os
acilgliceridios, representados na Figura 1. OGs ainda podem conter
carotenoides, aldeidos, cetonas, terpenos e outras substancias. Estes
compostos sao normalmente retirados durante o processo de beneficiamento do
0leo, pois podem conferir propriedades palataveis ou estéticas desagradaveis
aos OGs.8

H H
| |
H—C—O0—R H—C—O0—R H—C—0—R
| |
H—C—0—FR' H—C—0—R'  H—C—OH
H—C—0—R" H——C——0H H——C——O0H
H H H
Triacilglicerideo Diacilglicerideo Monoacilglicerideo

Figura 1 — Representacdo de acilglicerideos, onde “R” € um fragmento de
acido graxo.

Comumente, os diferentes tipos de acidos graxos e a proporc¢ao deles irdo
determinar as propriedades fisico-quimicas dos OGs. A grande diversidade de
seres e ambientes leva a uma variedade igualmente grande de acidos graxos
gue podem ser encontrados em fontes animais, vegetais ou microbianas. Dentre
as possiveis variacfes em acidos graxos, pode-se citar o0 niumero de carbonos
na cadeia, a presenca e quantidade de insaturagfes, assim como a presenca de
grupos funcionais, tais como hidroxilas ° e ciclopropenos.®1? Alguns dos &cidos

graxos comumente presentes em OGs estao representados na Figura 2.
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. OH
\/\/\/\/\/\/\j/ ) .
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(16:0) (16:1) ., (183
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N\ / { )
— - )
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(18:0) (18:1) (18:2)

Figura 2 - Acidos graxos comumente encontrados em OGS.

Dentre as variacdes supracitadas, a mais comum, e talvez a de maior
influéncia nas propriedades de OGs, € a quantidade de insaturacdes presentes,
ou sua auséncia, nos acidos graxos. Estas insaturagcdes comumente estdo
presentes de zero até quatro, encontram-se separadas por um carbono e se

apresentam na conformacéao cis.!?

A quantidade de insatura¢cdes € usualmente medida pelo indice de iodo,
gue representa a quantidade de iodo consumida por 100 g de amostra. O valor
do indice de iodo é responsavel pela classificacao dos 6leos em nao secativos,
valores menores a 100 gl2/100g, semi-secativos, valores entre 100 e 150

gl2/100g, e secativos, valores superiores a 150 gl2/100g.*3

Diversas propriedades dos OGs decorrem da quantidade de insaturagoes
neles presentes, por exemplo, o ponto de fusdo. Cadeias carbbnicas saturadas
tendem a empacotar mais facilmente entre si devido a rotacéo livre de suas
ligacbes. A introducdo de uma ligacdo n, devido a sua rigidez, prejudica o
empacotamento das cadeias e, consequentemente, as interacdes quimicas
entre elas. E importante citar que a conformacgio cis é mais prejudicial a
interacdo porque apresenta 0s grupos mais volumosos da molécula para o
mesmo lado.® Na Tabela 1 é possivel verificar o efeito da presenca e

conformacéao de insaturacdes no ponto de fusdo de acidos graxos.
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Tabela 1- Nome, nimero e conformacédo de insaturagdes e ponto de fusdo de
acidos graxos com 18 carbonos.?4

Nome Numero de insaturacdes Ponto de fuséo (°C)
Acido estearico 0 69,6
Acido elaidico 1 (trans) 43,7
Acido oleico 1 (cis) 16,3
Acido linoleico 2 (cis) 5
Acido linolénico 3 (cis) 11

A variacdo no ponto de fusdo causada pelas insaturacdes também é a
principal responsavel pela classificacdo entre 6leos e gorduras. Oleos sdo
compostos liquidos na temperatura de 25 °C, tendem a ser ricos em acidos
graxos insaturados ao passo que gorduras sdo compostos solidos na
temperatura de 25 °C e tendem a apresentar maior quantidade de compostos

saturados.

Outro ponto importante relacionado as duplas ligacdes, como serd melhor
discutido posteriormente, € a estabilidade térmica dos OGs. As duplas ligacdes
sdo importantes sitios reacionais em altas temperaturas, por isso nesse trabalho
nao foi usada nenhuma gordura, apenas lipideos liquidos em temperatura

ambiente e seus derivados.

2.1.2 - O 6leo de soja

A soja, Glycine max, é um destaque do agronegdcio brasileiro. O pais é o
segundo maior produtor do mundo, perdendo apenas para os EUA, com 33.347
milhdes de hectares dedicados ao cultivo da oleaginosa.'® Segundo os dados
disponiveis no sitio da ABIOVE, a producdo de soja no ano de 2018 totalizou
123 milhdes de toneladas e rendeu um lucro bruto de 33 bilhdes de délares,?

mostrando 0 enorme impacto que a soja possui em nossa economia.
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A soja também é o principal insumo das plantas de processamento de
Oleo vegetal, das 139 plantas listadas nas estatisticas da ABIOVE 113 realizam
processamento de soja e dessas 99 processam exclusivamente soja. Estas
plantas produziram 8,8 milhfes de toneladas de 6leo e 33,2 toneladas de farelo
no ano passado, que suprem com folga o consumo doméstico dos mesmos (7,4
milhdes de toneladas para o 0leo de soja e 16,7 milhdes de toneladas para o
farelo). Entretanto, apenas 43,5 milhdes de toneladas de soja, aproximadamente
35% do total produzido, foram processadas no Brasil. Em tempos de
instabilidade econbmica, seria benéfico aumentar a quantidade de soja
beneficiada nacionalmente, fornecendo empregos e agregando valor as nossas

exportacoes.

A implementacdo de processos industriais capazes de utilizar o 6leo de
soja como insumo poderia levar a aumento da demanda interna e,
consequentemente, incentivar o refino nacional da soja. O padrao de acidos
graxos do 6leo de soja, descrito na Tabela 2, mostra que esse 6leo é rico em

acidos graxos insaturados, principalmente em linoleico e oleico.

Tabela 2-Composicao graxa média do 6leo de soja.

Acidos Graxos Teor (%)

Linolénico 4-11

Linoleico 44-62
Oleico 19-30

Estearico 1,4-5,5

2.1.3 -0 Oleo de chicha

O chicha, Sterculia striata, € uma planta originaria do Cerrado brasileiro,*®
e tem sido usada para alimentacdo e producdo de 6leo apesar do &cido
estercllico ser potencialmente carcinogénico /. Esta planta também pode ser
encontrada nas regides central e nordeste do Brasil e suas sementes
apresentam teores de 6leo entre 25-30% (m/m), podendo chegar até 40% (m/m).
Este Oleo apresenta em sua fracdo, aproximadamente 15,5% em massa, de
acidos graxos dotados de anéis ciclopropendicos, sendo os principais o acido

esterculico e malvilico, representados na Figura 3. 10.18-20
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OH

Acido esterculico
OH

Acido malvalico

Figura 3- Estruturas quimicas dos acidos esterculico e malvalico.

2.1.4 — Liquido da castanha de caju

Nativa da regido nordeste do Brasil, o cajueiro, Anacardium occidentale,
€ planta é capaz de lidar com temperaturas altas, estresse hidrico e solos de
fertilidade baixa. Apesar do nome da planta remeter ao termo “caju”, 0 home
dado ao pedunculo floral, o fruto desta € sua castanha e o principal produto
obtido do cajueiro é a améndoa que fica dentro deste.??

