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RESUMO

Visando a obtencdo de novas resinas poliésteres provenientes de mondmeros
sintetizados a partir de recursos renovaveis, monoglicerideos de biodieseis foram
sintetizados e estudados nesse trabalho. Inicialmente a reacdo de glicerolise de ésteres
metilicos foi estudada para o biodiesel de linhaca, onde diferentes catalisadores foram
empregados em diferentes razdes e tempos reacionais. Uma conversdo da ordem de
85% foi alcancada em 6 horas de reacdo, apresentando rendimento de 72% em
monoglicerideos. Para os monoglicerideos de soja e acido estearico, conversdes de 89,2
e 83,2%, respectivamente e um rendimento de 70 e 73,3% em monoglicerideos foram
obtidas. As resinas foram sintetizadas pelo método da fusdo e pelo método do
aze6tropo. O comportamento reacional é condizente com a literatura, onde a cinética de
segunda ordem foi observada. Adicionalmente, o acido succinico, que pode ser obtido a
partir de biomassa, assim como o0s seus derivados, anidrido e cloreto, foram submetidos
a policondensagdes com solvente. Pelo método do azedtropo, oligbmeros e polimeros
com Mw préoximo a 15000 Da foram formados. As resinas foram caracterizadas
espectroscopicamente por RMN !H e FTIR. A viscosidade intrinseca foi determinada
com o viscosimetro de Ostwald, onde apesar de tempos reacionais diferentes, com
cloreto de succinila (4h) e anidrido/acido succinico (10h), valores semelhantes foram

encontrados.
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ABSTRACT

This work aims to obtain new polyester resins derived
from monomers synthesized from renewable resources, starting with monoglycerides
synthesized from biodiesel and succinic acid. Initially the reaction of glycerolysis of
methyl esters for linseed oil biodiesel was studied, where different catalysts
were employed in different ratios and reaction times. A conversion of 85% was
achieved in 10 hoursof reaction, where the yield of 72% monoglycerides was
obtained. For monoglycerides of soybean and stearic acid, conversion of 89.2 and
83,2% with a vyield of 70 and73,3%of monoglycerideswere obtained,
respectively. The resins were synthesized by the melt method and the azeotrope
method .The reaction behavioris consistent with the literatura, where a second-
order kinetics was observed. Additionally, succinic acid, which can be obtained from
biomass, as well as derivatives thereof, succinic anhydride and succynil chloride , were
subjected to polycondensations reactions. By the azeotrope method, oligomers and
polymers were formed with until Mw 16,000 Da. The resins were characterized
spectroscopically by *H NMR and FTIR. The intrinsic viscosity determined with the
Ostwald viscometer, for products with different reaction times (4 and 10 h respectively)
succinyl chloride and anhydride / succinic acid present similar values.
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1 INTRODUCAO
1.1 CONTEXTUALIZAQAO

Historicamente a biomassa foi largamente empregada como fonte de obtencéo de
diversos materiais, tais como fibras, polimeros e combustiveis, e esse interesse pode ser
atribuido ao seu carater renovavel e sua ampla disponibilidade!. Com a expansio da
industria do petréleo, a biomassa perdeu sua importancia devido a obtencdo e
desenvolvimento de materiais com propriedades diferenciadas, a custos competitivos®2.
Cabe salientar que em alguns segmentos, a biomassa manteve sua posi¢do em razéo da
sua natureza renovavel, ampla disponibilidade, biodegradabilidade ou baixo custo,
como no caso das fibras de algodéo e 13, da borracha natural, do etanol combustivel e
das tintas a base de resinas alquidicas.

No entanto, com o0 constante aumento na demanda por fontes de energia, a
ampliacdo da consciéncia ecoldgica e o esgotamento das reservas de petroleo de fécil
extracdo, aliado a um possivel desenvolvimento econémico-social, tem-se incentivado
pesquisas no sentido de desenvolver novos insumos basicos, de carater renovavel, para
diversas areas de interesse industrial®*,

Nesse contexto, os 6leos e as gorduras animais e vegetais (triglicerideos), in
natura ou modificados, tém tido um papel importante em muitos segmentos, tais como
materiais poliméricos, lubrificantes, biocombustiveis, revestimentos, adesivos
estruturais, entre outros®.

Os 6leos vegetais® e seus respectivos ésteres (biodiesel) sio considerados 6timos
substratos devido as suas funcionalidades carboxilicas e olefinicas, que permitem uma
variedade de transformaces, gerando uma gama de espécies sinteticamente Uteis. As
diferentes distribuicdes de acidos graxos na estrutura dos Oleos vegetais conferem
diferentes propriedades fisicas e quimicas aos mesmos (densidade, viscosidade, bem
como outras caracteristicas fisicas) e também aos materiais poliméricos que provém
deles”®.

O Brasil tem grande destaque no panorama mundial do biodiesel devido a sua
grande diversidade em gréos de onde € extraido o 6leo vegetal, e também sua extensa
criagdo de animais bovinos que fornece gordura animal ou sebo.

O biodiesel representa uma expressiva evolugdo na tentativa de aproveitamento

de 0leos vegetais®. Desse modo, vem sendo produzido largamente e com isso um fator
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preocupante € o destino da glicerina excedente, j& que para cada tonelada de biodiesel
obtido s&o gerados aproximadamente 100 kg de glicerina, provocando efeitos adversos a
economia do biodiesel°.

Um receio é que esse excesso de glicerina produzida, poluidora, possa ser
descartada de maneira irresponsavel no ambiente!®. Ainda nfo ha definida na Politica
Nacional de Biodiesel uma alternativa para absorver esse elevado volume excedente,
além disso, os mercados tradicionais do glicerina (industria de cosméticos, de resinas,
farmacéutica, téxtil, alimenticia) tém uma capacidade limitada de absorcdo de
quantidades maiores do produto. Diante dessa realidade, estdo sendo desenvolvidas
pesquisas voltadas a utilizacdo desse insumo, o que tem viabilizado a sintese de
produtos importantes, alguns j& com demanda comercial existente, como 0s
monoglicerideos™?.

Os monoglicerideos sdo moléculas formadas por uma cabeca hidrofilica e uma
cauda hidrofdbica, o que lhe fornece caracteristicas emulsificantes, tendo assim uma
larga aplicacdo nas industrias farmacéuticas, de alimentos e cosméticos, representando
cerca de 70% dos emulsificantes sintéticos utilizados nessas indUstrias'?*3,

No desenvolvimento desse pensamento, por sua estrutura anfifilica, o0s
monoglicerideos sdo interessantes materiais de partida para a sintese de novos materiais.
Sua utilizacdo como produto intermediario na sintese de polimeros tem sido explorada e
mostra-se uma interessante area de estudo. Assim 0 biodiesel vem recebendo atencéo,
ampliando a visdo anterior de que poderia ser utilizado apenas como um substituto do
diesel. Dentro desse contexto, desde o ano de 2006, uma nova linha de pesquisa vem
sendo desenvolvida no Laboratorio de Instrumentacdo e Dindmica Molecular (LINDIM)
juntamente com o Centro de Combustiveis Biocombustiveis, Oleos e Lubrificantes
(CECOM) visando a obtencdo de novos materiais provenientes da rota de producdo do
biodiesel a partir de diferentes 6leos vegetais: oliva, girassol, soja, linhaca, entre outros.

No presente trabalho, ésteres metilicos produzidos pela rota TDSP4
(Transesterification Double Step Process) a partir dos 6leos de soja e linhaca, e pela
esterificacdo do acido estearico, serviram de matéria-prima para a sintese de
monoglicerideos. Na sequencia do projeto, rea¢bes de polimerizagdo a partir dessas
estruturas foram realizadas, buscando a formacéo de resinas alquidicas que detém uma

expressiva participagdo no mercado econdmico e industrial.
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1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo geral

Este trabalho visa a obtencdo e caracterizacdo de monoglicerideos produzidos a
partir do biodiesel do 6leo de linhaca, soja e &cido esteérico, seguindo com a sintese de

resinas poliésteres a partir dos monoglicerideos com o acido succinico e seus derivados.

1.2.2 Objetivos especificos

O objetivo geral desse trabalho ¢ alcancado através das seguintes etapas:

e Producdo de ésteres-metilicos (biodieseis) a partir da transesterificacdo do 6leo de
soja e de linhaca com metanol pela metodologia TDSP (Transesterification Double
Step Process), e também a esterificacdo do acido estearico com metanol;

e Glicerolise dos ésteres metilicos para a producdo de monoglicerideos;

e Caracterizacdo espectroscopica dos produtos obtidos a partir das reacdes de
transesterificacdo e glicerdlise;

e Determinacdo da conversdo e seletividade dos produtos das reacBes de glicerolise
por Cromatografia Gasosa (CG);

e Realizacdo de reacdes de polimerizacdo a partir dos monoglicerideos obtidos em
diferentes sistemas, trabalhando com &cido succinico, anidrido succinico e cloreto de
succinila;

e Caracterizacdo espectroscopica dos principais produtos das polimerizacdes
realizadas;

e Determinacdo da massa molar por Cromatografia de permeagdo em gel (GPC) e da

viscosidade intrinseca com viscosimetro de Ostwald.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo apresenta uma revisdo da literatura abordando a estrutura de 6leos
vegetais, a importancia desta matéria-prima, os diferentes métodos para a obtencao de
polimeros baseados em 0leos, com destaque aos poliésteres. Também serd apresentada
uma revisdo das diferentes transformacfes quimicas usadas neste trabalho, tais como a
reacdo de transesterificacdo, glicerdlise e reacbes de polimerizacdo, tendo os diferentes
0leos vegetais como materiais de partida.

2.1 COMPOSICAO DE OLEOS VEGETAIS

De origem grega, a palavra lipos significa gordura. Diferentemente dos
carboidratos e das proteinas que sdo definidos em termos de suas estruturas, os lipidios
sdo definidos pelo processo fisico usado para isola-lo. Logo, os lipidios incluem varios
tipos de estruturas, dentre as quais podemos citar os terpendides, esterdides,
triacilglicerois e fosfatidios®®.

Apenas uma pequena parcela da fracdo do lipidio total obtida por extracdo com
solvente apolar é constituida de &cidos carboxilicos de cadeia longa. A grande parte dos
acidos carboxilicos, de origem bioldgica, € encontrada como ésteres de glicerol, isto é,
como triacilglicerdis. Na Figura 1 apresenta-se esquematicamente um acido graxo, o

glicerol e um triacilglicerol.

//O P
R—C R4
N
OH G G
acido graxo HQC’; >—R2
N
HC—O
7
H,C
HO—CH, \
5\ @]
HC—OH
/ 0O
HO—CH,
Rs
gliceral triglicerideo

Figura 1- Representacdo esquematica de um &cido graxo, do glicerol e de um
triglicerideo.

Onde R é uma cadeia de hidrocarbonetos com ou sem insaturagées.
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Os triacilglicerdis sdo 6leos de plantas e gorduras de origem animal. Incluem
substancias comuns como o 6leo de amendoim, soja, milho, girassol, linhaca, manteiga
e 0 sebo. Denominam-se Oleos os triacilglicerdis que sdo liquidos a temperatura
ambiente, e quando solidos sdo chamados de gorduras.

Séo classificados como triacilglicerdis simples, onde os trés grupos acila sdo os
mesmos. Mas, mais comumente encontramos os triacilglicerdis mistos com grupos acila
diferentes.

A hidrdlise de uma gordura ou 6leo produz uma mistura de acidos graxos, como
exemplo o &cido oleico (&cido cis-9-octadecendico), acido linoleico (acido cis, cis-9,12-
octadecadiendico) e o &cido linolénico (&cido cis,cis,cis-9,12,15-octadecatriendico).

As diferentes distribuicGes de acidos graxos conferem diferentes propriedades
fisicas e quimicas aos 0leos vegetais e aos produtos deles provenientes. As Tabelas 1 e
2 apresentam, respectivamente, a estrutura dos principais acidos graxos e a composicao
quimica de alguns 6leos vegetais em porcentagem de acido graxo. Assim, um dos
parametros que mais afetam as propriedades dos 6leos e acidos graxos é o grau de
insaturacdo. A média de insaturacdo é medida pela quantidade de iodo (mg) que reage
com as ligacOes insaturadas. Portanto, os 6leos vegetais de acordo com seus valores de
iodo podem ser de secagem, semi-secagem e ndo-secagem. Os 6leos de secagem
possuem valor de iodo maior que 130 e os de semi-secagem entre 90-130. Se o valor de
iodo é menor que 90, o 6leo é dito, portanto, de ndo secagem. Além das diferentes
distribuicbes de insaturacBes, &cidos graxos naturais podem apresentar cadeias
totalmente saturadas, ligacOes triplas, grupos hidroxila, epoxi, entre outros. Devido a
essas diferencas estruturais, os acidos graxos possuem diferentes propriedades

fisicast® 18,
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Tabela 1.Alguns dos &cidos graxos comuns presente na composicdo de 6leos vegetais® 8

Nome Formula Estrutura
Acido Miristico C14H2302 CH3(CH;);,COOH
Acido Palmitico C16H3202 CH3(CH,),4COOH
Acido Palmitoleico  CisHz002 CH3(CH,)5CH=CH(CH,);COOH
Acido Estearico C18H3602 CH3(CH,),4COOH
Acido Oleico CisH3402 CHj3(CH,);,CH=CH(CH,),COOH
Acido Linoleico C1sH3.05 CHj(CH.,),CH=CH-CH,-CH=CH(CH,);COOH

Acido Linolénico C1sH300> CH3(CH,),CH=CH-CH,-CH=CH-CH,-CH=CH(CH,),COOH

As cadeias de carbonos de 4acidos graxos saturados podem adotar varias
conformac@es que tendem a ser totalmente estendida, pois isso minimiza as repulsdes
estéreas entre grupos metilenos vizinhos. Acidos graxos saturados organizam-se com
facilidade em cristais e possuem pontos de fusdo relativamente altos. Os pontos de
fusdo sdo maiores a medida que aumenta a massa molecular. A configuracdo cis da
ligacdo dupla de um &cido graxo insaturado impGe uma curva rigida a cadeia de carbono
que interfere com a organizacdo molecular, resultando na reducédo da atragdo de van der
Waals intermolecular. Assim, &cidos graxos insaturados possuem pontos de fusdo
menores. Todas essas consideragdes feitas aos acidos graxos aplicam-se também para 0s

triacilglicerdis.

Tabela 2. Composicio de acidos graxos (% em massa) de alguns 6leos vegetais®*8

Acidos Oleo de Oleo de Oleo de Oleo de Oleo de

Graxos (NC:ND) oliva (%) linhaca (%) palma (%) soja (%) girassol (%)
Acido C16:0 14 5 39 12 6
qumltlco
Acido 10 3 4 5 4 4
Es:[earlco
Acido c18:1 71 22 45 24 17
Qlelco
Acido C18:2 10 17 9 53 73
Llnolelco
_Acido C18:3 0.6 52 i 7 i
Linolénico
NC = namero de carbonos ND = nimero de duplas
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O uso de fontes renovaveis na preparacdo de diversos materiais industriais foi
revitalizado devido as preocupac¢des ambientais. Os 6leos vegetais sdo considerados a
classe mais importante de fontes renovaveis. Eles podem ser obtidos a partir de plantas
como girassol, algoddo, linho. Sao constituidos predominantemente por triglicerideos.
Os Oleos vegetais sdo considerados 6timos substratos devido as suas funcionalidades
carboxilicas e olefinicas, que permitem uma variedade de transformacdes, gerando uma

ampla gama de espécies sinteticamente Uteis®®.

2.2 REACOES DE TRANSESTERIFICACAO

A transesterificacdo de dleos vegetais é 0 método mais utilizado para a produgéo
de biodiesel, uma vez que as caracteristicas fisicas dos ésteres sintetizados sdo muito
préximas das do diesel derivado do petroleo. Além de reduzir a massa molecular para
um terco em relagdo aos triacilglicerdis, também reduz a viscosidade e aumenta a
volatilidade.

Basicamente o processo de transesterificacdo consiste na transformacdo de um
éster em outro®® através da troca do residuo alcoxila. Quando o éster original reage com
um &lcool, o processo de transesterificagdo é denominado alcodlise. Através da catélise
tem-se o principal procedimento utilizado para modificacdo da cadeia de triglicerideos
na obtencdo de biodiesel.

Na Figura 2 é apresentado um esquema geral para producédo de biodiesel através
de triglicerideos. Os ésteres resultantes dependerdo do alcool escolhido para a reagédo e
do 6leo vegetal de partida.