A castanha do caju é composta de duas partes: a casca e a améndoa. A
casca € porosa e embebida de um liquido escuro, o liquido da castanha de caju
(LCC), rico em lipideos fendlicos os quais estéo ilustrados na Figura 4. Dentre
os fendis presentes na composi¢cado do LCC, destaca-se os acidos anacardicos,
também representados na Figura 4. A améndoa dentro da castanha € a parte
comestivel do fruto.?2 Durante o processo de beneficiamento da castanha de caju
€ necessario separar casca e améndoa. Industrialmente este é processo feito
por intermédio de prensas e em alta temperatura, o chamado processo

termomecanico.?3

10
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OH 0 OH
OH
R R
Acido anacardico Cardanol
OH OH
HO R HO R
Cardol 2-metilcardol

7

Figura 4- Compostos fendlicos presentes no LCC, onde "R" é uma cadeia
alquilica saturada ou contendo uma, duas ou trés insaturacoes.

A alta temperatura do processo industrial promove altera¢des quimicas na
composicdo do LCC. Os acidos anacardicos sofrem descarboxilacdo e séo
transformados em cardanol e, além disso, os diversos compostos presentes
comecam a se ligar, formando polimeros. O produto obtido recebe a
denominagéo de LCC técnico em contraste com o LCC natural encontrado dentro
da casca da castanha do caju, a diferenca entre as composi¢cdes pode ser

observada na Tabela 3.

Tabela 3- Diferencas na composicdo do LCC natural e técnico, adaptado de ?2.

LCC Natural (%) LCC Técnico (%)

Acido Anacérdico 71,70 — 82,00 1,09-1,75
Cardanol 1,60 - 9,20 67,82 — 94,60
Cardol 13,80 — 20,10 3,80 — 18,86
2-Metilcardol 1,65 - 3,90 1,20 -4,10
Componentes Minoritarios 2,2 3,05-3,98
Material Polimérico 0,34 - 21,63

Os &cidos carboxilicos, fendis, e as insaturacdes nas cadeias carbdnicas

presentes nos componentes do LCC, uma vez que mais de 95% destas sao

11
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insaturadas,?? fazem deste um insumo com grande potencial para diversas
industrias. Encontra-se relatos do uso de LCC na producdo de polimeros,

resinas, vernizes, farmacos, biocidas e outras.242>

2.1.5 -0 Oleo de canola e sua epoxidacéo

A canola ndo é uma planta e sim um cultivar desenvolvido no Canada a
partir de plantas da familia Brassicaceae, em especial a colza, Brassicaceae
napus, para fornecer 0leos vegetais contendo baixo teor de acido euricico.
Atualmente canola é o nome dado a qualquer planta da familia Brassicaceae que
produza 6éleo com teores de 4cido euricico inferiores a 2% e contenha menos de

30 umol de glicosinolato por grama de farelo.?®

A composicdo do 6leo de canola pode variar muito, dado que diversas
plantas e condigBes podem ser utilizadas, mas a composi¢cdo média dos acidos

graxos que compde o 6leo de canola esta representada na Tabela 4 2/

Tabela 4-Composicdo média dos acidos graxos do 6leo de canola.

;. Teor
Acidos Graxo (%)
Acido palmitico 3,6%
Acido estedrico 1,5%

Acido oleico 61,6%

Acido linoléico 21,7%

Acido linolénico 9,6%
Outros acidos graxos | 2,0%

E possivel observar que a maior parte dos acidos graxos que compdem o
Oleo de canola é insaturada, sendo seu principal componente o acido oleico.
Essa predominancia de acidos graxos insaturados faz com que diversos estudos
utiizem o Oleo de canola como material de partida para modificacbes

quimicas.?8-30

Uma das modificagbes quimicas possiveis ao 0leo de canola € a
epoxidagdo de suas insaturacdes. Diversas metodologias foram descritas na

literatura visando essa modificacdo3'-32 incluindo um que envolve o emprego de

12
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acido férmico e perdxido de hidrogénio a temperatura ambiente,3* como

mostrado na Figura 5.

H202
" 0
HO/\O
/ ) )
R R R R
1 1

Figura 5 - Epoxidacao de olefina por meio de &cido férmico e perdxido de
hidrogénio.

Este epdxido formado apresenta uma gama de reacdes possiveis, dada a
tensdo de seu anel de trés membros, sendo um valioso intermediario para futura

modifica¢cGes.3°

Além de reacbes com outras moléculas, o epdxido, em altas
temperaturas, também pode se degradar sozinho através de mecanismos

radicalares, como ilustrado na Figura 6.3°

AR/.+.</:

Figura 6 - Quebra radicalar do anel oxirano.

1

2.1.6 — O Oleo de mamona

A mamona, Ricinus communis, é uma espécie original do leste da Africa,
na area onde hoje se encontra a Etiopia, capaz de prosperar em ambientes
secos, quentes e de salinidade moderada . Devido a essa resisténcia, esta
planta é cultivada predominantemente nas regides aridas e semiaridas do mundo

37 incluindo a regido nordeste do Brasil.

13
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Chegada nas maos dos colonizadores portugueses no século XVI, a
mamona, dada as supracitadas qualidades, encontrou sucesso ha regiao
nordeste, tendo como seu maior produtor nacional o estado da Babhia.
Recentemente, dentro do contexto do programa nacional de producédo de
biodiesel e do selo combustivel social, o governo federal deu incentivos para a
producdo de mamona por agricultores familiares no nordeste e norte do Brasil.
O objetivo era o desenvolvimento das regifes mais pobres do pais e a producao
de biodiesel a partir do 6leo de mamona.3® Entretanto, este objetivo falhou em
ser alcancado devido a diversos fatores técnicos, como a elevada viscosidade
do biodiesel de mamona devido a sua composi¢cdo quimica e o baixo valor
agregado do biodiesel, e logisticos, como a dificuldade de coletar a producéo de
polos dispersos (como agricultores familiares) e a falta de organizacgéo/ instrucao
dos pequenos produtores frente aos grandes produtores.3®

O 6leo de mamona é diferente dos demais por ser um dos poucos que
apresenta grupos alcoois em suas cadeias de &cido graxo e a Unica fonte
comercial deste tipo de composto. O acido graxo em questdo € o acido
ricinoléico, representado na Figura 7, responsavel por cerca de 90% em massa
dos triacilglicerideos presentes no 6leo de mamona. Este 4cido graxo apresenta
uma hidroxila em seu carbono 12 separada por um carbono de uma insaturacao

no carbono 9.

OH

O

Figura 7- Representagéo do acido ricinoléico.

A hidroxila presente no &cido ricinoléico € responsavel pela alta

viscosidade do 6leo de mamona, que inviabiliza a producdo de biodiesel.

14
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Entretanto, este 6leo € promissor para diversas aplicacées, como producdo de

polimeros, farmacos e lubrificantes, entre outras aplicagdes.36:37:40.41

2.2 — Processos térmicos em OVs

Quando expostos a temperaturas altas, OVs passam por uma série de
reagdes quimicas. O mercado de tintas, por exemplo, vem utilizando OVs como
insumo para processos térmicos desde o periodo renascentista, onde os irméos
Van Eyck utilizaram 6leo de linhagca aquecido na presenca de oxigénio para
desenvolver o veiculo das tintas a 6leo. Atualmente, uma parte consideravel das
tintas usadas no processo de impressao offset sdo obtidas aquecendo 6leo de

soja na auséncia de oxigénio.*?