OCOR HOH
£
cat
OCOR 4+ 3 HyC—0OH — OH 4+ 3 RCOC
OCOR OH

R= cadeia carbdnica derivada de acidos graxos

Figura 2. Esquema geral do mecanismo da reacdo de transesterificacdo com
triglicerideos.
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Os processos cataliticos utilizados na transesterificacdo podem ser homogéneos
ou heterogéneos. Normalmente os mais empregados sdo o0s acidos e os bésicos de

carater homogéneo, conforme demonstrado nas Figuras 3 e 4, respectivamente.

H
0 o o~ N
0
i )L\ A )( Nt g+
)krofﬁ'gfk F N\ L I
R;_l °4<_0 . = R O—<0 Rq. + R—0OH =——=R O{O R.' —-—Rz O_CSH -
Y Y £ Y

0 0 0

Figura 3. Mecanismo para a reacdo de transesterificacdo de acordo com a catalise
acida'
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Figura 4. Mecanismo para a reacdo de transesterificacdo de acordo com a catalise
basical*

Através da metodologia TDSP'*!° (Transesterification Double Step Process)
obtém-se conversao superior a 97% de Gleos vegetais em ésteres metilicos, fazendo-se
uso de catalise basica seguida da catélise acida. Altas converses sdo observadas na
catélise &cida apenas na ordem de 80%. No entanto, a transesterificacdo basica seguida
da &cida resulta em processo com conversao superior, em tempo reacional muito menor.
Com a mesma metodologia, apenas com pequenas adaptacoes, é realizada a conversdo
de 6leos vegetais a ésteres etilicos com altas conversdes.®

Em relacdo ao agente transesterificante, o processo reacional ocorre
preferencialmente com alcoois de baixa massa molecular. O metanol é o mais utilizado
devido ao seu baixo custo e as vantagens fisicas e quimicas (polaridade, alcool de
cadeia mais curta, reage rapidamente com o triacilglicerol e dissolve facilmente o

catalisador basico). Além disso, permite a separacdo simultanea do glicerol?®. A mesma
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reacdo utilizando etanol € mais complicada, pois requer um alcool anidro, bem como
um 6leo com baixo teor de dgua para levar a separacéo do glicerol.

A escolha do catalisador deve levar em consideracdo principalmente custo e
tempo reacional. Os catalisadores basicos sdo mais baratos e o tempo reacional é menor,
cerca de 4000 vezes mais rapida do que ao utilizar um catalisador &cido®®?'. Os
catalisadores alcalinos s&o menos corrosivos para 0s equipamentos industriais. Os
catalisadores basicos mais utilizados sdo alcalinos, carbonatos e alcoxidos de metais
alcalinos. Empregando-se hidréxido de sodio ou potassio observa-se maior rendimento
e seletividade. Para a catalise acida: acido sulfarico, acido sulfonico ou acido cloridrico
mostram bons resultados.

Sabe-se que os métodos tradicionais costumam realizar a catalise &cida ou a
basica. Entretanto, ao realizar o procedimento em sequéncia, obtemos um processo
muito vantajoso, uma vez que a catalise basica ocorre rapidamente e a acida ocorrendo
em seguida aumenta o rendimento da formac&o do biodiesel e fica apenas 5 vezes mais
lenta que a basica.

O presente trabalho baseou-se no emprego de um processo consecutivo da
catalise béasica e acida que tém um rendimento superior ao comparar-se a catalise basica
ou acida em Unica etapa. Faz-se uso, entdo, do mecanismo TDSP para a producdo do
éster metilico proveniente do 6leo de linhaca e 6leo de soja, e serviu de referéncia para
esterificacdo do acido estearico.

Os ésteres metilicos sintetizados foram utilizados como reagentes de partida para

a producdo dos monoglicerideos.

2.3 UTILIZACAO DO GLICEROL

Devido aos incentivos governamentais na forma de projetos de pesquisa,
facilidades industriais, que impulsionam a producdo de biodiesel, tal combustivel esta
sendo produzido largamente, e um fator preocupante frente a esse crescimento, é o
destino do subproduto, ja que para cada tonelada de biodiesel obtido sdo gerados 100 kg
de glicerol, provocando efeitos adversos a economia do biodiesel'%*%,

Dentro do cenario da producdo de biodiesel nacional, a previsdo foi de que o
Brasil, em 2009, tivesse a producdo de aproximadamente 760 milhGes de litros de

biodiesel. Por volta de 10% de todo produto resultante da fabricagdo do combustivel
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sera transformado em glicerina, ou seja, 76 mil toneladas de glicerol sem destino
definido.

O termo glicerol aplica-se somente ao componente quimico puro 1,2,3-
propanotriol. O termo glicerina aplica-se aos produtos comerciais purificados,
normalmente, contendo pelo menos 95% de glicerol. Varios niveis e designacfes de
glicerina estdo disponiveis comercialmente. Eles diferem um pouco em seu conteudo de
glicerol e em outras caracteristicas, tais como cor, odor e impurezas®®. A chamada
glicerina loira é normalmente utilizada para designar a glicerina oriunda dos processos
de producdo do biodiesel, onde a fase glicerinosa sofreu um tratamento para
neutralizacdo do catalisador e remocdo de acidos graxos eventualmente formados no
processo. Em geral, essa glicerina contém cerca de 80% de glicerol e diversas
impurezas como 4agua, metanol e sais dissolvidos, que conferem a coloracdo
caracteristica.

A glicerina purificada (glicerina farmacéutica) tem grande aplicagdo nos setores
de cosméticos, higiene pessoal, alimentos, medicamentos e fumo. Em termos de
transformacdo quimica ela ainda apresenta aplicacdes limitadas, sendo as principais na
producéo de explosivos, como a nitroglicerina, e na formacéo de resinas alquidicas?..

No entanto, a utilizacdo do glicerol tem viabilizado a sintese de novos produtos
ou ainda novas rotas para producdo de substratos com demanda comercial ja

significativa.

2.4 IMPORTANCIA DOS MONOGLICERIDEOQOS

Os monoglicerideos (MAG) sdo moléculas formadas por uma cabeca hidrofilica
e uma cauda hidrofdbica, o que lhes confere caracteristicas emulsificantes, tendo assim
uma larga aplicagdo nas industrias farmacéuticas, de alimentos e cosméticost?,
representando cerca de 70% dos emulsificantes sintéticos utilizados nestas industrias®>.

Esses surfactantes ndo idnicos sdo amplamente utilizados por ndo apresentarem
efeitos colaterais quando ingeridos ou causar irritagbes na pele, ao contrério dos
tensoativos i6nicos?.

Estes lipidios sdo monoeésteres de acidos graxos de glicerol e assim, devido a
possibilidade de esterificagdo nas posi¢cBes 1 ou 2 da molécula, existem duas formas

isoméricas, como mostra a Figura 5.
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Figura 5. As possiveis formas em que podem ocorrer os monoglicerideos.

Onde R é uma cadeia de hidrocarbonetos com ou sem insaturaces.

Na industria farmacéutica, os monoglicerideos sdo utilizados como emolientes
para emplastos, liberando lentamente a medicagdo. Na industria alimenticia s&o mais
comumente utilizados como emulsificantes em uma ampla gama de produtos como
margarinas, derivados do leite, doces e molhos, enquanto que na inddstria de
cosméticos, sdo empregados como agentes texturizantes e também para melhorar a
consisténcia de cremes e logdes?>?4,

Tanto fatores técnicos como regulatérios da FDA (Food and Drug
Administration) e da Unido Européia, entre outras, tém incentivado o desenvolvimento
de processos menos poluentes para a sintese de emulsificantes, especialmente para

aqueles usados em aplicacdes farmacéuticas ou relacionados & area de alimentos?.

2.4.1 Sintese de monoglicerideos

Os trés processos mais importantes para a sua producdo sdo: glicerolise de dleos
e gorduras animais e vegetais, hidrolise de triglicerideos e esterificacdo direta do
glicerol com &cidos graxos livres?-2°,

A esterificacdo produz monoglicerideos sem desperdicar o &cido graxo, podendo
formar 1 e 2 MAGs, 1,3 e 1,2 DAGs (diglicerideos) e TAGs (triglicerideos), usualmente
empregada em estudos catalisados por lipases?3. Na esterificagdo do glicerol com &cidos
graxos utilizando lipases 1,3-especificas, o glicerol pode ser esterificado na posic¢do 1 ou
3, podendo formar 1 MAG e 1,3 DAG. Quando lipases ndo especificas sdo empregadas,
o glicerol pode ser esterificado em qualquer posicéo, podendo formar 1 e 2 MAGs, 1,3 e
1,2 DAGs e TAGs. Deve-se levar em consideracdo que ainda pode ocorrer a migracao
do grupo acila, ocasionando mudangas de posi¢cdes desse grupo na molécula do glicerol.

Um exemplo esquematico desse processo esté representado na Figura 6.
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Para deslocar a reacao para a formacdo de monoglicerideos, diversas estratégias
sdo usadas para remover o subproduto, como por exemplo, a reducdo de presséo ou uso

de agentes secantes?®28,

H-C — OH
| -4
HC — OH RCOOH
|
H,C — OH
Glicerol
Esterificagio
H,C — OH H,C —OC(O)R H,C —OC(O)R
[ [ |
HC — OH " HC — OH HC — OC(O)R
I I I
H.C — OC(O)R H,C — OC(O)R H,C — OC(O)R
1(3)-MAG 1(3)=DAG Triglicerideo
H,C — OH H,C — OH
' |
HC—OC(OR HC — OC(O)R
|
H;C — OH H,C — OC(O)R
2=MAG 1.2-DAG

Figura 6. Esquema geral da esterificacdo direta e seus possiveis produtos.

Uma estratégia para superar o problema da acilacdo subseqliente, que pode
ocorrer nas reacOes de esterificacdo com glicerol puro, tem sido testada por varios
grupos de pesquisa empregando glicerol protegido®. Isso também oferece uma
vantagem para a sintese de MAGSs na posic¢ao especifica ou enantiomericamente puro.
No entanto, tem-se uma grande desvantagem econdmica ao utilizar essa rota sintética.

Ja a glicerolise de 6leos vegetais ¢ uma reacdo complexa?’?¢, mesmo a equagéo
que a representa sendo quimicamente simplificada devido a representacéo predominante
de monoglicerideos, desconsiderando a formacgdo concomitante de 2- acil e 3-

acilglicerol que ocorre nas reagdes em qualquer temperatura de trabalho.
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Industrialmente, os MAG sdo sintetizados quimicamente via glicerolise de
triglicerideos empregando catalisadores inorganicos (Ca(OH)2, NaOH) a 220-250°C 2.
A utilizacdo de temperaturas elevadas, além de acarretar um alto consumo energético, é
responsavel pela parcial degradacdo dos produtos, com formacdo de subprodutos
escuros e sabor queimado. Desta forma, quando esta rota € usada, se obtém um produto
constituido por uma mistura que contém cerca de 35-60% de monoglicerideos, 35-50%
de diglicerideos, 1-20% de triglicerideos, 1-10% de &cidos graxos livres, e o sal de
metal alcalino resultante®,

Uma das principais dificuldades desse método € a homogeneidade do sistema. O
glicerol em temperatura ambiente é apenas 4% sollvel em acidos graxos. Dessa forma,
as reacOes devem ser conduzidas a altas temperaturas para favorecer a homogeneizagéo
da mistura reacional®2°,

O maior problema da baixa solubilidade do glicerol é a reducdo na velocidade da
reacdo, o que favorece uma reagdo paralela: a acilagdo dos monoglicerideos e
diglicerideos mais sollveis. Para minimizar esse problema, algumas técnicas tém sido
propostas como o uso de diferentes tipos de solventes, micelas reversas, meios
reacionais isentos de solvente, ou conducdo dos processos em reatores de membranas?®.

Catalisadores alcalinos sdo usualmente empregados nas rotas sintéticas, NaOH,
KOH, CaO, Ca(OH), mostram-se com eficiéncia maior que catalisadores &cidos®.
Recentemente a sintese de MAG catalisada por lipases tem sido estudada intensamente
como alternativa ao método convencional, devido, principalmente, a utilizacdo de
condicBes reacionais brandas, que implicam em baixo consumo energético e a
seletividade das enzimas lipases que, de forma integrada, resultam em produtos de
melhor qualidade. Além disso, a exploracdo da especificidade dessas enzimas possibilita
a sintese de produtos que ndo poderiam ser obtidos pela rota quimica convencional.
Cabe ressaltar que do ponto de vista ambiental, 0 processo enzimatico é tecnicamente
limpo e seguro?’%8,

Uma desvantagem da reacdo de alcodlise de Oleos vegetais é o desperdicio de
dois acidos graxos do triglicerideo, sendo, portanto, mais eficiente o0 método no qual o
glicerol é usado como alcool, permitindo a conversao total dos trés acidos graxos, como
na glicerdlise de ésteres metilicos®.

A glicerolise de esteres metilicos oferece talvez o maior potencial para futura
utilizacdo de 40%, 60% e até 90% de monoglicerideos. O esquema da reacdo quimica,

representada na Figura 7, é reversivel e oferece vantagem para o deslocamento do
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equilibrio para a direcdo dos produtos, ou seja, para maiores rendimentos de
monoglicerideos. A utilizacdo de grande proporcdo de glicerina na reacao é eficaz para

esse proposito?.

H H
H—¢—0H H—é—G—CGR
RCOOCH, + H—C-OH ====H-C-OH  +CH,OH
H—C—OH H—C—OH
i H

Figura 7. Reacdo esquematica de glicerolise de ésteres metilicos.

A energia térmica nessa reacdo também é uma vantagem (120-200°C) ao
comparar-se com a glicerolise de Oleos vegetais (250-260°C). No entanto, as
dificuldades de homogeneizacdo do sistema continuam desfavorecendo altas conversdes
para monoglicerideos.

Para um futuro processo industrial sofisticado, o uso de ésteres metilicos oferece
a possibilidade de separacdo do produto final por destilacdo fracionada mais facilmente
que o produto da glicerdlise de triacilglicer6is®?, o que incentiva o desenvolvimento

dessa rota sintética.

2.4.2 Purificacdo de monoglicerideos

De acordo com a finalidade para qual sdo produzidos, como por exemplo, para
indUstria de alimentos, farmacéutica ou de cosméticos é necessaria a purificacdo dos
monoglicerideos. Vale ressaltar ainda que a rota quimica (que pode gerar residuos
toxicos, devido as reacdes secundarias que ocorrem no processo) implica em multiplas
etapas adicionais de purificagdo quando comparada a rota enzimética. Estudos relatados
na literatura envolvendo a concentracdo e purificacdo de monoglicerideos incluem uma
diversidade de métodos fisicos, tais como cromatografia de particdo centrifuga®?,
adsorcdo em coluna®, resfriamento por solvente®, cromatografia liquida de alta
eficiéncia® e destilagio molecular®3®. Além disso, a separagdo por outros métodos
como cromatografia de exclusdo de tamanho e camada delgada, extracdo com fluido
supercritico, solubilizacdo em solventes organicos, assim como destilacdo flash séo
alternativas normalmente usadas experimentalmente.

A destilacdo molecular constitui um processo de grande potencial industrial na

separacdo e purificagdo de produtos com elevada massa molecular, termicamente
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sensiveis e de substancias com baixa pressdo de vapor®. Este processo pode ser de
baixo custo e alto rendimento em grupos de compostos que incluem vitaminas, resinas
epoxidilicas, é&cidos graxos altamente concentrados, plastificantes, compostos
nitrogenados e varios outros materiais termicamente sensiveis que requerem somente
desodorizagdo ou descoloracdo. Além disso, esse processo tem vantagens sobre outras
técnicas que usam solventes como agentes de separacdo, evitando problemas de
toxicidade.

Fregolente et al.*® otimizaram a producdo de monoglicerideos (MAG) destilados
usando a técnica de superficie de resposta, estudando como variaveis independentes a
temperatura de evaporacao (TEV) e fluxo de alimentagéo (Q). Em condig¢des otimizadas
(TEV = 250 °C e Q=5 mL/min) conseguiram recuperar 61% de MAG. Kaplon et al.*’
investigaram a influéncia da temperatura de destilacdo, fluxo de alimentacdo e
velocidade do rotor na eficiéncia de separacdo dos monoglicerideos, alcancando uma
concentracdo de 85,6% de MAG no destilado. Contudo, quando destilagdo molecular é
usada na purificagio de MAG alguns problemas tem sido observados®, tais como
perdas parciais de monoglicerideos, assim como a migra¢do da posi¢do sn-2 para sn-1,3.
Este efeito do processo de destilacdo neste ultimo fendmeno foi previamente reportado
por Xu et al.*. Na purificacdo de MAG a partir de acidos graxos instaveis (acidos
graxos conjugados) ndo é recomendado usar a técnica de destilacdo molecular, devido a
instabilidade desses compostos®. Entretanto, esses problemas podem ser minimizados
trabalhando-se em condicGes de vacuo que resultem em temperaturas de destilacdo mais

baixas possiveis.

2.5 MODIFICACOES DE OLEOS VEGETAIS E OBTENCAO DE
MATERIAIS POLIMERICOS

Oleos vegetais sdo excelentes fontes renovaveis para a preparacdo de diferentes
materiais poliméricos como O6leos oxipolimerizados, resinas alquidicas, poliesteres,
poliuretanas, poliamidas e resinas acrilicas®. As propriedades fisicas dos 6leos vegetais
modificam-se de acordo com os acidos graxos que o constituem, logo a escolha do
triglicerideo adequado é fundamental para as propriedades requeridas do polimero®.

A maioria dos acidos graxos e seus derivados apresentam, em sua estrutura

molecular, ligagdes carbono-carbono insaturadas. Esses substratos vém sendo estudados
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como materias-primas para producdo de compostos de maior valor agregado, através de
transformac@es baseadas na metatese da porgéo olefinica da molécula®.

A reacdo de metatese de olefinas é promovida por catalisador, na qual ligagdes
C=C sdo rompidas, levando a formacéo de novas olefinas através da recombinacdo dos
fragmentos*'. Dependendo da estrutura da olefina, a recombinagdo pode levar a
diversos resultados, como a troca de substituintes, fechamento de anéis, formacdo de
dienos, polimerizagédo, entre outros. Cabe lembrar que Schrock, Grubbs e Chauvin
compartilharam o Prémio Nobel de Quimica em 2005 pelo desenvolvimento de
catalisadores para as reagdes de metatese*?,

Os 0Gleos vegetais e as resinas alquidicas, derivados de acidos graxos insaturados,
sofrem um complexo processo de cura na presenga do oxigénio do ar, denominado
polimerizagdo oxidativa ou “secagem” oxidativa. Essa cura, de grande importancia para
a industria de revestimentos, conduz a formacdo de um filme solido e depende,
fundamentalmente, do tipo e do teor de insaturacdes presentes no sistema. A secagem
sera favorecida quanto maior for o nUmero de insaturacBes presentes e,
preferencialmente, se estas duplas ligagdes forem conjugadas, pois sdo mais reativas
que as ndo conjugadas®.

A polimerizagdo oxidativa ocorre de maneira mais eficiente em presenca de
catalisadores. Estes sdo frequentemente carboxilatos de metais representativos ou de
transicdo, também conhecidos como sabdes metalicos, e sdo utilizados nessa forma para
garantir solubilidade no meio resinico. Na fabricacdo destes catalisadores, usualmente
chamados de secantes, sdo empregados acidos carboxilicos naturais ou sintéticos, pois
estes podem ser adquiridos com elevado grau de pureza, quando comparados aos
derivados dos acidos naturais. Entre os &cidos sintéticos, o &cido 2-etilexandico é
recomendado por possuir odor reduzido, cor clara, baixa viscosidade, boas estabilidade
e solubilidade e baixo custo®.

Os poliésteres sdo materiais que podem apresentar diferentes estruturas quimicas
e propriedades, possuem diversas aplicagdes como na inddstria téxtil, industria de
revestimentos, adesivos, entre outras. Os poliésteres podem ser sintetizados por diversas
rotas como pela policondensacdo de hidroxi-acidos (Figura 8-a), pela policondensagéo
de um diol com um diécido (Figura 8-b) ou pela policondensacdo por abertura de anel
de lactonas, por exemplo, (Figura 8-c)®.
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a) NHO-R-COOH —= ‘(D—R—CD }n

by NnHO-R-OH + nHOOC-R-COOH — (D—R—O—CD—F&'—CD }n

c) n i;@ —- {ﬁ—o{c%}ﬁ}n

Figura 8. Rotas de sintese de poliésteres: (a) policondensacdo de hidroxiéacidos; (b)
policondensacdo de um diol com um diécido e (c) policondensacgédo por abertura de anel.

Reiznautt et al.* sintetizaram oligoésteres e poliésteres a partir do biodiesel
epoxidado de Oleo de girassol. Os metil-ésteres foram primeiramente epoxidados
usando &cido perférmico gerado in situ. Os polimeros foram obtidos pela reacdo do
metil-éster epoxidado com anidrido cis-1,2-cilohexanodicarboxilico e trietilamina como
iniciador. Em algumas reacfes foram adicionadas pequenas quantidades de resina
tetrafuncional 1,4-butanodiol diglicidil éter (BDGE). Os resultados demonstraram que
os poliésteres obtidos usando diferentes composicdes apresentaram estrutura quimica
similar, entretanto resultados de massa molar e propriedades térmicas apresentaram
relacdo com a composic¢do. O aumento da quantidade de BDGE provocou um aumento
na massa molar e na temperatura de transicdo vitrea dos produtos finais. A presenca de
BDGE permitiu a sintese de poliésteres altamente reticulados com boa estabilidade
térmica e baixa solubilidade em solventes polares e apolares. Esses oligoésteres e
poliésteres sintetizados foram saponificados utilizando NaOH em meio aquoso
buscando a sintese de polieletrolitos. Os polieletrélitos sintetizados mostraram-se
capazes de remover grande quantidade de ions cobre de uma.

Poliésteres foram obtidos pela reacdo de cura de biodiesel epoxidado de éleo de
linhacga com anidrido cis-1,2,3,6-tetrahidroftalico, anidrido cis-1,2-
ciclohexanodicarboxilico e anidrido ftalico na presenca de 2-metil-imidazol como
iniciador/catalisador da reacdo de polimerizagdo*. O processo de cura foi estudado por
DSC e as condi¢fes 6timas de reacdo foram determinadas, sugerindo que a composicao
estequiométrica deve ser 1 mol de biodiesel epoxidado de 6leo de linhaca para 2 mols

de anidrido.
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Acido oleico epoxidado e oleato de metila epoxidado foram utilizados para a
producéo de poliésteres lineares*®. Os substratos foram polimerizados com anidrido cis-
1,2-ciclohexanodicarboxilico em presenca de trietilamina como iniciador. Em algumas
amostras, pequenas quantidades de BDGE foram adicionadas. Os produtos obtidos
apresentaram degradacéo térmica acima de 180°C e massas molares entre 2500 e 85000
g/mol. As propriedades elétricas foram estudadas utilizando a técnica de Espectroscopia
de Impedancia Elétrica (EIE), sendo caracterizadas por uma elevada resistividade e
baixa capacitancia.

Esses estudos mostram a viabilidade de utilizacdo de biodiesel de 6leos vegetais

como materiais de partida para obtencdo de diversos produtos de interesse tecnolégico.

2.6 TINTAS E RESINAS

Tintas sdo formadas pela dispersdo fisica de pigmentos, que conferem cor e

cobertura, em um veiculo formado por solventes e poll’meros47’48. Esse veiculo, mais
comumente chamado de resina, tem a finalidade de definir as principais
propriedades da tinta, como durabilidade, dureza, flexibilidade, etc. Os solventes
garantem a aplicabilidade e manuseio. A Unica excecdo € a tinta em pd, que ndo
utiliza solvente.

A resina € um polimero que tem por finalidade possibilitar a formacao de
filme da tinta e determinar seu uso e desempenho. Existem hoje muitas tecnologias
disponiveis, que vao de polimeros de alto desempenho - como os acrilicos e epoxi,

utilizados para protecdo de materiais - até polimeros de baixo custo - como 0s

vinilicos, utilizados nas tintas decorativas da area imobiliaria” .

Quando alguma propriedade especial ndao é alcancada, aditivos podem ser
utilizados. Os aditivos entram em pequenas quantidades, e modificam
significativamente as propriedades seja do filme seco como da tinta ainda liquida.
Podem tanto ser incorporados durante o processo de fabricagdo, para facilitar o
processamento dos pigmentos por exemplo, como na tinta j& pronta, de forma a
corrigir ou melhorar alguma propriedade especial. Podem ser inorganicos (silicas,
por exemplo) ou organicos (polimeros acrilicos, por exemplo.).

A resina e as possiveis combinagfes entre resinas representam o principal

componente em qualquer tinta. As propriedades fisico-quimicas da tinta, como
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aplicabilidade, secagem, cura, durabilidade, adesdo, resisténcia quimica e mecanica,
flexibilidade e dureza, sdo governadas basicamente pela natureza das resinas. Algumas
variacoes menores dessas propriedades podem ser conseguidas pela modificacdo de
outros componentes da formulacdo, mas cabe ao sistema de resinas a maior influéncia.
A durabilidade deste sistema de resinas também funciona como fator limitante da
estabilidade da tinta e merece especial atengédo para obtencdo de um produto com bom
desempenho.

2.6.1 Resinas Alquidicas

Resinas alquidicas sdo poliésteres modificados com &cidos graxos ou Gleos
vegetais e que possuem, em comparacdo aos 6leos puros, excelentes propriedades de
grande interesse das industrias de tintas: secagem rapida, resisténcias quimica e as
intempéries, entre outras. As resinas alquidicas foram as primeiras resinas sintetizadas,
assumindo papel de destaque ao longo dos anos, em razéo de sua versatilidade e baixo

custo®34748_ A estrutura genérica de uma resina alquidica € representada na Figura 9.
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Figura 9. Estrutura idealizada de uma resina alquidica, onde R corresponde a cadeia de
acido graxo, que, dependendo do tipo de 6leo utilizado, pode ser saturada ou insaturada.
Segundo Martens, os primeiros trabalhos de sintese deste tipo de polimero foram
realizados por Berzelius (1847), qual sintetizou uma resina através da reacdo do acido
tartarico e glicerol; Berthelot (1853), pela reacdo de glicerol e um diacido ciclico,
derivado de uma esséncia da canfora e Van Bemmlen (1856), pela reacdo de glicerol e
0s &cidos succinico e citrico. O uso do anidrido ftalico, como comumente é realizado
hoje em dia, apareceu inicialmente em 1901, em um trabalho de Walton Smith, que
obteve uma resina solida e transparente através do aquecimento de uma mistura
glicerol/anidrido numa relacdo 2:3. As resinas obtidas, até entdo, eram muito rigidas
para serem utilizadas para revestimento de materiais, sendo utilizadas em algumas

aplicacBes para revestimento de madeira?®.
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Em 1952 foi depositada a primeira patente de uma resina alquidica que podia ser
diluida em &gua, o que ja previa o inicio das restricbes ambientais com relagdo a
emissdo de compostos orgénicos volateis (COV) nos Estados Unidos na década de 60.
Pesquisas comecaram a ser feitas de forma a reduzir a quantidade de solvente das
tintas?®>. Muitas estratégias comecaram a ser utilizadas, principalmente na Europa e
Estados Unidos, no desenvolvimento de novas classes de resinas. Avangos no
desenvolvimento de resinas alquidicas base-4gua e o surgimento da idéia de tintas de
alto teor de solidos entraram em pauta. Essas duas linhas de pesquisa foram e
permanecem como pontos de desenvolvimento tanto na industria quanto no meio
académico.

O rendimento de aplicacdo da tinta € uma funcdo da concentracdo de sélidos por
volume, espessura do filme seco e da rugosidade do substrato®®. Com base na
formulacéo, é verificada a grande contribuicdo da resina na composicdo do preco da
tinta. Uma resina poliéster importada pode ter um custo superior com relacdo a uma
similar desenvolvida no Brasil. Com isso, torna-se um fator competitivo no mercado o

desenvolvimento e pesquisa de novas resinas juntamente com a sua producéo.

2.6.2 Sintese e Processo

As resinas podem ser sintetizadas por trés métodos: via acido graxo, acidolise e
alcoolise. No processo via acido graxo, como o préprio nome indica, realiza-se uma
poliesterificacdo a partir de acidos graxos, poliacidos, polidlcoois, etc. sem adicdo de
catalisadores. Ja os processos de alcodlise e aciddlise partem diretamente de 6leos
vegetais>*.

Na aciddlise, faz-se um deslocamento dos acidos graxos do 6leo pelo polidcido
e, neste método, também ndo sdo utilizados catalisadores. Na alcodlise, processo no
qual sdo empregados catalisadores, faz-se a transesterificacdo do Oleo vegetal em
presenca de polidlcoois (glicerol, pentaeritritol etc.), seguida de uma etapa de
poliesterificagdo. A etapa de transesterificagdo é normalmente catalisada por bases de
Brgnsted, como hidroxido de litio, éxido de célcio, carboxilatos de litio e éxido de
chumbo. Ja a etapa de poliesterificacdo pode ser catalisada por compostos de estanho
(IV)*. No caso da catalise em meio alcalino, a espécie ativa formada é um alcoxido?®.

A maior parte dos trabalhos de sintese de resinas alquidicas por alcéolise,

envolvendo o uso de catalisadores, séo de cunho industrial e freqiientemente partindo de
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uma reacdo com o triglicerideo. Resinas alquidicas foram sintetizadas a partir da
glicerolise de Oleo de semente de Nahar (Mesua ferrea sp) em presenca dos anidridos
maleico e ftélico, utilizados como poliacidos, e de éxido de chumbo (I1) (0,05% em
relacdo & massa de Oleo); as resinas obtidas apresentaram excelente resisténcia
quimica®. E também relatada a obtencdo de resina alquidica pela transesterificacdo de
6leo de Albizia benth sp na presenca de glicerol, pentaeritritol e anidrido ftalico,
empregando hidréxido de sodio (0,08% em relacdo a massa de 6leo) como catalisador®?,
Essa resina, apds ser clorada, apresentou propriedades mecanicas e quimicas
otimizadas, constituindo-se em um material retardante de chama.

A introducdo de 6leo de pinus, anidrido maleico e pentaeritritol em uma resina
alquidica foi também avaliada na presenca de hidroxido de litio como catalisador®. O
complexo Sn(pirona). foi empregado, em comparagdo a um catalisador comercial a base
de oxido de dibutilestanho, na poliesterificacdo do &cido tereftalico, neopentil glicol e
trimetilolpropano. O novo complexo apresentou atividade superior ao composto
comercial e, nas condigdes empregadas, somente oligdmeros (Mw = 4500) foram

obtidos®.

A reacdo bésica de sintese de resinas alquidicas € mostrada na Figura 10, e

corresponde a uma reagdo de policondensacéo entre alcoois e acidos polifuncionais.

0

OH
OH RN =° -4H,0 H\
2 + 05/04*? B
HO rto
Glicerol Oleo Anidrido
Vegetal ftalico

Resina Alquidica
R = cadeia de &cido graxo

Figura 10. Reacdo de policondensacdo e estrutura idealizada de resina alquidica de
glicerol, onde R € referente as possiveis cadeias de acidos graxos.

A reacdo processa-se em atmosfera inerte, a temperaturas que variam de 180 a

280°C, dependendo dos reagentes utilizados™. Ha remocdo de &gua do sistema, para
deslocamento da reacdo no sentido dos produtos. A polimerizagdo € interrompida
quando um valor pré-determinado de viscosidade ou indice de acidez e alcancado.
Nas fases iniciais da reagdo, a diminuicdo do indice de acidez é rapida enquanto que
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0 aumento de viscosidade ¢ lento. No final da reacéo, o inverso é verdadeiro.

Apesar de a literatura apresentar sinteses de resinas majoritariamente a partir
de Oleos vegetais, 0s poliésteres podem ser obtidos pela reacdo direta de condensacao
entre acidos dicarboxilicos e/ou anidridos e alcoois polifuncionais*®, conforme a
Figura 11.
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Figura 11. Reacdo genérica de obtencdo de poliésteres

Sendo que a cinética de reacdo depende das caracteristicas dos mondmeros, assim
como o0s grupos funcionais primarios, secundarios ou terciarios, a concentracao,
proporcao e solubilidade, a presenca de catalisador e também a temperatura. Devido a
reacdo ser reversivel, a agua formada é removida do meio reacional, para evitar a
hidrolise do grupo éster formado. A ampla variedade de mondmeros permite a
formulagdo de resinas para a obtencdo de diferentes estruturas de poliéster, com uma
extensdo de propriedades e desempenho.