Estas transformacg@es quimicas resultam na juncdo de cadeias e aumento
da massa molecular média, que, neste trabalho, serdo denominadas reactes de
polimerizacdo. Em menor proporcéo, juntamente as reacdes de polimerizacao,
ocorrem quebras de ligacdes e consequente diminuicdo da massa molecular
média do material, doravante denominadas de rea¢fes de pirélise. Estes dois
processos podem acontecer de forma concomitante em funcdo das condi¢des
reacionais utilizadas, onde uma reacao de pirdlise pode ser um preludio para
uma reacao de polimerizacdo. Entretanto ressalta-se que € possivel beneficiar
um tipo de reacéo em detrimento do outro controlando a temperatura, 0 insumo

e outros parametros reacionais.*?

2.2.1 — Reac0bes de polimerizagao térmica

As reaces de polimerizacao térmica séo as diversas reacdes pelas quais
as diferentes cadeias carbbnicas presentes no 6leo se modificam e se ligam
umas as outras, gerando moléculas de elevada massa molecular e resultam em
aumento da viscosidade do material. Existem diversas hipdteses que buscam
explicar as reacdes que ocorrem, algumas de forma concertada e algumas por

via radicalar. Uma das primeiras explicacbes apresentadas foi a condensacao

15
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de cadeias através de reacdes de Diels Alder,*® onde um dieno conjugado reage

com uma dupla ligacdo, conforme representado na Figura 8.

N

w
N
w

Figura 8- Representacéo da reacao de Diels Alder.

Este mecanismo pressupfe que houve a isomerizacdo das ligacbes
presentes nas cadeias de acidos graxos transformando as ligacfes cis nédo
conjugadas em ligacdes trans conjugadas, o que é possivel a partir de 220 °C
pela abstracdo do hidrogénio bis-alilico e rearranjo do radical formado, como

mostrado na Figura 9.

R/_V_\R - 1R/"-"\vr_"-\R TR NN

H

1

Figura 9- Abstracao do hidrogénio bis-alilico e formacao de ligacao dupla
conjugada.

Entretanto, existem na literatura estudos que promoveram a
polimerizacao térmica de OGs, apresentando aumento de viscosidade, e, por
meio da técnica de RMN, ndo conseguiram identificar o anel ciclohexénico que
deveria ter sido formado durante a reacdo Diels-Alder. Desta forma, ndo ha

evidéncias empiricas deste mecanismo no processo de polimerizagdo de OVs.4

Uma miriade de outras reacbes se tornam possiveis ao se inserir
diferentes grupos funcionais no sistema. Esses grupos funcionais podem estar
presentes em OVs cujos acidos graxos que ja os possuem naturalmente, como

o0 grupamento hidroxila no acido ricinoléico, em derivados de OVs que foram
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modificados para a inser¢do dos grupos, ou em moléculas que ndo sao
provenientes de OVs.*>46 Na literatura é possivel encontrar diversos estudos que
utilizam uma ou mais dessas abordagens para produzir diversos polimeros

baseados em OVs.47-51

Outros possiveis mecanismos direcionados para a polimerizacao térmica
em OVs envolvem a formagédo de radicais. Estas reacbes ocorrem em
temperaturas elevadas, pois € necessario uma quantidade grande de energia
para romper ligacdes, e de forma geral, em trés etapas: Iniciacdo, Propagacéo e

Terminagéo.*?

A etapa de iniciacdo consiste na clivagem homolitica de ligacdes com
aumento no namero de radicais livres. Essas quebras de ligacéo, teoricamente,
podem acontecer em qualquer ligacao, porém é mais provavel que elas ocorram
nas ligacdes mais frageis.®® Esta fragilidade expressa-se na energia de
dissociacao, que podem ser assumidas como um reflexo da estabilidade dos
radicais formados apos a cisdo. Diversos fatores influenciam na estabilidade dos
radicais, como a eletronegatividade dos atomos envolvidos, a hibridizacao deles,
a presenca de grupos doadores ou retiradores de elétrons nas proximidades e a
possibilidade de deslocalizacéo dos elétrons nos radicais formados.>? Este Gltimo
tem papel de destague quando consideramos a predominancia dos acidos
graxos insaturados nos OVs.

Quando um radical é formado em um carbono, este elétron ocupa

parcialmente um orbital “p” puro que, quando adjacente e alinhado a outros
orbitais “p” puros irdo se sobrepor e criar um sistema conjugado aonde esses
elétrons se encontram deslocalizados. Esse fenbmeno explica, por exemplo, o
porqué é mais facil a abstracdo de um hidrogénio alilico do que um hidrogénio

de alcano, como representado na Figura 10.
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H 98,5 kcal/mol

R\)W\/R N

88 0 kcal/mol

4 M N TV
H/ 76,4 kcal/mol

Figura 10- Energia de dissociagéo de diferentes ligacdes C-H e radicais
formados de suas quebras.3>53

Também é possivel verificar uma diminuicdo na energia de dissociacéo
da ligacdo C-H em outros acidos graxos mencionados anteriormente, como
representado na Figura 11 para o cardanol presente no LCC; para o &cido
esterculico presente no 6leo de chicha e para o acido ricinoléico presente no 6leo

de mamona.

R

i{o
- ~
' =,

86,0 kcal/mol

87.0 kecal/mol
Cardanol
!
OH e 90,6 keal/mol
R
.. /
88,0 kcal/mol H R R R

Acido ricinoleico Acido esterculico

Figura 11 - Possiveis sitios de clivagem homolitica e suas respectivas energias
de dissociacdo em partes especificas de derivados de OVs. dados estimados a
partir da literatura.3%5455
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Os radicais gerados durante a iniciagdo sao extremamente reativos e, ao

encontrar outra molécula tem a chance de reagir. Caso este radical encontre

uma molécula estavel e reaja ocorrera uma etapa de propagacao, pois 0 numero

de radicais no sistema antes e depois da rea¢do é constante. Um bom exemplo

é a insercdo de um radical hidrogénio ao carbono de uma ligacdo dupla

transferindo o radical para o outro carbono, como ilustrado na Figura 12 (b).

Caso o radical reaja com outro radical, eles combinardo seus elétrons

solitarios em uma ligacdo covalente. Como o numero de radicais no sistema

diminui apés a reacéo, essa € denominada terminacdo. Uma possivel ilustracédo

para esse tipo de reacdo é a juncao de dois radicais carbbnicos formando uma

ligacdo C-C, como ilustrado na Figura 12 (c).

Iniciagdo

R
Reagente | R,

/

H'>

Y /_L—» HFL_'

Reagente 2 Propagacdo Termmagao

R1

Rs Produto

Figura 12 - Representagéo de uma reacgao radicalar exemplificando as etapas

de iniciacdo (a), propagacao (b) e terminacao (c).

A sucessao de reac¢des mostrada na Figura 12 ndo € a Unica possivel

para esses dois reagentes. Caso o hidrogénio radicalar formado na Figura 12(a)

promovesse a abstracdo do hidrogénio alilico ao invés de inserir-se na dupla
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ligacdo, como mostrado em 12(b), o produto formado seria diferente, como

mostrado na Figura 13.

Terminaqég reT T T

g R R R
H o H R“_\—/ : 4 3
Propagagao =

| Reagentes Imc1a§ao

|

|

|
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|

|

|

|

|

:RJ/_\_ /_L +’ " Rz_’ | Produtos

Reagente | Reagente 2 :
H) !
R/—\— I

3 Re™ | H R
Propagacio _’l
|
Ra R4 L R3 R4

Terminacao

Figura 13- Dois possiveis caminhos de reacdo gerando produtos diferentes a
partir dos mesmos reagentes.