As reacOes de sintese de resinas alquidicas podem ser transcorridas sem
adicdo de solventes, num processo de polimerizacdo em massa denominado de
método fusdo, ou pela polimerizacdo em solucdo, com a adicdo de pequena
quantidade de solvente que formara um azedtropo com a agua formada, facilitando

sua remocdo. O processo é denominado, entdo, de método solvente ou ainda

método do azeétropoAg.

Além disso, na incorporacdo da fracdo graxa, tanto o triacilglicerol (TAG)
quanto o acido graxo livre (AGL) poderdo ser utilizados. No primeiro caso, o0 6leo é
inicialmente reagido com uma parte do poliol, num processo chamado de alcéolise, e
0 método é designado de método monoglicerideo (ou monoacilglicerol). O
segundo caso é simplesmente chamado de método &cido graxo, e ocorre na prépria

policondensag&o®®°,
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2.6.2.1 Método fusdo X Método solvente

O método fusdo é o processo mais simples e antigo, e ainda encontra algumas
aplicacdes, principalmente em formulagdes com altos teores de 6leo. O meio
reacional € mantido na temperatura de reacdo sob agitacdo e atmosfera inerte. Para
remocdo da agua formada, pode ser utilizado fluxo continuo de gas inerte através
do meio reacional. Este método pode causar a perda de &lcoois volateis e anidrido,
levando a consideraveis problemas associados a essa perda.

O método solvente é o mais utilizado*®>°. Nesse processo, a esterificacdo é
realizada na presenca de pequena quantidade (3 a 6%) de solvente com baixa
miscibilidade com 4&gua, como xileno. A mistura agua-solvente formara um
azeotropo, que facilitard a remocdo de agua do meio através do aumento da
pressao de vapor. O vapor de solvente-agua é condensado em uma coluna ou aparato

tipo Dean Stark onde a 4gua é separada e o destilado orgénico retorna ao reator.
Solventes aromaticos sdo preferidos por diversas razdes:
- Sdo facilmente separados da agua;

- Sdo capazes de dissolver todo o anidrido ftalico, normalmente utilizado, que fica

aderido as paredes do reator;

- Particularmente no caso do xileno, ndo € necessario sua remogao posterior, pois
pode fazer parte de praticamente todos os sistemas de solventes da resina final e
também da tinta.

2.6.2.2 Meétodo monoglicerideo X Método acido graxo

O método monoglicerideo consiste em converter o 6leo a monoacilglicerol
(MAG), por meio de reagdo com um alcool polifuncional (transesterificacéo),
mediante condic¢Ges de catalise alcalina, & temperatura de 220 a 250°C, sob agitagdo
e atmosfera inerte. O resultado é uma mistura de poliol ndo reagido,
monoacilglicerdis, diacilglicerois e 6leo ndo-convertido (Figura 12), que ira afetar
significativamente o desempenho final. Estudos mostraram que quanto menores séo

os teores de MAG, piores serdo as caracteristicas finais da resina, como secagem e

C A , . 54
resistencla quimica .
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Figura 12. Representacdo da reacdo de alcodlise e seus possiveis produtos

A composicdo pode variar conforme o catalisador utilizado, tempo e
temperatura de reacdo, além da proporcdo entre os reagentes. No processo acido
graxo, a reacdo € realizada em apenas uma etapa, pois ndo ha problema de
reatividade e de compatibilidade com anidrido ftalico, usualmente empregado.
Além de uma maior versatilidade na formulagdo, normalmente tempos menores de
reacdo sdo necessarios. Um inconveniente do processo é o fato que em temperaturas
baixas os acidos graxos se solidificam, sendo necessario aquecimento prévio das
embalagens para manuseio. Além disso, em termos econémicos, 0s acidos graxos sdo
normalmente mais caros que os 6leos*®50%,

Diferencas significativas sdo encontradas em alquidicas com a mesma

composicdo, porém feitas por processos diferentes”. Uma explicacdo plausivel para
esse fato e possivel se considerarmos as diferencas de reatividade entre os grupos
hidroxila do glicerol e pela conversdo incompleta do 6leo no processo
monoglicerideo.

Por exemplo, no processo acido graxo hd uma competi¢do entre 0s grupos
acila dos acidos graxos (menos reativo) e anidrido ftalico (mais reativo). O anidrido

ftalico irad preferencialmente reagir com as hidroxilas primarias do glicerol, também
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mais reativas. Os acidos graxos irdo entdo se inserir na posicao relativa a hidroxila
secundéria. Neste caso, portanto, 0 aumento da cadeia do polimero se dard pelas
posicdes relativas as hidroxilas primérias do glicerol.

Ja no processo monoglicerideo, a fracdo graxa estard inserida
preferencialmente na posicdo das hidroxilas primarias, e o crescimento da cadeia do
polimero sera realizado pela posicdo relativa a hidroxila secundéria do glicerol,
diminuindo a velocidade da polimerizacéo além de deixar o polimero mais suscetivel
a ataques alcalinos. Além disso, no processo monoglicerideo, a fracdo de 6leo néo
reagido desempenhara um papel de plastificante do polimero, acarretando menor

dureza e resisténcia quimica.

2.6.3 Composicao

As resinas alquidicas podem ser utilizadas nas mais diversas formulagdes de
tintas. Suas caracteristicas de secatividade® favorecem seu uso em esmaltes
imobilidrios e primers e acabamentos econémicos para a industria. Além disso, as
hidroxilas livres da sua composi¢do tornam possivel a reacdo com isocianatos,
gerando tintas poliuretanicas, e também permitem a reacdo com resinas aminicas, em
tintas de secagem em estufa.

Para selecionar uma resina alquidica para uma aplicacdo em particular, é
necessario conhecer o comprimento e tipo de 6leo (soja, mamona, por exemplo),
alcool e &cidos polifuncionais utilizados (glicerol ou pentaeritritol, anidrido ftalico
ou acido p-ftalico, por exemplo) e a existéncia de modificacdes especiais da estrutura

(resina fendlica, por exemplo).

2.6.3.1 Oleos e a Secatividade

Os oleos utilizados em resinas alquidicas normalmente sdo ésteres graxos de
glicerol (TAG) de origem vegetal. As cadeias de 18 carbonos da fragdo graxa séo as
mais.

Suas principais fungdes sao:

- Promover a secatividade da resina (secagem por oxidagdo com oxigénio do ar);

- Plastificar o polimero (6leos ndo secativos);
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- Reduzir custo;

Comprimento de 6leo é a quantidade de 6leo (% em massa) da formulacdo da

resina, apresentado sobre o teor de sélidos. Dessa forma:

- Longas em Gleo: acima de 60%;
- Médias em 6leo: de 40 a 60%;

- Curtas em 6leo: abaixo de 40%:;

Essa classificacdo ndo é rigida e cada fabricante tem sua forma de classificar.
As resinas longas em 6leo sdo normalmente utilizadas em esmaltes imobiliarios de
aplicacdo a pincel. As resinas médias e curtas sdo utilizadas industrialmente em
diversos segmentos, como automdveis (repintura), implementos agricolas e
rodoviarios, estruturas metalicas, entre outros, onde ndo se requer alta resisténcia as
intemperies.

Muitos Oleos sdo utilizados na formulagdo de resinas alquidicas®® e sdo
classificados segundo sua secatividade, a qual pode ser medida pelo indice de iodo
(quantidade de iodo em gramas necessaria para saturar as ligacfes duplas de 100g de
6leo). Alguns autores classificam como 6leos secativos 0s que apresentam indice
de iodo maior que 140, semi- secativos entre 125 e 140, e n&do secativos abaixo de
125. Embora o indice de iodo possa ser utilizado como especificacdo para controle
de qualidade, ele é apenas um indicativo da reatividade do Oleo, pois a
posicdo das ligacbes duplas tera papel fundamental nessa caracteristica, o que
ndo é medido pelo indice®.

Um O6leo secativo terd entdo um indice de secatividade maior que 70.
Observa-se que o 6leo de linhaca tem indice de 120, portanto € um Gleo secativo. J& 0

6leo de soja tem um indice de secatividade de 68, sendo considerado semi-secativo.

2.6.3.2 Alcoois Polifuncionais (Poli6is)

Os alcoois polifuncionais mais utilizados sdo glicerol, trimetilolpropano
(TMP) e pentaeritritol. Em alguns casos, etilenoglicol também ¢é usado. A
utilizacdo de um ou outro ira depender das caracteristicas finais desejadas, alem do
COMPromisso com o custo.

O glicerol é o mais usado. Ele € obtido principalmente como subproduto na
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fabricacdo de sabdes e, mais recentemente, da producdo de biodiesel. O material
refinado vai de pureza de 96% (uso industrial, polimeros) a purezas que chegam
proximas de 100% (uso farmacéutico), sendo denominado comercialmente como
glicerina. Sua estrutura contém duas hidroxilas primérias e uma secundaria, 0 que
acarreta em uma esterificacio mais lenta e um polimero menos ramificado,
conseqiientemente com dureza mais baixa. Além disso, a presenga de B-hidrdxi-
ésteres na estrutura final ird aumentar a suscetibilidade & hidrélise do polimero®.

Além disso, devido a alta temperatura de processo, ocorrem reacOes paralelas,
como a eterificacdo, que prejudicam o controle da polimerizacéo e as propriedades do
polimero final®®.

O TMP pode substituir o glicerol, com a vantagem de ter trés hidroxilas
primarias, o0 que torna o0 polimero com uma estrutura mais ramificada,
conseqlientemente com maior resisténcia quimica e menores tempos de secagem.

Resinas mais duras e com maior resisténcia quimica podem ser feitas com
pentaeritritol. Suas quatro hidroxilas primarias conferem ao polimero uma estrutura
tridimensional, mais ramificada. Essa tetra-funcionalidade deve ser levada em
consideracdo quando glicerol é substituido em formulacGes de resina, devido ao risco
de gelificacdo. Além disso, seu alto ponto de fusdo e baixa solubilidade tornam o
processamento possivel somente a temperaturas proximas de 200°C. O processo de
fabricacdo de pentaeritritol leva a formacdo de estruturas dimerizadas como co-
produtos. Os produtos comercializados s&o entdo, na verdade, misturas de mono, di e
até tripentaeritritol®°.

Etilenoglicol pode entrar em formulagfes com pentaeritritol para reducdo de
custo. Um mistura 1:1 de pentaeritritol e dietilenoglicol, por exemplo, resulta numa

funcionalidade média de 3, similar ao glicerol.

2.6.3.3 Acidos Polifuncionais (Poliacidos)

Os é&cidos polifuncionais®® mais empregados sdo diacidos ou anidridos da
familia do acido ftalico. O anidrido ftalico é o mais utilizado, devido a temperatura
de esterificacdo ser mais baixa, garantindo menor custo com energia e menor tempo
de processo. Outros anidridos também podem ser utilizados, como o0s anidridos

glutarico, maleico e succinico representados na Figura 13.
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Figura 13. Principais acidos polifuncionais ou anidridos utilizados na sintese de resinas
alquidicas.

A estrutura aromatica rigida permite atingir uma temperatura de transicdo
vitrea suficiente para formacdo de polimero com dureza e resisténcia mecanica
necessaria para aplicacdo em tintas, influenciando também diretamente a secagem
posterior do polimero. Guner e colaboradores mostraram a influéncia dos diferentes
anidridos e teores®.

Acidos monobasicos também sdo utilizados, principalmente em formulacdes
de resina com pentaeritritol, como agente terminador de cadeia® (excluidos os acidos
graxos livres). Como exemplo tem-se o &cido benzdico.

O é&cido succinico ou butanodidico, de ocorréncia natural e participante do
ciclo do &cido tricarboxilico ou ciclo de Krebs, apresenta potencial para aplicacdo na
fabricacdo de polimeros biodegradaveis. O mesmo vale para seus derivados: dicloreto
de succinila, ésteres e anidrido succinico®.

O é&cido succinico tem estado no mercado por décadas, mas novas aplicacoes
vém sendo desenvolvidas e testadas recentemente, como o primeiro de muitos acido
succinico provenientes de biomassa ao longo desse ano. Existe um crescente interesse
em produtos baseados no bio-acido succinico®®°, ou seja, no 4cido produzido a partir
da biomassa.

O polimero succinato de polibutileno (PBS)® tem um mercado pequeno, mas é
esperado seu crescimento de acordo com o aumento da demanda de polimeros
biodegradaveis. Succinato de polibutileno € correntemente produzido pela
combinacéo de &cido succinico de origem petroquimica e 1,4 butanodiol. Ele também
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pode ser combinado com polimeros como o polipropileno e o poliestireno sendo um
bom biopléastico assim como o acido polilactico. Em compdsitos, esse polimero pode
ser combinado com fibras ou enchimentos para aplicagcdes em interiores automotivos,
falsos tecidos, material de construcéo e bens de consumo em geral.

PBS ¢é um poliéster linear alifatico produzido pela esterificacdo de 1,4
butanodiol com &cido succinico (AS). AS é produzido atualmente pela hidrogenagéo
catalitica de &cido maleico. AS é um intermediério quimico chave porque a partir dele
é possivel a producdo do proprio 1,4 butanodiol, assim como outras substancias
quimicas como tetrahidrofurano, gama-butirolactona e acido adipico, esse ultimo
usado na producdo de Nylon e do prdprio polimero da BASF, o Ecoflex®.

A Myriant Technologies LLC, uma empresa lider no desenvolvimento de
biotecnologia e fabricante de produtos bioquimicos renovaveis, foi selecionada pelo
Ministério de Energia dos Estados Unidos para receber até US$50 milhdes para seu
projeto biobaseado no &cido succinico®. Entre os projetos de biorefinaria, a Myriant
foi a unica empresa focada exclusivamente em produtos quimicos biobaseados ao
invés de biocombustiveis. O projeto Acido Succinico foi escolhido como uma
prioridade entre os projetos de produtos quimicos inscritos pelo tamanho do mercado
que pode ser derivado da biomassa. O &cido succinico € utilizado em uma ampla
variedade de aplicac@es, incluindo plasticos, fibras, poliéster e pigmentos. Além da
economia de energia, consumindo CO; ao invés de produzi-lo através dos métodos de
refino de petroleo, o processo proposto pela empresa reduz drasticamente as emissdes
de gases do efeito estufa no ciclo de vida do produto final.

Produtos a partir de acido succinico e seus derivados sdo promissores frente
aos fatores ecologicos, sendo sua ampla aplicacdo explorada em diferentes estudos

devido a esse fato.

2.6.4 Equacdes basicas para formulacdo de resinas poliéster

O célculo das formulagdes* permite determinar teoricamente as caracteristicas
da resina que sdo de grande importancia para a compreensdo das propriedades no
produto final aplicado. E também considerado de grande utilidade para a
reformulacdo, melhoria de determinadas propriedades e obtencdo de novas resinas. Na

formulagdo de resinas com aplicagdo em tintas, excesso de grupo OH é necesséario
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para controle da reacdo e obtencdo de um polimero hidroxilado, que posteriormente
sera utilizado para reagdo com o agente reticulante.

A reacdo se processa baseada no conceito fundamental, de que os
compostos quimicos entre si na razdo de seus equivalentes. O equivalente de um
composto quimico é o resultado da divisdo da sua massa molar pela funcionalidade,
que neste caso sdo considerados o numero de grupos funcionais presentes na
molécula®. A fundamental caracteristica do processo de poliesterificacdo é a reagdo
por etapas, em que as moléculas que possuem dois ou mais grupos funcionais véo
reagindo e construindo as cadeias poliméricas, aumentado a massa molar.

Patton, T. C. em 1962, apresentou em seu livro “Alkyd Resin Technology;
Formulating Techniques and Apllied Calculation™® um conjunto de equagdes
utilizadas para o calculo de resinas alquidicas e poliésteres. O autor tomou como base
a equacdo de Carothers para elaborad-las. A equacdo de Carothers e suas formas
simplificadas podem ser utilizadas no processo de poliesterificagdo, devido a
correlacdo do grau de polimerizacdo com a massa molar do polimero. Durante o
processo, a evolucdo dessas caracteristicas podem ser acompanhadas pelo
monitoramento do indice de acide da resina

O indice de acidez (IA) € um pardmetro que permite acompanhar o
desenvolvimento da reacdo através da determinacdo da quantidade de grupos carboxila
presente no meio reacional. Portanto, fornece a quantidade de &cido que ainda vai
reagir. No polimero resultante, permite determinar a quantidade de carboxilas
existentes no final da polimerizagcdo. O indice de acidez é definido como a quantidade
de KOH, expressa em miligramas, necessaria para neutralizar 1 grama de material.
A qualquer momento da reacdo, o IA pode ser determinado por volumetria usando
solucdo de KOH.

O excesso de hidroxilas utilizado na formulacdo é calculado com base nos

equivalentes, sendo expresso na forma de porcentagem, conforme aequacdo 1.

Ron ={(Eon / Ex) — 1} x 100 (1)

onde:
Ron =Excesso de equivalente de &lcool usado na formulagdo em relacdo ao
equivalente de acido (%)

Eon =Somatorio do equivalente grama dos alcoois utilizados
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Ex =Somatorio do equivalente grama dos acidos utilizados

indice de acidez inicial da resina, no comeco do processo de polimerizagdo, pode

ser calculado por:
1A, = (56100 x Ey) / W 2

onde:

IAo = indice de acidez inicial (mg de KOH / g de resina)
56100=Miliequivalente do KOH

EH=Somatdrio dos equivalentes grama dos acidos utilizados

W= Carga total de monémeros em gramas

O grau de conversdao dos monémeros (P) pode ser calculado em um instante

qualquer da reacdo com base no IA determinado por volumetria.

P= {(IA,—1A) / IA } x 100 (3)
onde:

P= Grau de conversdo com base no 1A (%)
1A = indice de acidez inicial (mg de KOH / g de resina)

IA = Indice de acidez final (dosado)

O rendimento (g) da reacdo num determinado instante é a diferenca entre a
carga total de mondmeros e a agua formada até esse momento. Para a remocdo de

2,747g, tem-se:

Y =W - H, (4)
onde:

Y = Rendimento em funcdo do 1A determinado (g)
W= Carga total de monémeros em gramas

Ht =Agua de reacdo formada até o instante “t” para o IA determinado

46



O indice de hidroxila apresenta o teor de grupos hidroxila presente no polimero
e pode ser calculado pela equacédo 5. O resultado é expresso em miligramas de KOH por

um grama de polimero.

lon= 1A+ {(Eon —Ex ) X 56100/ Y } 0 (5)
onde:

lon =Indice de hidroxila (mg KOH / g resina)

IA=indice de acidez final (dosado)

EpoH=Somatorio dos equivalentes grama dos &lcoois utilizados
EH=Somatdrio dos equivalentes grama dos &cidos utilizados
56100=Miliequivalente do KOH

Y =Rendimento em funcdo do IA determinado (g)

O equivalente de hidroxila representa a massa do polimero em gramas na qual

contém 1 hidroxila funcional e pode ser calculada com base no lon, conforme equagéo 6.

Este valor pode ser utilizado para calculo estequiométrico da relacdo de resinas, com
formacéo de um sistema termofixo.

OHeq = 56100 / lon (6)

onde:

OHeq =Equivalente de hidroxila. A massa de resina (g) na qual possui 1 equivalente
de OH
56100= Miliequivalente do KOH

lon = Indice de hidroxila

Para as reacOes por etapas, o tamanho da cadeia é determinado por uma
disponibilidade local dos grupos reativos nos extremos da cadeia em crescimento.
Nos processos de policondensacdo, 0 aumento da massa molar ocorre continuamente
durante a reacdo, e normalmente sdo necessarios longos tempos de reacdo para a
obtencdo de um polimero de elevada massa molar.

Toda vez que ocorre uma esterificagdo, duas moléculas se unem formando
outra de massa molar préxima a soma das duas, havendo entdo o desaparecimento de
umgrupodcido.Em qualquer momento da polimerizagdo, o total de grupos A&cidos

existentes, isto é, ndo reagidos, pode ser determinado pelo indice de acidez. Com

47



isto, pode-se calcular a massa molecular numérica média com base no IA, conforme

equacéo 7:

Mn =Y/ {(M—Ey) +Y x (1A /56100 )} (7)

onde:

Mn =Massa molar média numérica do polimero, calculado em funcéo do 1A final
Y =Rendimento em func¢édo do Ia determinado (g)

Mt =Somatorio dos mols totais de monémero da formula.

EH =Somatorio dos equivalentes grama dos acidos utilizados

IA =indice de acidez final
56100 =Miliequivalente do KOH

3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAIS
3.1.1 Reagentes

Os reagentes utilizados na sintese dos biodieseis, monoglicerideos e resinas
estdo listados na Tabela 3 com informacgbes sobre suas propriedades fisico-quimicas

necessarias e fornecedor do material utilizado:

Tabela 3. Informacgdes sobre os reagentes utilizados nesse trabalho: propriedades,
estrutura e fornecedor

Propriedades Formula quimica /
Reagente Fornecedor
relevantes Estrutural
Oleo de linhaca MM~870 g/mol - Farmaquimica
Oleo de soja
_ MM~874 g/mol - Soya
comercial
o _ MM=284.5 g/mol (CH2)1g—CHs _
Acido estearico HO—C Farmaquimica
PF =69,6°C W
o
Hidroxido de
o MM=56,1g/mol KOH Synth
potassio
MM=32 g/mol
Metanol CH3OH Synth
PE = 64,5°C
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Sulfato de sédio

) - Na2SO4 Nuclear
anidro
Acido sulfrico MM=98g/mol _
H2SO04 Fmaia
98% [p=1,84g/mL
HO
Glicerina OH o
o MM= 92g/mol Farmaquimica
bidestilada
CH
Acido fosférico MM=98g/mol
H3PO4 Synth
85% p=011,6859/mL
Hidroxido de
. MM=40g/mol NaOH Synth
sodio
C
. . MM=118,09g/mol |
Acido succinico OH Synth
PF=185°C
C
CI
Anidrido MM=100,06g/mol
_ O Synth
succinico PF=119°C
o
MM=118,97g/mol
Cloreto de tionila PE=76°C SOCI2 Vetec
p=[11,64g/mL
N
o MM=79g/mol =
Piridina | Merck
p=010,98g/mL -
CHy
Xileno PE=140°C = Fmaia
—CH,
o
Cloreto de sadio - NaCl Synth
Acetona a0 . .
- J\ Tedia Brazil
deuterada D,C D,
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MM=154,98g/mol o
Cloreto de Cl
. p=1,41g/mL cl -
succinila
O
Ciclohexano PE=80,74°C Q Synth
Bicarbonato de
o - NaHCO3 Synth
sodio

3.2 METODOLOGIA

As etapas reacionais realizadas nesse trabalho estdo esquematizadas na Figura

14, desde os 6leos vegetais até as resinas poliésteres.

OLEOQ VEGETAL / ACIDO ESTEARICO

I BIODIESEL |

. MONOGLI_ICERIDEOS | ACIDO SUCCINICO
[ |
POLIMERIZACAO POLIMERIZACAQ NI :
EM MASSA EM SOLUCAO RIDGSUECINICE I
CLORETO DE SUCCINILA'
ADICAO DE MONOMEROS ADICAO DE MQNGMEROS
EM ETAPAS ALTERNADAS EM ETAPA UNICA

Figura 14. Representacdo esquematica das etapas reacionais do trabalho

3.2.1 Producio de Esteres Metilicos

Para a obtencdo de ésteres-metilicos, a partir do 6leo de linhaca e do dleo de
soja, foi feita uma reacdo de transesterificacdo em duas etapas. A primeira etapa
consiste em uma catalise basica, utilizando como catalisador KOH sendo a segunda uma
catélise acida, com H2SO..

Inicialmente o alcali é dissolvido em metanol, em uma temperatura proxima a

45°C, o que permite a formacdo da espécie ativa da catalise basica, 0 metdxido do
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alcalino terroso (base conjugada). O metanol € colocado em excesso durante 0 processo
para garantir o deslocamento do equilibrio para os produtos.

Paralelamente, um baldo bitubulado foi aquecido, a aproximadamente a 45 °C
com 200 mL do 6leo a ser convertido. A razdo molar entre o 6leo e o alcool na primeira
etapa é 1:12. A solucdo com a espécie ativa é adicionada, a temperatura é elevada a
aproximadamente 68°C e o refluxo é mantido por uma hora, a Figura 15 mostra uma

foto dessa etapa reacional.

T .—“:.“‘

Figura 15. Foto da primeira etapa da reacdo de transesterificacdo do 6leo de linhaca.

Na primeira etapa tem-se o alcoxido atuando como nucleéfilo que reage com
atomo de carbono deficiente em elétrons do grupo carbonila do triacilglicerol,
conduzindo a formacdo do intermediario tetraédrico: a ruptura da ligacdo entre C-O do
triacilglicerol no intermediario tetraédrico conduz ao produto ester metilico e ao
diacilglicerol, esse ultimo formado a partir da remocdo do atomo de hidrogénio do
metanol, obtendo-se o &nion metoxido, permitindo a continuidade do processo
reacional. Diacilglicerdis e monoacilglicer6is sdo convertidos pelo mesmo mecanismo
para a mistura de ésteres metilicos e glicerol.

A segunda etapa do mecanismo TDSP inicia ap0s a adicdo de metanol com o
catalisador &cido (2 mL de H2SO4 para 100 mL de metanol). Apds o inicio do refluxo, o
sistema permanece nessa condi¢do por uma hora.

Por fim, terminado a etapa da reacdo acida, o sistema é resfriado naturalmente.
No término desse resfriamento, ocorre a formacdo de duas fases, sendo a fase superior

com biodiesel e alcool e a fase inferior com glicerol, alcool, sal e o catalisador
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Como o alcool é miscivel no biodiesel, é indispensavel lavagem a frio, com
aliquotas de agua. Posterior as lavagens, adiciona-se Na,SOs; anidro para secar o
produto, filtra-se e o alcool excedente é removido por destilacdo a pressdo reduzida. O
produto final € um biodiesel de alta pureza, que é submetido a analise.

A converséo a éster metilico a partir do acido estearico é baseada na proporgédo
molar da TDSP, onde o catalisador H2SO4 é empregado na esterificagdo direta em um
processo de 2 horas sob refluxo como é mostrado na Figura 16.

0 ]

s N
+ Ry-OH == g g 4+ HO

= oH

Figura 16- Reac&o genérica de uma esterificacdo direta catalisada com acido.

A reacdo de esterificacdo € um processo reversivel, obtendo como produto
principal um éster especifico. Entre os diversos métodos que podem ser utilizados para
sintetizar os ésteres, um bom exemplo € a reacao de esterificacdo de Fischer (1895), na
qual, sob aquecimento, um &cido carboxilico reage com um alcool produzindo éster e
agual.

3.2.2 Producéo de monoglicerideos

Para o estudo comparativo da reacdo de glicer6lise, foi proposta a utilizacdo de
rota acida, empregando-se 4acido sulfdrico como catalisador; e rota baésica,
primeiramente com hidroxido de sddio, depois trabalhando com o 6xido de calcio sendo
o catalisador.

Para o processo de sintese, produziu-se em laboratério o éster metilico a partir
de 6leo de linhaca com base no mecanismo TDSP, utilizou-se glicerina bidestilada,
oxido de calcio e hidréxido de sddio e acido sulfarico. As reacdes foram realizadas em
capela, utilizando placas de aquecimento adaptadas com banho de silicone em
temperatura de aproximadamente 130°C, agitacdo magnética constante e em sistema
aberto. Trabalhou-se com grande proporcdo de glicerina (1:5), uma vez que proporcdes
molares menores, como 1:3 e 1:4, ndo se mostraram efetivas na sintese do produto
almejado.

A partir dos primeiros resultados obtidos, criou-se a proposta de sinteses

comparativas fixando-se alguns parametros. Trabalhou-se sempre com a mesma
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temperatura do banho de silicone, 130°C e a proporcdo molar de biodiesel e glicerina
B:G, foi fixada em 1:5, sendo 5g de glicerina para 3,2g de biodiesel. A Tabela 4 mostra
as principais reacoes realizadas com intuito de encontrar condigdes brandas de trabalho
na producdo de monoglicerideos, inicialmente trabalhando-se com o biodiesel de

linhaca.

Tabela 4. Principais reacdes de glicerdlise de biodiesel de linhaca: variagdo de tempo e
catalisador — condig0es fixas: B:G 1:5, T=130°C.

Proporcéo de catalisador NaOH CaO H»SOs

(m/m)
30min 30 min 30 min
0,5% 2h 2h 2h
4h 4h 4h
4h 4h 4h
1% 6h 6h 6h
15h 15h 15h
4h 4h 4h
504 6h 6h 6h

10h 10h 10h
15h 15h 15h

Em um primeiro estudo do processo de glicerolise, as amostras estudadas a
partir do biodiesel de linhaca foram purificadas com ciclohexano. Tendo uma pequena
massa na mistura reacional, a retirada do glicerol ndo foi problemaética. Do contréario, ao
aumentar as proporcdes massicas iniciais de trabalho em até 40 vezes, a separacao nao
foi efetiva. Testes com diferentes solventes e misturas de solventes orgéanicos foram
realizadas, mas sem resultados satisfatorios. O processo que mostrou melhores
resultados € o descrito a seguir.

Apos a reacdo de glicerdlise e neutralizagdo do catalisador com H3zPOas, foi
realizado um processo de sucessivas lavagens com solugdo aquosa de NaCl 1% (m/m),
para retirar o glicerol que permanece solubilizado no monoglicerideo quando se tem a
formagéo maior que 60% do emulsificante em questdo. A mistura reacional com a
solucdo salina é levemente aquecida a aproximadamente 60°C com agitagdo magnética
por 5 minutos. O aquecimento favorece a solubilizacdo do glicerol remanescente, no
entanto devido a grande proporcdo de monoglicerideos na mistura reacional, uma
emulsdo € formada sendo necessario um resfriamento do sistema na sequencia. Apés
resfriamento, a mistura de monoglicerideos é facilmente separada da parte aquosa,

porém sdo necessarias sucessivas lavagens para o processo de purificagcdo da mistura de
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monoglicerideos, até que a parte aquosa esteja limpida. Nessa fase, a mistura de
monoglicerideos forma uma pasta de coloracdo mais clara que inicialmente. Na
sequencia, o produto é aquecido em placa de aquecimento ou em estufa,
preferencialmente, a 100°C para evaporacdo completa da dgua presente na emulsdo. O
produto obtido foi submetido primeiramente a analise cromatografica.

Esse processo de purificagdo mostrou-se eficiente além de ecologicamente
favorecido, logo foi o utilizado para purificacdo dos monoglicerideos sintetizados nas

etapas seguintes do projeto.

3.2.3 Producao de resinas poliéster

Nesse momento, para a sintese de poliésteres, duas técnicas de polimerizacao

sdo empregadas: polimerizagdo em massa e polimerizagédo em solugéo.

3.2.3.1 Polimerizacdo em massa

E uma técnica aplicada em policondensagfes industriais em que as reacdes sio
apenas moderadamente exotérmicas e o aumento da viscosidade do meio € lento,
permitindo agitacdo e transferéncia de calor.

O processo de polimerizagcdo em massa é uma técnica simples e homogénea,
onde somente 0S mondmeros estdo presentes no sistema. Sem a utilizagdo de iniciador,
a reacdo é favorecida pelo aumento da temperatura reacional. E uma metodologia
econbmica, além de produzir polimeros com um alto grau de pureza. A agitacdo deve
ser vigorosa para que haja a dispersdo do calor de formacdo do polimero, evitando-se

pontos superaquecidos que promovem uma cor amarelada ao produto®®.

3.2.3.1.1 Processo em etapa Unica

Utilizando os monoglicerideos como mondmero, as reagBes de
policondensacdo foram realizadas inicialmente com o &cido succinico em baldo, com
agitacdo magnética e temperatura constantes em placa de aquecimento com sistema de
banho de silicone. Os reagentes foram misturados sob agitacdo constante e submetidos a
aquecimento gradual até temperatura de 150 °C. As reacdes foram mantidas sob

atmosfera inerte.
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As resinas poliésteres foram formuladas com o objetivo de se obter um
polimero hidroxilado, com caracteristicas para aplicagdo na industria de tintas. Para
Isso, as formulagGes foram calculadas utilizando um excesso de poliol maior que 20%
(ROH) em relacdo aos equivalentes acidos.

O acompanhamento do processo de polimerizacdo foi feito pelo uso da
titulometria para a verificacdo do indice de acidez. Aliquotas foram retiradas com
intervalo de 30 minutos, sendo o tempo total minimo de 9 horas de reacéo.

Trabalhou-se com formulacdes em processo de Unica etapa de adi¢do dos
mondmeros a partir dos monoglicerideos do biodiesel de linhaca, de soja e do acido
estearico, sendo o0s polimeros denominados de PMLU, PMSU e PMAEU

respectivamente.