Considerando apenas as regides explicitadas nas duas moléculas e
assumindo que ocorra apenas uma clivagem homolitica, ainda seria possivel
gerar diversos outros compostos como produtos. Quando consideramos 0s
diversos compostos presentes em OVs e seus diversos sitios propicios a
reacOes radicalares, as diversas etapas de propagacdo possiveis e a presenca

de diversos radicais no meio, 0s possiveis compostos se tornam incontaveis.

Dado a natureza caodtica das reacdes radicalares e das reacdes de
cragueamento abordadas no préximo topico, ndo € possivel estabelecer uma
estrutura de repeticao de partes iguais. Sendo assim, os produtos obtidos nesta
reacdo sdo mais bem caracterizados como macromoléculas do que polimeros.
Entretanto, o jargao utilizado na literatura especifica convencionalmente chama
estes materiais de polimeros46.743557 e neste trabalho adotaremos esta

nomenclatura.
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2.2.2 — Reacg0Oes de craqueamento

Ao passo gue as reacdes de polimerizacédo juntam moléculas as reacoes
de craqueamento, também chamadas de reacfes de pirdlise, como sugere a
onomatopeia “crac”, quebram as moléculas e as separam. O cragueamento
térmico dos triacilglicerideos, ja bastante descrito na literatura®®-%°, ocorre de
forma apreciavel a partir de 350 °C, embora acontecam em menor frequéncia
em temperaturas menores, e divide-se em duas etapas: 0 cragueamento

primario e o craqueamento secundario.

7z

O craqueamento primério é caracterizado pela separacdo dos acidos
graxos da glicerina. E importante salientar que o termo separacio esta aplicado
com certa liberdade, pois a glicerina e um terco dos acidos graxos nela
esterificados sdo degradados durante o processo, transformando-se em
acroleina e cetenos, respectivamente.®! O mecanismo mais aceito pela literatura
para o craqueamento primario é o de eliminagdo do hidrogénio do carbono que
se encontra na posi¢ao 3 em relagao ao éster (pelo lado da glicerina), como pode

ser observado na Figura 14 42
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Figura 14- Craqueamento primario de um triacilglicerideo genérico pelo
mecanismo de B-eliminagéo.
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O craqueamento secundario € um desdobramento do craqueamento
primario, pois os acidos carboxilicos produzidos no craqueamento primario serao
consumidos nesta nova etapa. Essa degradacdo envolve a desoxigencao dos
acidos graxos, que pode ocorrer pela eliminagdo direta da carboxila gerando
diéxido de carbono e um alcano, a chamada descarboxilacéo, ou pela eliminagéo
de agua e monoxido de carbono gerando um alceno, a chamada

descarbonilacédo.®®> Ambas as reacdes estdo descritas na Figura 15.

O
R/\+C02<ﬂre\)k O N+ HO 40O
OH

Figura 15- Mecanismos de descarboxilacao (a) e descarbonilacao (b) de
acidos graxos.

Os compostos gerados pelas rea¢des de craqueamento se tornam, entao,
palco para novas reacdes de craqueamento ou de polimerizacdo. Os alcenos
produzidos durante o craqueamento secundario podem tomar parte em reacées
do tipo Diels-Alder, os cetenos produzidos durante o craqueamento primario, por
exemplo, podem reagir liberando duas moléculas de mondxido de carbono e

formando uma ligacdo C=C entre os remanescentes da cadeia.3®

Em tempos de reacdo maiores ou temperaturas mais elevadas, diversas
reacoes de cragueamento se tornam possiveis. E possivel que ocorram reacdes
concertadas que levem a diminui¢cdo das cadeias, a exemplo do mecanismo de

eliminacédo retro-eno, mostrado na Figura 16.35

Aa

Figura 16 - Mecanismo de eliminag&o retro-eno
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E possivel também que ocorra clivagem homolitica nas ligagcdes C-C das
cadeias dos acidos graxos. Qualquer uma das ligacdes pode sofrer esta quebra,
porém algumas delas tem maior probabilidade de ser alvo do que outras. As
ligacdes na posicédo 3 a duplas ligagdes, por exemplo, s&o sitios preferenciais
para clivagem, pois geram radicais estabilizados por deslocalizag&o, tendo essa

reacao sido relatada na temperatura de 280 °C.%2
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Capitulo 3: Materiais e Métodos
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3.1 — Obtencéao dos oleos

Os 6leos de soja, canola e mamona utilizados foram obtidos a partir de
fontes comerciais. O 6leo de chicha foi obtido por meio de extracédo por solvente
(hexano) descrita em um trabalho anterior do grupo 1° e o LCC técnico foi doado
pela Iracema Industria e Comércio de Castanha de Caju Ltda., locada na cidade

de Fortaleza, CE.

3.2 — Epoxidacao do 6leo de canola

Para a epoxidagcdo do 6leo de canola foi usada uma adaptacdo de um
método ja descrito na literatura.3* Em um baldo com 500 g do 6leo de canola foi
adicionado 1150 mL de peroxido de hidrogénio (50%) e 115 mL de acido formico.
O balado foi entdo colocado em um sistema de refluxo. A mistura foi aquecida
até 80 °C até o ponto onde a solugdo comecou a borbulhar, nesse ponto foi
desligado o aquecimento e esperou-se que o sistema resfriasse até a
temperatura ambiente. A mistura foi colocada em um funil de separacéo e o 6leo
de soja epoxidado separado da fase aquosa e lavado com solucéo de carbonato

de sddio para neutralizar o &cido férmico.

3.4 — Sintese do acido graxo de soja

O Acido graxo de soja (AG) foi sintetizado em duas etapas. Primeiro foi
realizada a saponificacdo do 6leo de soja utilizando NaOH na proporcédo molar
de 1:3 (Oleo: NaOH). O NaOH foi dissolvido em um pequeno volume de agua
dentro de um béquer e o 6leo de soja foi adicionado em seguida. A mistura foi
aguecida até 85 °C e mantida sob agitacdo com o auxilio de uma chapa de
aguecimento. A reacdo prosseguiu por 12 h com a eventual adicdo de agua
quando o produto se tornava muito viscoso para o agitador magnético. O sab&o
produzido foi separado da agua e imediatamente submetido a uma etapa de
acidificacao utilizando HCI. O produto foi entdo lavado com agua destilada em

um funil de separacdo, separado e seco utilizando sulfato de magnésio e em
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seguida por meio de um sistema uma bomba de vacuo. O produto foi entdo

titulado para estabelecer seu teor de acidos graxos.