3.2.3.1.2 Processo com etapas alternadas de adi¢cao

dos mondmeros

Nessa etapa as polimerizacdes em massa foram conduzidas com um ndmero
fixo de etapas de adicdo de massa dos mondmeros, sendo essas adicdes um possivel
favorecimento no aumento da massa molar do poliéster a ser formado.

Para a sigla de identificacdo dos produtos, o valor numérico indica o nimero de
etapas de adicdo, ou seja, em quantas etapas a massa calculada na formulacéo da resina
para cada um dos monbémeros foi dividida igualmente para ser adicionada de forma
rapida ao sistema a cada 30 minutos, e a letra final, sendo o Gltimo monémero
adicionado, monoglicerideo (M) ou acido succinico (S).

As etapas de adicdo dos mondmeros foi realizada na proporcdo molar 1:1.
Primeiramente, foi adicionado o monoglicerideo e o &cido succinico. Nas etapas
subsequentes, a massa adicionada foi sendo alternada e adicionada a cada 30 minutos de
reacdo sem prévio aquecimento. A Tabela 5 apresenta as reacOes realizadas indicando
as diferentes etapas para cada produto formado. Essas etapas foram aplicadas para cada
um dos trés sistemas de trabalho, onde apenas modifica-se 0 monoglicerideo utilizado:
monoglicerideo proveniente do biodiesel de soja, do biodiesel de linhaga ou do

biodiesel do acido estearico.
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Tabela 5. ReacBes de polimerizacdo para monoglicerideo do biodiesel de linhaca:
variacdo do numero de etapas e carga final - T=150°C.

Sigla para polimeros ~ Numero total de

L Ultima carga
com monoglicerideo  etapas alternadas de .
. S adicionada
de linhaca adicdo de carga
PML6M 6 M
PML6S 6 S
PML7M 7 M
PML7S 7 S

Os polimeros tiveram formulacGes diferentes frente ao grupo terminal, que é
determinado pela razdo de equivalentes entre poliois e poliacidos durante a sintese das
resinas. Poliésteres carboxifuncionais tém excesso de acido e poliésteres
hidroxifuncionais s&o sintetizados com excesso de poliol, segundo o esquema reacional

mostrado na Figura 17.

O O O
| I I I
(@) 2HO—R—-OH+HOC—R-COH — HO—R—OC—R-—CO—R—0OH +2 H,0

. N
(b) HO—R—0OH +2 HOC—R—COH — HOC—R-—-CO—R—0OC—R-—COH + 2 H,0

Figura 17. Esquema da reacdo de esterificacdo na sintese de resina poliéster
hidroxifuncional (a) e carboxifuncional (b)

A agua é um subproduto da reacdo e é removida da massa reacional para
deslocar o equilibrio reacional no sentido dos produtos. A presenca de agua residual na

mistura pode hidrolisar o polimero, gerando fra¢6es de baixa massa molar.

3.2.3.2 Polimerizacéo em solucéo

Na polimerizacdo em solucdo utiliza-se um solvente para 0s mondémeros, que
podera ou ndo dissolver também o polimero. A homogeneizagdo de temperatura, obtida
pela facilidade de transferéncia de calor, além de reduzir a viscosidade da mistura
reacional sdo importantes efeitos nesse método. A presenca de solvente tambeém é

desejavel devido as seguintes razbes: o vapor serve como atmosfera inerte, reduzindo a
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necessidade de grande quantidade do gas inerte, 0 solvente serve para evitar acimulo de
solido sublimado do monémero, usualmente o anidrido, no condensador de refluxo.

O xileno é usualmente empregado no preparo de resinas alquidicas por ndo ser
necessaria sua total evaporacdo ao final do processo ja que é utilizado na composicao

final de tintas®®.

3.2.3.2.1 Processo com acido succinico e anidrido

succinico

Para os trés tipos de monoglicerideos empregados nesse trabalho, o sistema com
baldo reacional adaptado com Dean Stark para retirada do azedtropo formado e
condensador de refluxo conforme a Figura 18, em banho de silicone foi mantido sob
refluxo até um baixo indice de acidez da mistura (préximo de 20 mg KOH/g amostra), o
que levou de 10 a 12 horas de reagdo tanto para os sistemas empregando o acido
succinico, quanto para um mondmero mais reativo, o anidrido succinico. Sob presséo

reduzida, o solvente xileno é evaporado.

— Condensador
de refluxo

—Dean Starle

— EBalio
reacional

Figura 18. Sistema reacional adaptado com Dean Stark utilizado nas polimerizagoes
pelo método do azeotropo.
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3.2.3.2.2 Processo com cloreto de succinila

O cloreto do &cido succinico é o seu derivado mais reativo, que foi empregado
para os trés sistemas de monoglicerideos.

O cloreto de succinila ndo pode ser obtido quando o &cido succinico é tratado
com cloreto de tionila somente, o produto obtido seria seu anidrido. O cloreto de acido
pode ser obtido pelo uso de cloreto de tionila na presenca do catalisador piridina, onde
uma mistura de 20g (0,17mol) de acido succinico, 67mL (0,84mol) de cloreto de tionila
destilado e 4 gotas de piridina seca ¢ submetida a aquecimento e mantida sob refluxo
por 3 horas. O excesso do cloreto de tionila é removido sob pressao reduzida e a mistura
reacional destilada em sistema de microdestilacdo para obtencdo do cloreto de
succinila®®,

Na sequiéncia, a mistura de monoglicerideos e cloreto de succinila é submetida,
em proporcdo equivalente, a agitacdo magnética constante, em temperatura ambiente,
por até 4 horas. O solvente xileno foi empregado no processo para favorecimento da
homogeneizacao do sistema.

A mistura reacional é submetida a lavagem com solucédo de bicarbonato de sddio
10% (m/m) com intuito de decompor o cloreto de succinila ndo reagido. Sob pressdo

reduzida, o solvente é evaporado.

3.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO
3.3.1 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de
Hidrogénio (RMN H)

A caracterizacdo da estrutura quimica dos produtos obtidos nas etapas de reacdo
foi realizada através da Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de
Hidrogénio (RMN !H).

Nas analises foi utilizado o equipamento Bruker, operando na freqiiéncia de 400
MHz e o Varian, VNMRs 300 MHz. As amostras foram preparadas utilizando 10mg do
produto com acetona deuterada. A partir dos espectros, 0s picos caracteristicos de cada

composto foram identificados.

58



3.3.2 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR)

Outra técnica utilizada na caracterizacdo das amostras foi a espectroscopia na
regido do infravermelho, a qual é a maneira mais pratica para a determinacao
qualitativa dos compostos estudados.

Nessa etapa foi utilizado o espectrometro Varian modelo 640-IR operando no
intervalo de 4000 a 500 cm, utilizando o acessorio de reflexdo total atenuada (ATR).

Um filme fino das amostras foi utilizado para a investigacéo qualitativa.

3.3.3 Cromatografia Gasosa (CG)

Para a andlise dos produtos da glicerolise utilizou-se a técnica padrdo EN 14105.
O equipamento cromatogréafico Shimadzu GC-2010 equipado com injetor on-column,
detector FID e uma coluna DB1-HT (25 m x 0,32 mm x 0.1 um) foi utilizado. As
condicGes cromatograficas foram: temperatura do detector 390 °C; temperatura do
injetor: 60 °C durante um minuto, 20 °C/min até 380 °C, permanecendo isotermica por
20 min. O programa de temperatura do forno foi: 60 °C durante um minuto, 15 °C/min
até 180 °C, 7 °C/min até 230 °C e 10 °C/min até 370 °C, permanecendo isotermicamente
por 12 min. Trés solucdes foram utilizadas para analise quantitativa dos produtos: uma
solucdo padrdo, uma solugdo contendo o biodiesel utilizado na glicerdlise e a solugdo
contendo os produtos da reacdo. A solucdo padrdo foi preparada pela mistura de 10 pL
do metil éster em questdo, 100 pL de tricaprina, 250 pL de monooleina, 100 pL de
dioleina, 80 pL de trioleina, 8 mL de n-heptano e 100 pL de N-metil-N-(trimetilsilila)
trifluoroacetamida (derivatizante). A solucdo com biodiesel foi composta pela mistura
de 10 mg de biodiesel, 100 pL de tricaprina, 8 mL de n-heptano e 100 pL de N-metil-N-
(trimetilsilila) trifluoroacetamida. As solu¢cdes com os produtos para analise foram
compostas de 10 mg do produto obtido, 100 pL de tricaprina, 8 mL de n-heptano e 100
pL de N-metil-N-(trimetilsilila) trifluoroacetamida . Aliquotas de 0.5 pL dessas trés

solugdes foram injetadas no equipamento.
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3.3.4 Cromatografia de permeacédo em gel (GPC)

Utilizando a presente técnica, foi possivel determinar simultaneamente a massa
molar numérica média ( Mn), a massa molar ponderal média ( Mw) e o indice de
polidispersdo (Mw/Mn) dos polimeros produzidos.

Aproximadamente 20mg de amostra é solubilizado em tetrahidrofurano (THF).
Uma solucdo de 250 uL do produto foi injetada no equipamento GPC Viscotek TDA
302, colunas de PS/DVB, situado na Central Analitica-UFRGS.

3.3.5 Indice de Acidez (1A)

Para controle do processo de polimerizacdo e caracterizacdo do produto final,
a titulacdo &cido-base com a solucdo padronizada de KOH em metanol (0,1M)
de aproximadamente 2,0 mg de amostra em solucdo de metanol e acetona 2:1 foi
empregada. Solucdes previamente neutralizadas foram utilizadas e o indicador

utilizado, a fenolftaleina.

O indice de acidez é determinado pela seguinte relacéo:

IA = volkon (ML) x fc/ massa amostra (g) (8)

Onde o fator de correcéo é dado por:

fc =56,11x 0,1 x fatoracéo 9)

E a fatoracdo esta relacionada com a padronizacdo da solugdo de KOH frente ao

biftalato de potassio, sendo:

fatoracio = m viftalato (g) / 0,020422 X Vkon (ML) (10)

As titulagOes foram realizadas a temperatura ambiente.
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3.3.6 Viscosidade Intrinseca de solucgdes poliméricas

A determinacdo da viscosidade relativa foi realizada com medidas do tempo de
escoamento de solucbes diluidas das resinas produzidas, onde o solvente empregado
foi o tolueno, a temperatura do banho foi de 25+ 0,1°C para resinas a partir dos
monoglicerideos do biodiesel de soja e linhaca e temperatura de 40 0,1°C para
resinas provenientes dos monoglicerideos do estearato de metila, o volume de eluicao

foi de 5mL para todas as soluces.

Uma solucdo estoque de cada polimero com concentracdo de 0,1 g/mL foi
preparada. Solucdes diluidas foram utilizadas em um viscosimetro capilar de Ostwald,
marca Schott, em banho termostatico, sendo a constante do capilar k = 0,001699
mm?/s? .

De acordo com Einstein a lei de viscosidade® pode ser escrita como:

[n] =K (VIM) (11)
onde [n] € o indice de viscosidade limitante; V é o volume hidrodindmico das
particulas, M é a massa molar, e K uma constante. Essa equag¢do mostra que o produto
[n] x M é uma medida direta do volume hidrodindmico das particulas e sugere o uso
do log([n] x M), em lugar de log M, na calibracdo dos cromatogramas de exclusao por
tamanho. Com este tipo de grafico, todos os pontos experimentais de diferentes

polimeros cairiam na mesma curva.
A viscosidade intrinseca € definida como o valor de viscosidade reduzida a
diluicdo infinita (c>0). A equacdo de Huggins (2) descreve a relacdo entre a

viscosidade intrinseca e as concentracdes das solucdes diluidas dos polimeros como:

nsp/c=[m]+kn [P c (12)
onde, nsp € a viscosidade especifica, nspc € a viscosidade especifica reduzida
(ml/g), kn é o coeficiente de Huggins e ¢ € a concentracdo do polimero (g/ml).
Dependendo de suas caracteristicas fisico-quimicas, como estabilidade,
velocidade de solubilizagdo, viscosidade da solugdo entre outras, um sistema
polimero-solvente pode ser usado para os mais variados fins. Para isso, é de
fundamental importancia se conhecer o parametro de solubilidade desse tipo de
solugéo e as interagdes que o determinam. A constante de Huggins pode ajudar a
avaliar a qualidade do solvente empregado, sendo que quanto menor a inclinagéo,

melhor a interagdo polimero-solvente, onde bons solventes tipicamente tem a relagédo
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0,3 < kn < 0,4 enquanto 6-solventes tem 0,5 < ky < 1,5.

A correlacdo entre a massa molar viscosimétrica média ( M) e a viscosidade

intrinseca de uma solucéo de polimero é descrita pela equacao de Mark-Houwink:

M=K M~ (13)
onde, K easdo constantes para um  determinado  sistema de
polimero/solvente/temperatura. Geralmente, 0,5<a<0,8 é encontrado para
conformacgdes de cadeias flexiveis, enquanto que 0,8 < a < 1,0 para macromoléculas
rigidas. Normalmente, o valor de K diminui com o aumento de o.

A viscosimetria pode fornecer informacGes importantes a respeito da
morfologia da particula hidrodindmica, refletindo a contribuicdo do soluto para a
viscosidade do solvente.%® O principal pardmetro aqui empregado € a relagio entre a
viscosidade da solucdo e do solvente puro: a viscosidade relativa nrer (adimensional).
Atraves de medidas em um viscosimetro capilar, nr € obtida pela relagdo dos tempos
de escoamento da solucdo (tso)) € 0 do solvente (to). Nas condicdes de diluicdo aqui
empregadas, pode-se assumir que as densidades da solugdo e do solvente puro séo

aproximadamente as mesmas, dessa forma:

Viscosidade Relativa: mrel = tsollto (14)

Viscosidade especifica: Mesp= Nrel -1= (tsol-to)/to (15)

Viscosidade especifica reduzida: mesp red = Mesp/C (16)

Viscosidade inerente: 1 iner = In (1rer)/C (17)

Viscosidade Intrinseca:  [n]= 1im ¢>0 (Miner) = liM ¢>0 (Nesp.red) (18)
Onde:

t so = tempo de escoamento da solugdo no viscosimetro;
to = tempo de escoamento do solvente puro no viscosimetro;
¢ = concentragdo do polimero (g/mL).

Na préatica, a viscosidade de solucdes diluidas de diferentes concentracdes €
medida e a equacdo de Huggins € usada para determinagdo dos pardmetros. Através
do grafico de Huggins, onde a viscosidade reduzida é representada como funcéo da
concentracdo c, obtém-se a viscosidade intrinseca [n] no intercepto (c = 0) e 0

coeficiente angular fornece k+, a constante de Huggins.

Outro parametro que pode ser obtido com esse experimento é a concentracdo
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critica de overlap c* para o polimero. Existem trés regimes dindmicos de
concentracdo para uma solucao polimérica: diluido, semi-diluido e concentrado, como
visto na Figura 19. Basicamente, a diferenca entre os regimes esta relacionada as

interacdes das macromoléculas em solucao.

QD | |50
@ |b €

(a) (b) (c)
Figura 19. Representacdes dos regimes de concentracdes: (a) regime diluido (c<c*); (b)
transicao entre os regimes diluido e semi-diluido (c=c*); (c) regime concentrado (c>c*)

Pode-se definir o regime diluido como sendo a concentracdo na qual a
probabilidade de existir interacdo entre as macromoléculas em solucdo é muito
pequena. Por sua vez, na transicdo deste regime para solu¢des mais concentradas, nas
quais ocorre interpenetracdo dos novelos poliméricos, o sistema passa por uma
concentracdo intermediaria, denominada concentracdo critica de overlap (c*),
dependente da massa molecular do polimero.

Pela viscosimetria, a ¢* pode ser obtida pelo reciproco da viscosidade

intrinseca:

") (19)

A viscosimetria € uma ferramenta importante e precisa para a caracterizacao
de macromoléculas. Entretanto, € um método bastante sensivel a temperatura e
inexata para solucdes de macromoléculas de massa molar acima de 10° g/mol, devido

ao cisalhamento dessas cadeias no viscosimetro capilar.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 CARACTERIZACAO DOS BIODIESEIS

Os biodieseis sintetizados nesse trabalho a partir da metodologia TDSP e a partir
da esterificacdo direta do &cido estearico sdo caracterizados espectroscopicamente por
RMN *H e discutidos nessa etapa.