3.4 — Reacgles de polimerizacao

A reacao de polimerizacdo ocorreu em um sistema formado por um baldo
de vidro de cinco bocas aquecido por uma manta de aquecimento, como
mostrado na Figura 17. Pela boca central do baldo, passou-se a pa de um
agitador mecanico, nas quatro bocas laterais foram colocados: i) um dedo frio
com um termopar ligado ao termostato usado para controlar a temperatura da
manta; ii) um cachimbo para permitir a passagem de N2 gasoso de forma a
garantir a auséncia de gas oxigénio no sistema; iii) um sistema de destilacdo
para a condensacao e coleta de volateis eventualmente formados; iv) uma tampa
de vidro. Todas as reacfes tiveram duracao de 6 h e utilizaram uma massa total
de 600 g.

e

Figura 17- Foto do sistema reacional usado.
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Os coadjuvantes - que recebem essa nomenclatura por ndo poderem ser
chamados de catalisador, dado que participam da reacéao formando produtos, ou
de iniciadores, pois ndo produzem radicais em condi¢cdes brandas e estdo
presentes em grande quantidade, afetando a estrutura do material formado -
foram adicionados na fracdo de 5% em massa, tendo sido testados como
coadjuvantes o 0leo de canola epoxidado (OE) o 6leo de mamona (OM), o 6leo
de chicha (OC), o acido graxo do 6leo de soja (AG) e o liquido da castanha de
caju técnico (LCC). Sabendo que o processo de polimerizacao térmica em OVs
torna-se mais perceptivel a partir dos 300 °C e que o processo de craqueamento
comeca a se tornar predominante a partir de 350 °C 42, foram abordadas trés
temperaturas: 260 °C, como forma de testar se algum dos coadjuvantes seria
capaz de diminuir significativamente a temperatura necessaria para que as
reacoes de polimerizac&o ocorressem; 300 °C, por ser a temperatura base onde
€ atribuido o comeco do processo de polimerizacéo; e 330 °C, como forma de
testar como o0s coadjuvantes atuam quando as moléculas possuem maior
energia, mas ainda abaixo dos 350 °C. Além dessas, foram realizadas reacoes

de controle utilizando apenas o 6leo de soja

3.5 -Viscosidade

A viscosidade final dos polimeros foi medida com o auxilio de um
viscosimetro de Ostwald na temperatura de 40 °C, garantida por um banho

térmico da marca Herzog modelo HVB 438, segundo a norma ASTM D445.

3.6 —indice de acidez

O indice de acidez foi aferido por meio de titulacdo usando uma solucdo
alcoolica de KOH como titulante, conforme a norma AOCS CD 3d-63. E os

valores foram calculados usando a Equacéao 1.

_ (Vkou*CxkoH*MMKkoH)

Equacgéo 1: I.A.= -
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Onde “l. A.” é o valor do indice de acidez, “Vkon” € 0 volume da solucéo
titulante usado, “Ckon” € a concentragéo da solucao titulante, MMko+ € a massa
molar do KOH e “m” é a massa de amostra utilizada. Os valores de indice de
acidez sao usualmente expressados em miligramas de KOH por grama de
amostra (mgKOH/qg)

3.7 — Espectrometria de infravermelho por transformada de
Fourier (IVTF)

Os espectros de infravermelho dos polimeros obtidos e os iniciadores
utilizados foram obtidos usando uma célula de ATR modelo MIRacle com prisma
de ZnSe em um espectrofotbmetro de Infravermelho por Transformada de
Fourier modelo IR Prestige-21, ambos da marca Shimadzu, na faixa de 4000 a
600 cm™.

3.8 — Ressonancia magnética nuclear (RMN)

Os espectros de 'H e 13C do produto da epoxidacdo do 6leo de canola
foram obtidos por um equipamento de 300 MHz da marca Varian com um

magneto modelo Oxford YH300 e console Mercury Plus 300.
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Capitulo 4: Resultados e Discusséo
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4.1 — Epoxidacéo do Oleo de canola

ApoOs a separacdo do produto da reacdo de epoxidacdo utilizou-se a
analise de RMN para verificar se houve a conversdo das duplas ligacbes
presentes no 6leo de canola em epodxido. O espectro do produto da epoxidacéo,
representado pela cor vermelha na Figura 18, apresenta uma série de
deslocamentos quimicos entre 2,9 e 3,3 ppm, 0S quais correspondem aos
hidrogénios ligados aos carbonos do epdxido, ndo apresentando 0S picos
caracteristicos dos hidrogénios ligados aos carbonos de ligacdo dupla ou os
deslocamentos quimicos associados aos hidrogénios ligados ao carbonos
vizinhos a ligacfes duplas; aqueles podem ser contemplados no espectro do
Oleo de canola na regido entre 5,3 e 5,4 ppm e estes na regido entre 2,0 e 2,1.
E importante notar que a presenca os multipletos sdo causados pela presenca
de fragmentos de acido oleico, linoleico e linolénico, levando & hidrogénios com

ambientes quimicos similares, mas ligeiramente diferentes.

15000

Oleo de canola

& OCE :4500
RﬂR R R =
I 7\ j1500
!/ \\ — —~ / \ :woo
i / \\ l | :
[ U l | H ™
\» }&lf (\ / \ / lo
~ < LA _

S6 5S4 52 SO0 48 45 44 42 40 38 35 34 %f 30 28 26 24 22 20 18 16 14 12 10 08 06
(ppm)

Figura 18 - 1H RMN do 6leo de canola epoxidado em comparacéo com o Oleo
de canola refinado.

30



Dissertacdo de Mestrado — Mateus de Aguiar Montenegro Capitulo 4

4.2 — Preparo do acido graxo de 6leo de soja

O sabéao de dleo de soja formado durante a saponificacdo, apesentou um

aspecto pastoso e esbranqui¢cado, como mostrado na Figura 19.

Figura 19 - Sabao formado durante a saponificacdo do 6leo de soja.

A acidificacdo do sabao resultou um uma separacao nitida de fases, como
mostrado na Figura 20. O indice de acidez medido ap0s a lavagem e secagem
do material, que doravante sera denominado AG, foi de 158,8 mgKOH/g. O
indice de acidez do &cido graxo de soja puro é de,®® logo é possivel estabelecer
que o teor de acidos graxos do produto é de aproximadamente 75% em massa.
Esse fato foi levado em consideracao durante as reacdes utilizando o acido graxo
de soja como coadjuvante, de forma que foram utilizados 40 g de AG e 560 g de
Oleo de soja, ao invés de 30 g de coadjuvante e 570 g de 6leo de soja, como nos

outros casos.
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Figura 20- Inicio da acidificacdo do sabdo, a esquerda, e separacédo de fases
ao final da reacao, a direita.

4.3 — Reac0Oes de polimerizagao
4.3.1 — Aspecto visual dos polimeros

A tendéncia geral das reacBes foi apresentar um escurecimento
progressivo nos polimeros obtidos conforme o aumento da temperatura. A cor
dos polimeros obtidos a 260 °C é praticamente igual a do 6leo de soja apenas
um pouco mais claros que os polimeros obtidos a 300 °C. A grande diferenca de
cor encontra-se nos polimeros obtidos em 330 °C, como exemplificado na Figura

21, que sao muito mais escuros que os demais.
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260°C 300 °C 380=C

Figura 21- Polimeros obtidos na reacdo com AG.

Durante as reacoes trés coadjuvantes apresentaram particularidades em
suas reag0des ou produtos, o OCE, 0 OC e 0 AG.

Os polimeros obtidos nas rea¢cdes com OCE sao turvos em relacdo aos
outros, como ilustrado na Figura 22. Essa turbidez, inicialmente, lembrou o
aspecto turvo de derivados de OVs contendo pequenas quantidades de agua
neles dissolvida, entretanto as temperaturas em que a reacado acontece nao sado
condizentes com a presenca de agua e nao foram percebidas bandas
relacionadas a hidroxilas nos espectros de infravermelho das reacbes
conduzidas a 260 ou 300 °C.

— OCE B) Controle OCE

300CT T 330°C

Figura 22 - Polimeros obtidos com nas reac6es de controle, béqueres da
esquerda, e utilizando OCE, béqueres da direita, nas temperaturas de 300 °C
(A) e 330 °C (B).
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A reacdo na presenca de OC se diferenciou das outras, pois 0 meio
reacional apresenta mudanca de cor ao atingir 180 °C, ao passo que os demais
polimeros sO apresentam variacdo nitida de cor depois de horas em
temperaturas além de 300 °C. E relatado na literatura® que proximo a
temperatura de 200 °C o anel ciclopropénico de decompde gerando dois

radicais, caracterizando uma etapa de iniciacao radicalar.

A reacdo na presenca de AG diferenciou-se apenas na reacao conduzida
a 330 °C, pois 0 ha uma formacédo grande de bio-6leo no inicio da reacédo que
depois diminui, ao contrario das demais, onde a formacao de bio-6leo ocorre

predominantemente no fim da reacao e de forma gradual.

4.3.2 — Balanco de massa

Apenas as reacdes que ocorreram a 330 °C apresentaram variacao
significativa na em sua massa e formacao de bio-6leo, o que era de se esperar,
pois a populacdo de moléculas que possuem energia suficiente para passar pelo
processo de craqueamento primario e secundéario quando a temperatura do meio
€ de 260 °C ou 300 °C é muito baixa. As massas inicial e final para cada reagao

a 330 °C estao relacionadas na Tabela 5.

Tabela 5- Massas iniciais, finais e variacdo percentual de massa para as
reacoes realizadas a 330 °C.

Massa Massa

) o ] Variacao
Coadjuvante inicial final
percentual
(@) (9)

Controle 600 575 4,2%
AG 600 556 7,3%

oC 602 567,5 5,7%
OCE 600 564 6,0%
oM 600 554,6 7,6%
LCC 600 555 7,5%
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O aumento na perda de massa na reacao contendo AG pode estar ligado
ao fato dos acidos graxos néo estarem esterificados ao glicerol, por dois motivos:
i) Seu baixo peso molecular, quando comparado com os triacilglicerideos
combinado ao fluxo de nitrogénio presente no sistema tornam grandes as
chances que os acidos graxos destilem ; e ii) Ser um &cido graxo livre faz com
que ele esteja suscetivel as reacbes do craqueamento secundario, gerando
alcenos de peso molecular ainda menor que, por sua vez, tem maior chance de
deixar o0 meio reacional. Esta hipétese também é capaz de explicar a diferenca
na producdo de bio-6leo entre a reacdo contendo AG a 330 °C e as demais na
mesma temperatura, pois 0s acidos graxos livres presentes comecam a evaporar
ao atingir a temperatura, ao passo em que nas outras reacdes eles precisam ser

formados no craqueamento primario antes de evaporar.

A perda de massa nos demais coadjuvantes também pode ser explicada
pelos grupos funcionais presentes nos acidos graxos dos coadjuvantes, pois
seus ambientes quimicos propensos a estabilizacdo de radicais também ira
facilitar a formacdo de radicais pela clivagem homoliticas das ligacbes C-C,

causando a saida de moléculas menores.

4.3.3 — Analises dos polimeros

4.3.3.1-IVTF

Existem duas formas de agrupar os espectros de infravermelho dos
materiais obtidos. A primeira é comparar 0s espectros dos produtos obtidos pelos
diversos coadjuvantes em uma mesma temperatura, gerando as Figuras 23, 24
e 25, e a segunda é comparar os produtos obtidos pelo uso de um mesmo
coadjuvante nas trés temperaturas trabalhadas, gerando graficos como o da

Figura 26.

As bandas onde foram observadas as principais variagbes nos espectros
de infravermelho estdo relacionadas as ligacfes duplas e a grupos funcionais

oxigenados e foram dispostas na Tabela 6
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Tabela 6 - Bandas que apresentaram variagdo durante as analises de IVTF.

Numero de onda (cm)

Natureza da ligacéo

1160 Estiramento da ligagéo C-O
1710 Estiramento da ligacdo C=0 de
acido carboxilico
1745 Estiramento da ligacdo C=0 de
éster
2400-3400 Estiramento da ligagéo O-H de
acido carboxilico
3008 Estiramento da ligacdo C-H de
carbono sp?

A comparacao entre as reagoes realizadas a 260 °C, Figura 23 néo revela
nenhuma diferenca substancial entre os polimeros obtidos. Isto sugere que ndo

foram formados novos grupos funcionais na presenca dos coadjuvantes.

Oleo de soja
AG
—— Controle
-0C
OCE
LCC
— OM

Reacgdes a 260 °C

S— e

T T T T T T T T T T T T 1
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda ( cm™)

Figura 23- Espectros de infravermelho dos polimeros obtidos a 260 °C.
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A comparacao entre as reacgdes realizadas a 300 °C, Figura 24, também
nao apresenta variacao entre 0s espectros e nem diferencas muito pronunciadas

dos espectros anteriores

Reacdes a 300 °C AG

—— Controle
—O0C
—— OCE
——LCC
— OM

-

T T T T T

T T T T T T 1
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda ( cm™)

Figura 24- Espectros de infravermelho dos polimeros obtidos a 300 °C

A comparacdao entre as reac0des realizadas a 330 °C, Figura 25, também
nao revela diferencas nos grupos funcionais presentes. Entretanto, € possivel
observar diferencas mais pronunciadas entre este grupo de espectros e o

anterior.
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= Q
Reacoes a 330 °C — Y- R—

Controle
—OC
—— OCE
—— LCC
— OM

.

T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nuamero de onda ( cm'!)

Figura 25- Espectros de infravermelho dos polimeros obtidos a 330 °C.

As comparacgfes entre as reacbes de mesma temperatura podem nao
revelar diferencas substanciais nos espectros, mas revelam uma informacao
importante: as variacbes na viscosidade observadas entre os produtos nao
podem ser atribuidas ao surgimento de novos grupos funcionais. O que, por sua
vez, sugere que as reacbes obedeceram aos mesmos mecanismos para

incremento da viscosidade.

Todas as comparacdes entre as reacdes realizadas com um mesmo
coadjuvante em temperaturas diferentes seguem o mesmo padrdo, que sera
ilustrado pelos produtos obtidos na reacao feita na presenca de LCC (Figura 26).

E possivel observar mudancas nas trés regifes destacadas nesta figura.
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Reacdes na presenca de LCC

—260°C
~=--300 °C
—1-330°C

.-

(O

1
I
1
1
1
1
1
I
I
1
I
I
I
1
1
1
I
1

I i I U I L I g I : I
3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda (cm!)

Figura 26- Espectros de infravermelho dos polimeros obtidos na presenca de
LCC com destaque para as regides: (a) entre 3400 e 2500 cm™, (b) entre 2900
e 3100 cm?, (c) entre 1600 e 1800 cm™ e (d) entre 1100 e 1250 cm™.

Aregido (a) da Figura 26 apresenta a diminui¢cao progressiva das ligactes
C=C entre os espectros, sugerindo que houve um consumo destas conforme

aumentou-se a temperatura.

As regides (b) e (c) devem ser interpretadas em conjunto. Na regido (b) é
possivel observar o aparecimento de uma banda larga entre 3400 e 2400 cm™
Relativa ao grupo OH de &cido carboxilico. Este surgimento se comunica com a
regidao (c) onde também surge uma banda relacionada a acidos carboxilicos em
1710 cm*. Estas bandas em conjunto indicam que houve a formacgéo de acidos

carboxilicos com o aumento da temperatura.