O espectro de RMN ! H do 6leo de linhaca é mostrado na Figura 20 a seguir. A
figura apresenta um esquema geral que mostra os valores de deslocamentos
caracteristicos dos hidrogénios para o éleo de linhaca. Os hidrogénios da sequencia do

seguinte glicerideo -CH2-CH-CH2- podem ser observados na faixa de 4,1-4,3 ppm.

4.22-4.42 ppm

2HC—0—” =

5.37 ppm | [
PPN__c—o — gy, 0,88 ppm

2HC_OJ<‘)\/\/\/\/W X
/ 5 40 ppm \

4.22-4.42 ppm 0.95 ppm

Ll

r T T T T T ] T T T T T 1
100 9.0 8.0 7.0 6.0 f ; ; d d !
ppm 50 40 30 20 10 00

Figura 20. Espectro de RMN 'H do 6leo de linhaca e esquema geral incluindo os
principais valores de deslocamentos dos hidrogénios do 6leo vegetal

Devido a mistura de cadeias dos acidos graxos no Oleo de soja e no 6leo de
linhaca ter uma diferenca apenas percentual, os espectros de RMN *H sdo semelhantes.
Como se pode observar na Figura 21. A Tabela 6 apresenta a composi¢cdo em acidos

graxos tedricos® referentes aos 6leos utilizados nesse trabalho.
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Tabela 6. Composicdo em acidos graxos (% massica) dos 6leos utilizados

Acido Graxo (NC:ND*) Oleo de linhaca Oleo de soja
Acido Palmitico (16:0) 4,5-6 9-14,5
Acido Esteérico (18:0) 3-5 2,5-5

Acido Oleico (18:1) 18-23 18-34

Acido Linoleico (18:2) 14-18 45-60

Acido Linolénico (18:3) 50-65 3,5-8

* NC: nimero de carbonos e ND: numero de ligagdes duplas.
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Figura 21. Espectro de RMN *H do 6leo de soja e esquema geral incluindo os principais
valores de deslocamentos dos hidrogénios do 0leo vegetal

O espectro de RMN H para o 4cido estearico apresentado na Figura 22 é
simples, sendo um tripleto em 2,35 ppm atribuido ao grupo CH: o do grupo carboxilico,
C2. Em 1,65 ppm aparece um multipleto do grupo metileno do C3. Os picos na regido
de 1,3-1,4 ppm sdo possivelmente referentes ao CH> dos carbonos C3-C16 e na regido
de 0,88 ppm um tripleto da metila terminal é obrservado.
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Figura 22- Espectro de RMN 'H do 4cido estedrico e esquema geral incluindo os
principais valores de deslocamentos dos hidrogénios

Uma anélise qualitativa do espectro apresentada na Figura 23 indica a conversao
do triacilglicerideo para éster metilico pelo desaparecimento do sinal entre 4,1-4,3 ppm
e a presenca de um novo pico em 3,6 ppm no produto da reacdo de transesterificagdo

com o 6leo de soja.
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Figura 23. Espectro de RMN 1H do biodiesel proveniente do 6leo de soja e esquema
geral incluindo os principais valores de deslocamentos dos hidrogénios do
biocombustivel
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O mesmo tipo de mudanca no espectro observa-se para o biodiesel do 6leo de

linhacga apresentado na Figura 24.
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Figura 24. Espectro de RMN H do biodiesel proveniente do 6leo de linhaca e esquema
geral incluindo os principais valores de deslocamentos dos hidrogénios do
biocombustivel
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Figura 25. Espectro de RMN *H do biodiesel proveniente do acido estearico e esquema
geral incluindo os principais valores de deslocamentos dos hidrogénios do
biocombustivel
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O espectro de RMN 'H de estearato de metila é praticamente idéntico ao do
acido estearico, exceto pelo singleto forte causado pelos hidrogénios do éster metilico
em 3,5 ppm, o qual confirma a producdo de biodiesel como observado na Figura 25.

4.2 CARACTERIZACAO DOS MONOGLICERIDEOS

Os produtos obtidos através da glicerolise do éster metilico foram caracterizados
qualitativamente por RMN !H, onde foram identificados os deslocamentos
caracteristicos do produto. A espectroscopia de infravermelho confirma a formacgéo dos
monoglicerideos através das bandas caracteristicas de acordo com Bakare et al .2,

A Figura 26 representa o espectro do monoglicerideo de linhaca, onde foi
utilizado como catalisador o NaOH na reacédo de glicerolise com o biodiesel do 6leo de
linhaca. Nele observa-se a formacdo do monoglicerideo representado pelo aparecimento
de picos na regido entre 3,4-4,2 ppm, caracteristicos do monoglicerideo®® e o
desaparecimento do pico do glicerol, na regido entre 3,0-4,1 ppm. Observa-se que a
cadeia do biodiesel é mantida na regido inicial do espectro, entre 0,8- 3,0 ppm e o
singleto caracteristico em 3,6 ppm da metila terminal do biocombustivel desapareceu.

Em aproximadamente 2,1 ppm observa-se o sinal do solvente deuterado utilizado, a

acetona.
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Figura 26. Espectro de RMN *H do produto da reagdo de glicerélise com biodiesel do
6leo de linhaga com rendimento de 72% em monoglicerideos e esquema geral incluindo
os valores de deslocamentos dos hidrogénios do composto
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Nas Figuras 27 e 28, respectivamente tem-se os espectros de RMN H do
monoglicerideo proveniente do biodiesel de soja e do estearato de metila. Onde a regido
de 43,4-42ppm € a mais importante, sendo a que confirma a formacdo dos
monoglicerideos.

De acordo com a maior reatividade da hidroxila priméria do glicerol na reagdo
de glicerdlise com biodiesel, acredita-se que o produto majoritario das reacdes nessa
etapa seja o 1-monoacilglicerol. Colaborando para esse resultado, os estudos da
migracdo do 2-monoacilglicerol para 1-monoacilglicerol observados por RMN H por
Compton et al.%*, mostram que os hidrogénios pertencentes ao carbono acilado (C1) na
estrutura do monoglicerideo estdo presentes 0s picos intensos na regido acima de 4 ppm

denominada aqui por A.
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Figura 27. Espectro de RMN *H do produto da reagdo de glicerélise com biodiesel do
oleo de soja com rendimento de 70% em monoglicerideos e esquema geral incluindo os
valores de deslocamentos dos hidrogénios do composto.
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Figura 28. Espectro de RMN *H do produto da reacdo de glicerlise com biodiesel do
acido estedrico com rendimento de 73,3% em monoglicerideos e esquema geral
incluindo os valores de deslocamentos dos hidrogénios do composto.

O pico caracteristico do biodiesel em 3,6ppm ndo esta presente nos espectros dos
produtos da glicerdlise, o que indica uma alta conversdo do biodiesel para os
monoglicerideos. A quantificacdo das reacdes de glicerdlise de ésteres metilicos esta

apresentada na sequiéncia, onde se utilizou a cromatografia gasosa (CG).

4.2.1 Caracterizagédo por FTIR

Os biodieseis sintetizados nesse trabalho e seus respectivos monoglicerideos
produzidos a partir da glicerdlise desses ésteres metilicos foram analisados pela técnica
de Infravermelho com Transformada de Fourier e comparados a seguir de acordo as
principais bandas de absorcéo.

As bandas do espectro de infravermelho estdo apresentadas na Figura 29, sendo
de grande relevancia as frequencias de vibragdo entre 3370-3470 cm™ (vo-n), 3009-3030
cm (v c.n insaturagdo) presente somente nos monoglicerideos de soja e linhaga, 2924
cm? (v cu saturacdo), 1747 cm™ (v c-o0), 1249 e 1165 cm™ (v c-oc) e 1655 cm™ (v

cH=cH) para 0s monoglicerideos de soja e linhaca.
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Figura 29- Espectro de Infravermelho comparando biodiesel (superior) e seu respectivo
monoglicerideo (inferior) a)Biodiesel e Monoglicerideo de acido estearico b)Biodiesel
e Monoglicerideo de 6leo de linhaga c)Biodiesel e Monoglicerideo do 6leo de soja
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Os espectros de infravermelho, assim como os espectros de RMN *H, colabaram
para a elucidacéo dos produtos e confirmam a glicerolise nos trés sistemas apresentados:
linhaga, soja e acido estearico.

4.2.2 Cromatografia Gasosa (CG)

A cromatografia gasosa pode fornecer bons dados para uma analise quantitativa.
Dessa forma, a técnica foi empregada para analise de todos os produtos obtidos nas
reacOes de glicerolise. Inicialmente fez-se um estudo da metodologia escolhida para
formagdo dos monoglicerideos com os diferentes catalisadores, trabalhando-se com o
biodiesel proveniente do 6leo de linhaca. Posteriormente, a metodologia desenvolvida
com o melhor rendimento de monoacilglicerois foi aplicada aos outros biodieseis
sintetizados.

Nas tabelas 7, 8 e 9 as quantificacbes dos produtos com os diferentes
catalisadores, H>SO4, CaO e NaOH, foram mostradas respectivamente. De acordo com
essas tabelas, uma grande concentracdo de monoglicerideos foi produzida frente a uma
pequena quantidade de diglicerideos e uma insignificante concentracdo de triglicerideos.
Uma simples comparagdo desses dados indica que a maior conversdo do biodiesel foi a
partir do experimento com 5% NaOH, razdo molar glicerol/biodiesel igual a 5 e tempo

reacional de 10 horas.

Tabela 7. Sintese de monoacilglicerois a 130°C utilizando H.SO4 como catalisador.
Rendimento por CG

Catalisador  Biodiesel: Tempo Conversdo Rendimento  Rendimento  Rendimento

(m/m %) Glicerol (h) do mono- di- tri-
proporcao Biodiesel  acilgliceréis  acilgliceréis  acilglicerdis
molar (%) (%) (%) (%)
0.5 1:5 0.5 - - - -
0.5 1:5 2 - - - -
0.5 1:5 4 - - -
0.5 1:5 5 - - - -
1 1:3 4 - - - -
1 1:4 6 5 4 - -
1 1:5 15 5 3 - -
5 1:5 2 7 5 2 -
5 1:5 4 14 12 2 -
5 1:5 6 14 11 3 -
5 1:5 10 14 10 2 2
5 1:5 15 14 8 3 3

Observacéo: (-)* concentracdo menor que 1%.
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Tabela 8. Sintese de monoacilglicerdis a 130°C utilizando CaO como catalisador.
Rendimento por CG

Catalisador  Biodiesel: Tempo Conversdo Rendimento Rendimento  Rendimento

(m/m %) Glicerol (h) do mono- di- tri-
proporcao Biodiesel  acilglicerdis  acilglicerdis  acilglicerois

molar (%) (%) (%) (%)
0.5 1:5 0.5 - - - -
0.5 1:5 2 - - - -
0.5 1:5 4 - - - -
1 1:4 4 - - - -
1 1:3 4 - - - -
1 1:5 6 10 9 1 -
1 1:5 15 13 11 2 -
5 1:5 2 51 23 26 2
5 1:5 4 71 39 28 4
5 1:5 6 72 39 27 5
5 1:5 10 72 42 24 6
5 1:5 15 76 48 22 6
5 1.6 6 17 14 2 1

Observacdo: (-)* concentracdo menor que 1%.

Tabela 9. Sintese de monoacilglicer6is a 130°C utilizando NaOH como catalisador.
Rendimento por CG

Catalisador  Biodiesel: Tempo Converséo Rendimento  Rendimento  Rendimento

(m/m %) Glicerol (h) do mono- di- tri-
proporcao Biodiesel  acilglicerdis  acilglicer6is  acilglicerois

molar (%) (%) (%) (%)
0.1 1:5 0.5 - - - -
0.2 1:5 0.5 - - - -
0.5 1:5 0.5 - - - -
0.5 1:5 2 - - - -
0.5 1:5 4 - - - -
1 1:4 4 - - - -
1 1:3 4 - - - -
1 1:5 6 11 6 3 2
1 1:5 15 25 18 5 2
5 1:5 2 8 7 - -
5 1:5 4 84 65 19 -
5 1:5 6 85 69 16 -
5 1:5 10 85 72 13 -
5 1:5 15 85 68 13 4
5 1:6 6 42 35 5 2

Observacdo: (-)* concentracdo menor que 1%.

Na Figura 30 estdo inclusos trés cromatogramas que permitem a quantificacéo

dos produtos da glicerdlise. A comparagdo dos cromatogramas permite a avaliacdo das
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metodologias de acordo com a conversdo do biodiesel e seus respectivos rendimentos
de monoglicerideos. Eles mostram o padrdo interno, a tricaprina, na mesma
concentragdo. O cromatograma A contém a composi¢do dos padres externos éster
metilico do &cido linolénico, monooleina, dioleina e trioleina e o padréo interno,
tricaprina. O cromatograma B contém o biodiesel antes da reacdo incluindo o padréo
interno. O cromatograma C contém a amostra preparada com o produto obtido da
reacao teste utilizando 5% NaOH, razdo biodiesel:glicerol 1:5 e tempo reacional de 10h.
De acordo com cromatograma A, o éster metilico de &cido linolénico (a) aparece no
tempo de retencdo 10,4 min. O biodiesel utilizado (cromatograma B) inclui uma mistura
de diferentes ésteres metilicos, C16 e C18 (al, a2, a3), com tempos de retengdo entre 9 e
13 min. Esses picos (al, a2, a3) aparecem no cromatograma C como biodiesel residual.
Mono-acilglicerdis (b1, b2) aparecem no cromatograma A na faixa entre 14 e 17 min.
Pequenas quantidades de mono-acilglicerois (b1, b2) estdo presentes no cromatograma
B e um aumento significativo e observado no cromatograma C. A presenga de tricaprina
(c1, c2, c¢3) em todos os trés cromatogramas garante a exatiddo dos tempos de retencao.
No cromatograma A aparece a dioleina (d) apds 25 min, sendo observado que ndo ha
vestigios de di-acilglicerdis no biodiesel e uma pequena quantidade é detectadaem C. A
trioleina (e) é detectada no cromatograma A depois de 31 min, mas tri-acilglicerdis ndo
estdo presentes no biodiesel utilizado ou na amostra do produto analisado. Para avaliar
guantitativamente os produtos obtidos na cromatografia os fatores resposta (rF) das

espécies envolvidas devem ser considerados.
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Figura 30. Cromatogramas de amostras analisadas: 1 - amostra do produto obtido com
72% de rendimento de monoacilglicerois e padréo interno tricaprina; 2 - amostra de
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Considerando-se os resultados do biodiesel antes da reacdo e o cromatograma
dos produtos, a converséo de biodiesel (Cgp) pode ser obtida, de acordo com a equagéo

a sequir:

Cep = (1-YAes/ Y Aesp) X 100 (20)

Nessa equagdo, Y Aegp € 0 somatorio das areas dos picos correspondentes ao
éster metilico do biodiesel antes da reacdo, ¢ Y Aes & 0 somatdrio da area dos picos
correspondentes ao ester metilico ap6s a reacdo. Os rendimentos de mono, di e
triacilglicerdis devem ser expressos em relagdo ao Cgp.

Os rendimentos (%) de mono-, di- e tri-acilgliceréis (Yme, Ybpe, € Yrg,

respectivamente) foram calculados de acordo com as equacoes (2), (3) e (4):

Ywma (%) = Ceox (Y Awmc! rFme) / [ (CAma! rFme) + (Ape/ rFoc) + (3 Ate/ rFre) ] (21)
Yoe (%) = Ceox (3 Apc/tFoc) / [ (CAma! rFmc) + (3 Apc/ rFoc) + (X Atel rFre) ] (22)
Y716 (%) = Ceox (Y Ate/ rF1e) /[ G Awma! rFme) + (G Ape/ rFoc) + (G Atel rF1e) ] (23)

Nessas equacdes, Amc, Apc, ¢ ATte S80 as respectivas areas. Os fatores de
resposta correspondentes sdo dados por rF. Os respectivos valores de rendimento (%)
dos mono-, di- e tri-acilglicerdis, por H2SO4, CaO e NaOH, séo dados nas tabelas 4, 5 e
6 respectivamente.