O outro acontecimento importante na regido (c) é a diminuicdo da banda
relacionada a carbonila de éster, em 1740 cm?, que reflete na regiéo (d) onde é
possivel notar a diminuicdo da banda em 1160 cm™, relacionada as ligacdes C-
O. Estas bandas estipulam que houve o consumo dos grupos éster com 0
aumento da temperatura. As regides citadas encontram-se com maior detalhe

na Figura 27.

39



Dissertacdo de Mestrado — Mateus de Aguiar Montenegro Capitulo 4

O surgimento de acidos carboxilicos e a diminui¢cdo de ésteres conforme
0 aumento da temperatura vai ao encontro da literatura, pois € um indicio das
reacoes de craqueamento primario que desfazem ésteres e produzem acidos
graxos. Ja a diminuicdo das ligacbes C=C pode ser atribuida a reacfes
radicalares como a representada na Figura 11.

——260°C
300°C
——330°C

3030 30‘2\'] 30‘1 o 30‘00 29‘90 29‘80 34‘00 32‘0{] 3("]0 25‘00 26‘00 2‘1‘00
Numero de onda ( cm!) Numero de onda ( cm)
(C) —— 260 °C| (d) 280 °C

——300"C 300 °C
—330°C ———330°C

r T T T T T T 1 T T T T T T 1
1760 1750 1740 1730 1720 1710 1700 1630 1680 1300 1250 1200 1150 1100 1050 1000

Numero de onda ( cm™) Numero de onda ( cm™)

Figura 27- Detalhe das regides de interesse exibidas na Figura 26.

Os demais espectros se encontram em anexo ao final do trabalho.

4.3.3.2 — Viscosidade dos polimeros

A viscosidade dos polimeros obtidos esta apresentada na Tabela 7. E
possivel observar com estes resultados que existe uma relagdo diretamente

proporcional entre a viscosidade do material com a temperatura da reacgéao.
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Tabela 7 — Viscosidade dos polimeros obtidos nas rea¢des conforme a
temperatura da reacéo e o coadjuvante utilizado.

Viscosidade (cSt)

Coadjuvante
260°C 300°C  330°C

Controle 36,0 108,7 977,5
AG 36,3  158,0 858,2
oC 38,2  166,0 982,1
OCE 384  130,6 1306,6
OM 39,3 1479 1011,1
LCC 440 2384 1445,0

Outro possivel modo de se representar estes dados € organizando-os
segundo a variacdo percentual de viscosidade comparada a reacao de controle,

como exposto na Tabela 8.

Tabela 8 — Variacdo percentual na viscosidade dos polimeros obtidos quando
comparados as reacdes de controle.

Variacdo da viscosidade em relacéo ao

Coadjuvante controle (%)
260 °C 300 °C 330 °C
AG 0,8% 45,4% -12,2%
ocC 6,1% 52,7% 0,5%
OCE 6,7% 20,1% 33,7%
OM 9,2% 36,1% 3,4%
LCC 22,2% 119,3% 47,8%

E possivel observar que, para as trés temperaturas testadas, as maiores
variacbes percentuais foram obtidas na presenca do LCC. O segundo
coadjuvante mais efetivo, no entretanto, varia conforme a temperatura da
reacao, tendo sido o OM nas reagdes a 260 °C, o OC nas reag0es a 300 °C e 0

OCE nas reac¢fes a 330 °C. Além disso, com excec¢ao da reagdo na presenca de
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AG a 330°C, todos os coadjuvantes apresentaram variagdo positiva na

viscosidade do produto final obtido.

A superioridade do LCC provavelmente esta relacionada a facilidade que
este tem de formar radicais perto de seu anel aromatico e ao numero de sitios
diferentes capazes de formar radicais, sendo esses representados na Figura 28.
Sua estrutura possibilita que ele faca até trés ligacbes antes de ter sua

reatividade diminuida devido a impedimentos estéreos.

—

Figura 28- Sitios propicios a reacao radicalar nas moléculas de cardanol.

Nas reacdes a 260 °C, ndo foram observadas grandes variacfes de
viscosidade entre as amostras. Salvo a reacao utilizando OC como coadjuvante,
a viscosidade dos produtos seguiu a mesma ordem da viscosidade dos
coadjuvantes. Isto sugere que, provavelmente, nenhum dos coadjuvantes
testados conseguiu promover de forma efetiva o aumento de viscosidade nesta
temperatura, sendo a variagdo de viscosidade relacionada a viscosidade do
préprio coadjuvante.

Nas reacbes a 300 °C, ja é possivel notar uma variagdo maior de
viscosidades. O principal aumento foi observado na reagéo utilizando LCC,

119,3% em relag&o ao controle, tendo sido muito mais acentuado que os demais.
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O segundo maior aumento foi observado na reacdo com OC, 52,7%, seguida
pela reacao utilizando AG, 45,4%, a reacao utilizando OM, 36,1% e, por ultimo,
a reacao utlizando OCE, que registrou 20,1% de aumento na viscosidade
quando comparada a reacao de controle. Como mencionado anteriormente o OC
é capaz de se decompor sozinho formando dois radicais. A primeira vista ndo
haveria motivo para o AG apresentar o segundo melhor resultado, uma vez que
sua parte propicia a formar radicais € a mesma ja presente no 0Oleo de soja,
entretanto, € possivel que sua menor cadeia possa diminuir os impedimentos
estéreo envolvidos nas reagfes de terminacao e as ligagdes de hidrogénio entre
o hidrogénio de sua carboxila e as carbonilas presentes no meio também
favorecem o aumento da viscosidade. O aumento de viscosidade ao utilizar-se
o0 OM pode ser atribuido a maior facilidade de se formar um radical ao adicionar
um grupo OH ao carbono vizinho ao carbono alilico e, apesar de ndo terem sido
encontrados dados para a energia de dissociacdo de ligacdes para anéis
oxiranicos, os dados sugerem que a reacdo de quebra radicalar do epdxido,

descrita na Figura 6, ndo ocorre de forma apreciavel nessa temperatura.

Nas reagdes a 330 °C observa-se uma queda acentuada na efetividade
do AG e do OC frente aos demais coadjuvantes. O maior aumento de
viscosidade foi protagonizado pelo LCC, 47,8%, seguido (em ordem
decrescente) do OCE, 33,7%, do OM, 3,4%, OC, 0,5% e do AG que gerou

produtos com viscosidade menor que a reacdo de controle.

A diminuicéo da efetividade do OC sugere que, na temperatura de 330 °C,
novas possibilidades de reacdo se tornam viaveis e mais determinantes na
viscosidade final que a decomposicdo do anel ciclopropénico do acido
esterculico. O baixo teor de acido esterculico no 6leo de chichd também deve

ser levado em conta.

O bom desempenho do OCE sugere que em 330 °C a decomposi¢ao
radicalar do epoxido ja se mostra relevante. Possibilitando mais sitios para

ligacéo de cadeias.

Um fator importante para o aumento da viscosidade também € a presenca
de hidroxilas e carboxilas no meio, pois estas séo capazes de realizar ligacbes

de hidrogénio, aumentando consideravelmente a viscosidade do meio, nas
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reagles a 260 °C, por exemplo, onde ndo ha muita modificacdo do material de
partida, os maiores aumentos de viscosidade foram observados nas reacfes

com LCC e OM, ambos contendo compostos hidroxilados.

4.3.3.3 — Indice de acidez (I.A.) dos polimeros

Os valores dos |.A.s medidos para os polimeros obtidos encontram-se
dispostos na Tabela 9. E possivel observar, salvo algumas excec¢des, uma maior
acidez dos polimeros obtidos com o auxilio dos coadjuvantes quando
comparados aos obtidos nas reacdes de controle e um aumento da acidez dos

produtos conforme a temperatura reacional aumenta.

Tabela 9- Valores de acidez dos polimeros obtidos

[.A. 260 °C [.A. 300 °C [.A. 330 °C

Coadjuvante
(mgKOH/g) (mgKOH/g)  (mgKOH/qg)

Controle 0,9 7,3 55,7
AG 7.6 15,7 60,8
ocC 1,0 12,6 48,4
OCE 0.8 8,3 58,2
OM 1,7 11,9 61,0
LCC 2,0 12,0 50,7

Esta pequena variacao entre as reacoes de 260 °C e 300 °C e o grande
aumento de acidez entre as reacfes de 300 °C e 330 °C sdo condizentes com
os espectros de infravermelho. E possivel observar que, mesmo com o aumento
da acidez dos produtos obtidos a 300 °C em relacdo aos obtidos a 260 °C, o
craqueamento primario é praticamente negligenciavel nessas duas

temperaturas.

O cruzamento das informacdes discutidas até agora acerca dos produtos
das reacgdes a 330 °C resulta na Tabela 10. E possivel observar trés dados onde
houve variacdo negativa nas propriedades em relacdo ao controle: as

viscosidades da reacdo com AG e o |.A das reagbes com OC e LCC.
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Tabela 10- Comparacao entre as variagoes de acidez e viscosidade em
relacéo a reacao de controle e perda de massa dar reac6es conduzidas a

330 °C.
Coadjuvante Variacdo do Variacdo da Perda de
ILA. (%) viscosidade (%) massa (%)
Controle 0% 0% 4,2%
AG 9% -12,2% 7,3%
oC _13% 0,5% 5,7%
OCE 4% 33,7% 6,0%
OM 10% 3,4% 7,6%
LCC -9% 47,8% 7,5%

A presenca de AG na reacdo foi responsavel por um aumento na acidez
e pela diminuicdo da viscosidade do polimero formado. Duas possiveis

explicacBes surgem para este fato.

A primeira é a de que a presenca do &cido graxo ir4 catalisar a etapa de
cragueamento primario, favorecendo a quebra das moléculas e aumentando a
ainda mais a acidez do meio e diminuindo o tamanho das cadeias. Esta
explicacdo também fornece lastro a diminuicdo da acidez nas reacdes na
presenca de LCC e OC, pois, uma vez que os dois forneceram os maiores
aumentos de viscosidade na temperatura de 300 °C, € possivel que estes
coadjuvantes sejam capazes de gerar moléculas maiores de forma mais rapida
(ou mesmo durante o aquecimento do meio reacional) dificultando o acesso dos
acidos graxos formados aos sitios do cragueamento primario. Ainda nesse
diapasao é possivel que a reacdo com OM também tenha diminuido o tamanho
médio das cadeias, porém as hidroxilas do acido ricinoléico estejam mascarando

a diminuicdo de viscosidade.

Outra possivel explicacao é relacionada ao tamanho das cadeias de acido
graxo. Neste cenario, 0 acido graxo se ligaria a cadeia alquilica de um
triacilglicerideo e ocuparia um sitio em que, na reacao de controle, ligou-se a
cadeia alquilica de outro triacilglicerideo. A molécula resultante possui menor

peso molecular, explicando a menor viscosidade, e um grupo acido carboxilico,

45



Dissertacdo de Mestrado — Mateus de Aguiar Montenegro Capitulo 4

explicando o aumento da acidez. Esta hipotese, no entanto, ndo traz explicacédo

para a diminuicdo da acidez nas reacfes na presenca de LCC e OC.

Embora todos os coadjuvantes testados, com a excecdo do AG tenham
apresentado incremento nas viscosidades atingidas, o coadjuvante que obteve
melhor resultado nas condi¢cdes abordadas foi o LCC, pois propiciou o maior
aumento de viscosidade em relacdo a reacdo de controle associado a uma
reducao da acidez (que pode ser prejudicial dependendo da aplicacdo desejada).
O OC se mostrou bastante efetivo na temperatura intermediaria e pode ser uma
boa opcédo pra reacbes com temperaturas abaixo de 330 °C. Ao contrario do
OCE, que se mostra vantajoso em temperaturas altas que possibilitem a quebra

de seu epoxido formando radicais novos.

46



Dissertacdo de Mestrado — Mateus de Aguiar Montenegro Perspectivas

5: Conclusao e perspectivas
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5.1 - Conclusao

Foi possivel obter ou sintetizar todos os coadjuvantes propostos nos
objetivos especificos deste trabalho, assim como realizar todas as reacdes

programadas.

Fora o AG, todos os coadjuvantes estudados foram capazes de provocar
aumento na viscosidade dos polimeros obtidos na polimerizacéo térmica do 6leo
de soja em todas as temperaturas, tendo o LCC se destacado como o mais
promissor dos coadjuvantes testados para uma possivel aplicacdo no processo
“soy ink” , gerando produtos de maior viscosidade e menor acidez o que

possivelmente implicaria em menor adigdo de espessantes.

As andlises de IVTF revelam que, mesmo que tenha havido mudancas na
viscosidade dos polimeros, o tipo de ligacdo formado era o mesmo para todas

as amostras

A grande variacdo na efetividade relativa entre os coadjuvantes revela a
complexidade do processo em si, pois trata-se de um sistema de alta energia
térmica onde uma série de reacfes acontece de forma concomitante, de forma
gue estabelecer os mecanismos exatos pelos quais as reacdes ocorrem talvez
nao seja tdo proveitoso quanto identificar as tendéncias do sistema na presenca

de diferentes insumos e em diferentes condicdes por meio de estudos praticos.

Por fim, conclui-se que nas rea¢cfes com temperatura superior a 260 °C,
uma vez que nenhum dos coadjuvantes testados conseguiu diminuir a
temperatura do processo, foi observado uma relagéo estreita da capacidade dos
coadjuvantes em formar radicais e sua eficacia no aumento de viscosidade dos
produtos, assim como a maior tendéncia a perder massa nas reacoes a 330 °C.
Sugerindo que a polimerizacéo térmica do 6leo de soja ocorre, de fato, por vias

predominantemente radicalares.
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5.2 - Perspectivas

e Realizar novas reacOes alterando a quantidade dos coadjuvantes
utilizados para obter concentragdes molares iguais dos grupos de
interesse em cada um deles na reacao.

e Analisar os produtos formados por cromatografia liquida acoplada a
espectrometria de massas para identificar o tamanho médio das
macromoléculas sendo formadas e obter mais informaces acerca dos
mecanismos principais operando nas reacoes.

e Realizar experimentos com tempos de reacdo mais elevados para
verificar se as viscosidades continuardo subindo na mesma taxa ou iréo
estagnar.

¢ Realizar analises de RMN dos produtos obtidos para melhor entender as

ligacdes formadas entre as cadeias dos triacilglicerideos.
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ANEXO A: Comparacao entre os espectros de IVTF das

reacbes com AG e OC
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ANEXO B: Comparacao entre os espectros de IVTF das reacbes

com OCE e OM
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