De acordo com os resultados obtidos e tendo em vista que o objetivo do estudo é
estabelecer as condicGes ideais para producdo de mono-acilglicerdis, observa-se que 0s
testes com proporcdo molar de biodiesel:glicerol diferentes de 1: 5 ndo foram eficientes.
Aumentando a proporc¢do para 1:6, observa-se uma diminui¢cdo no rendimento. Conclui-
se que quantidades muito pequenas de catalisador e/ou tempos reacionais pequenos ndo
sdo favoraveis para a producdo de monoglicerideos em reacdes com temperatura em
torno de 130 °C e também, ao trabalhar-se com um maior tempo reacional (mais de
10h), o rendimento diminuiu de 72% para 68%, como mostrado no caso de NaOH
empregado como catalisador (Tabela 9).

Os resultados nas Tabelas 7, 8 e 9 estdo graficamente resumidos na Figura 31,
onde os rendimentos de mono-, di-e tri-acilglicerdis e o parametro (1-X), onde X é a
conversao de biodiesel, sdo apresentados em funcdo da tempo, para o catalisador H2SO4
(28a), CaO (28b) e NaOH (28c). Na Figura 8d todos os valores de rendimento de mono-
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acilglicerdis para os experimentos com diferentes tempos de reacdo sdo apresentados
contra a conversdo do biodiesel. A comparacdo gréfica demonstra que o catalisador
mais eficiente foi NaOH seguida por CaO, tendo a maior especificidade, sendo 72% dos
monoacilglicerdis. Esses resultados demonstraram a viabilidade da producdo de
monoacilglicerdis usando a glicerdlise de biodiesel a uma temperatura relativamente
baixa. A questdo da atividade e seletividade dos catalisadores ainda esta aberta. No
entanto, um estudo cinético da glicerdlise com biodiesel com os trés catalisadores

diferentes iria fornecer mais detalhes em relacdo a atividade e seletividade desses

sistemas.
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Figura 31. Visao geral da glicerélise de biodiesel por (a)H2SO. , (b)CaO e (c)NaOH :
conversdo de biodiesel (m) ¢ produgdo de mono- (e), de di-(o) e tri-acilglicerdis (A)
versus tempo. (d)Producdo de monoacilglicerois versus conversao de biodiesel , usando
NaOH (0), CaO (e) e H2SO4 (A) ap6s 10 horas de reagao.

Os monoglicerideos provenientes do biodiesel de 6leo de soja apresentaram um
rendimento de 70,0% de monoglicerideos, 17,1% de diglicerideos e 2,1% triglicerideos,

com uma conversao de biodiesel de 89,2%. Os monoglicerideos a partir do estearato de
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metila foi sintetizado com um rendimento de 73,3% de monoglicerideos, 8,8% de

diglicerideos e 0,9% de triglicerideos, sendo uma conversdo de 83,2%.

4.2.3 Modificacbes no processo de glicerolise de ésteres metilicos

Inicialmente, o processo de purificacdo foi realizado com solubilizagdo dos
monoglicerideos em solvente organico, no caso ciclohexano, como ja mencionado. A
purificacdo de grande escala da mistura reacional foi prejudicada com esse sistema, ja
que o glicerol néo era efetivamente separado. Testes com diferentes solventes (heptano,
tolueno, éter de petréleo, ciclohexano) e misturas desses solventes foram realizadas até
que um processo mais eficiente e simples foi empregado. A purificacdo do sistema com
solucdo salina, além de eficiente é ecologicamente favoravel. Na Figura 32 a seguir a
comparacdo dos espectros de RMN *H, onde em (a) o produto foi lavado com solugio
salina e em (b) com solvente organico, mostrando o espectro ainda contaminado com 0

glicerol solubilizado na mistura de monoglicerideos visivel em 3,0-3,6ppm.

Figura 32. Espectros de RMN H dos monoglicerideos de linhaga purificados com
solucéo salina (a) e com ciclohexano (b).
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4.3 CARACTERIZACAO DOS POLIESTERES

Os materiais poliméricos sintetizados por diferentes métodos de polimerizagéo
conforme protocolo reacional apresentado anteriormente, foram caracterizados
espectroscopicamente. O processo de polimerizagdo em massa foi acompanhado
mediante medidas de indice de acidez que contribuiram para avaliacdo do processo e
também para discussdo da cinética da reacdo. A determinacdo de propriedades das
resinas a partir da polimerizacdo pelo método do azedtropo se deu a partir do estudo de

viscosimetria e determinagdo por GPC de massa molar e indice de polidispersdo.

4.3.1 Polimerizacdo em massa

O processo de polimerizacdo nessa etapa do trabalho foi acompanhado por
titulacdo acido-base para determinacdo do indice de acidez (IA). As curvas a seguir
mostram a evolucdo do indice de acidez durante o tempo reacional. Aligquotas foram
retiradas da massa reacional com intervalos de 30 minutos.

Para melhor entendimento do processo, um esquema generico para a preparagao
do poliéster a partir do monoglicerideo produzido e do acido succinico esta representado

a seguir na Figura 33.

PEIMEIR A ETAPA
OH OH
OH 130°C
RCOO—CH;j + 07/9
Cat o
OH OH
biodiesel glicerol monoglicerideo
SEGUMHDA ETAPA
0
OH
& o 0 0 )-LR
GYR Hojk/\n/[JH J\/\H/U\)VD —+—
—+ 0
O
OH & G
B -
monoglicerideo dcido succinico polimero

Figura 33. Esquema geral das etapas reacionais para a producdo do poliéster a partir do
monoglicerideo com &cido succinico
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Para as resinas formuladas para adicdes dos mondmeros em etapas alternadas,

nas curvas de avanco reacional mostradas nas Figuras 34, 35 e 36 pode-se observar

coeréncia na oscilacdo de indice de acidez no inicio do processo, compativel com a

adicdo de carga, mas sem deixar de ir diminuindo com o avanc¢o da policondensacéo.
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Figura 34. Avanco da reacdo de poliesterificacdo com monoglicerideo de soja - relacédo

de tempo versus indice de acidez dosado

O indice de acidez préximo a 40 mgKOH/g de amostra foi obtido apés 6,5 horas

de reagdo. Com esse tempo reacional, a resina comega a ficar escura (marrom escuro)

para as resinas provenientes dos monoglicerideos de biodiesel de soja e linhaca e

amarelada para a resina do monoglicerideo do biodiesel estearato de metila, o que pode

indicar o inicio de um processo de degradacdo do produto formado.
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Figura 36. Avanco da reacdo de policondensacdo com monoglicerideo de linhaca -
relacdo de tempo versus indice de acidez dosado

Os valores teoricos de pardmetros importantes para caracterizacdo de uma resina

alquidica estdo apresentados na Tabela 10 para os trés sistemas de monoglicerideos
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estudados. A conversdo em 6,5h reacionais € baixa, mas compativel com a literatura
quando se fala desse tipo de processo. Usualmente mais de 10h reacionais sdo
necessarias para uma conversdo significativa, onde o indice de acidez abaixo de 10

mgKOH/g de amostra € buscado.
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Tabela 10. Resultados das propriedades calculadas teoricamente para as resinas sintetizadas nessa etapa

Polimero [EOH EH ROH RH IAO  IA W P Ht Y IOH Mt Mn
PMAE6M | 0,123 0,123 - - 2358 304 29,262 87,1% 2,122 27,139 - 0,123 1846
PMAE7M| 0,154 0,123 25,2% - 1985 31,2 34,761 843% 2,096 32,666 84,44 0,138 1799
PMAES6S | 0,123 0,123 - - 2358 30,1 29,262 87,2% 2,001 27,261 - 0,123 1864
PMAE7S | 0,123 0,154 - 252% 278,00 32 31,077 885% 2,398 28,680 - 0,141 1754
PML6M | 0,125 0,125 - - 238,1 585 29,452 754% 2,176 27,275 - 0,125 959
PML7M | 0,157 0,125 25,6% - 200,5 58,1 34969 710% 2,047 32,922 112,63 0,141 966
PML6S | 0,125 0,125 - - 238,1 62,8 29,452 73,6% 2,029 27,422 - 0,125 894
PML7S |0,125 0,156 - 248% 2796 639 31,297 T771% 2,426 28,871 - 0,141 878
PMS6M | 0,119 0,119 - - 238,2 40,9 28,029 82,8% 2,001 26,029 - 0,119 1372
PMS7M | 0,148 0,119 24,4% - 2006 37,1 33,280 815% 2,012 31,268 89,13 0,134 1513
PMS6S | 0,119 0,119 - - 238,2 38,4 28,029 839% 2,099 25,930 - 0,119 1461
PMS7S |[0,119 0,149 - 252% 298,2 46,4 28,029 844% 2,204 25,825 - 0,134 1209
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O progresso reacional das poliesterificacbes formuladas para uma Unica etapa,
esta apresentadas na Figura 37, onde se percebe a rapida diminuicdo do indice de acidez
durante o primeiro estagio reacional, essa taxa de diminuicdo fica lenta a partir de 3
horas reacionais. A mudanca dos valores para o indice de acidez é devido a hidroxila
primaria do grupo poliol (monoglicerideo) que reage mais rapidamente com o acido
succinico que a hidroxila secundaria, menos reativa, em um primeiro momento. A
concentracdo de reagentes diminui com o andamento da reacdo, sendo logica a queda da

taxa de decréscimo do indice de acidez.
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Figura 37. Relacdo de indice de acidez dosado pelo tempo para reacdes com etapa Unica

Os indices de acidez sdo menores, em comparagdo com 0 processo anterior, no
entanto, ainda altos (maiores que 30mgKOH/g). A dificuldade nesse sistema, além do
escurecimento dos produtos, foi a retirada de agua do sistema apds 6 horas de reagdo, ja
que o arraste feito pelo gas inerte ndo foi suficiente para carregar toda dgua que vai
sendo formada, mantendo-se praticamente constante o indice de acidez apds 7 horas de
reacdo. Para as resinas sintetizadas nessa etapa do trabalho, PMAEU, PMSU e PMLU,

0s parametros tedricos de massa molar e extensdo da reacdo sao dados na Tabela 11.
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Tabela 11. Valores teoricos para resinas sintetizadas em uma etapa de processo

Polimero 1A 1A P Mn Mw Mw/Mn

PMAEU 184,0 30 83,7% 1870,00 3494 1,87
PMSU 191,0 36 81,2% 1558,33 3227 2,07
PMLU 198,0 39,0 80,3% 1438,46 2630 1,83

Uma conversédo na faixa de 80% é alcangada, no entanto os valores para o indice
de acidez dosado no final do processo ainda sdo altos para uma resina alquidica
hidroxilada, levando a uma massa molar média ( Mn) ainda pequena.

No entanto, o processo € suficientemente avancado em termos de conversdo para
uma avaliagio do processo cinético. Sendo a média do grau de polimerizacdo®® DP,
representada por

DP = (1-P)! (24)
E lembrando que o grau de avanco da reacdo, P, ou extensao da reacdo pode ser dada
pela expressdo a seguir

P=1A0—IA (25)
1A0

As reagdes de condensacdo monofuncionais e polifuncionais podem ser consideradas
como essencialmente reagdes entre os grupos funcionais, de modo que o seu grau de
polimerizacdo pode ser expresso como uma lei de velocidade de segunda ordem®®.
1-P)'=Cokt+1 (26)
onde Co € a concentracdo inicial de reagente, o tempo t de reacdo, P a extensdo da

reacdo e k é a constante de velocidade da reacdo. Na Figura 38 observa-se o

comportamento.
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Figura 38. Grafico da média de grau de polimerizagdo (DP) versus tempo reacional

Assim, o gréfico de (1/1-P) versus tempo deve ser linear, se a
constante k, for invariavel ao longo da reacdo. No entanto, apesar de inicialmente o
comportamento cinético ser linear, o grafico das reacfes mostra uma variacdo nao-linear
na sequencia, indicando variagdes de k durante a reacdo de policondensacéo.
Observacdo semelhante foi relatada para a preparacdo de diferentes resinas de poliéster
modificadas.¢%’

A variacdo do valor da constante k ao longo da reacéo, de acordo com a curva de
DP versus tempo reacional, pode ser explicada pela mudanca de hidroxila a ser reagida,
onde, com menor reatividade, a hidroxila secundéria passa a reagir com o &cido
succinico, ap6s consumo dos mondmeros 2-monoacilglicerdis, provocando uma
diminuigdo no valor da constante k, compativel com a queda da inclinagdo da segunda
reta que, aparentemente, comeca a se formar a partir de 7 horas.

A extensdo da reacdo foi calculada para a resina no ponto de desvio da
linearidade, o resultado indica que a extensdo da reacdo nessa regido €
aproximadamente de 73% para os sistemas. Embora esse resultado seja pouco menor do
que o valor (75-80%) obtido por reacdo de anidrido ftalico com glicerol,®® em uma

polimeriza¢do em solugdo, mostra a concordancia com os dados da literatura mesmo
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trabalhando com processos modificados e monémeros diferentes. No entanto, em um
processo com a utilizacdo de solvente adequado possivelmente melhoraria essa
conversao ja que favorece a retirada do subproduto e protege a resina formada evitando
sua degradacdo, observada aqui, com a técnica de polimerizacdo em massa.

O valor médio do grau de polimerizacdo (73%) indica a formacdo de cadeias
com massa molecular relativamente baixa. A partir desse estudo, percebe-se que a
preparacdo de resina alquidica a partir de alta concentracdo de monoglicerideos com
acido succinico é relativamente simples, no entanto a técnica de polimerizacdo em
massa dificulta o progresso da reagdo. Ao proceder com maior quantidade de
monoglicerideos, as propriedades do produto final sdo melhoradas, principalmente a

resisténcia quimica.

4.3.2 Polimerizacdo em solucéo

Nessa etapa do trabalho, uma comparacao de reatividade na producdo da resina
alquidica foi feita. Analogamente aos demais derivados de &cidos carboxilicos, os
cloretos de acila e os anidridos reagem principalmente por substitui¢cdo nucleofilica. As
reacOes sdo muito semelhantes aquelas que ocorrem com os acidos carboxilicos, onde o
grupo OH é protonado e abandona a estrutura para a entrada de outro grupo basico. No
entanto, os cloretos de acila sdo muito mais reativos do que seus respectivos acidos,
visto que o cloro abandona facilmente a estrutura. Dai a grande importancia dos cloretos
de acidos em laboratorio.

Nas reacdes realizadas, trabalhou-se com propor¢do molar 1:1, polimerizacéo
em solucdo com sistema adaptado com Dean Stark para retirada do azedtropo formado.
Nesse processo, um periodo de aproximadamente 10 horas foi requerido. Os resultados
tedricos para os trés sistemas de monoglicerideos com &cido e anidrido succinico, assim

como cloreto de acido succinico estdo na Tabela 12.
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Tabela 12. Valores teoricos para progresso reacional e massa molar

Polimero 1A0 1A P Mn
PLAN 235,0 24,4 89,6% 2299,18
PLAC 235,0 32 86,4% 1753,13
PLCL - 15,9 - 3528,3
PSAN 238,2 23,4 90,2% 2397,44
PSAC 238,2 30,1 87,4% 1863,79
PSCL - 14,9 - 3765,1

PAEAN 278,0 19 93,2% 2952,63

PAEAC 278,0 28,0 89,9% 2003,57

PAECL - 16,2 - 3463,0

Para as resinas formuladas com cloreto de succinila sintetizado conforme

protocolo mencionado nesse trabalho, o processo foi realizado a temperatura ambiente

por aproximadamente 4 horas, momento em que se percebe a ndo formacdo de géas

(HCI) na reagdo, uma vez que o borbulhador adaptado na saida do condensador ndo

acusa mais a saida de gas do sistema.

Com indices de acidez mais baixos, com um progresso reacional maior e

consequentemente uma massa molar tedrica maior, as resinas sintetizadas nesse

momento foram submetidas a caracterizacdo espectroscopica e a determinagdo de

propriedades importantes para uma resina alquidica, como a viscosidade intrinseca.

A viscosidade das solucdes poliméricas foi estudada com viscosimetro de

Ostwald mostrado na Figura 39, submerso em banho termostatizado.

Figura 39. Viscosimetro de Ostwald utilizado para determinacdo do tempo de
escoamento das solucdes poliméricas diluidas
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A Figura 40 ilustra um grafico de Huggins obtido para solucfes da resina PLAN
em tolueno, a 25°C. De acordo com esse gréfico, a viscosidade intrinseca (coeficiente
linear da melhor reta obtida por regresséo linear) é [n] = 5,77 mL/g com o viscosimetro

capilar de Ostwald, e o coeficiente de Huggins, calculado a partir da relacdo de
Huggins, é 1,21.
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Figura 40. Gréfico de Huggins para a resina PLAN

Os parametros calculados para as resinas estdo organizados a seguir na Tabela
13, sendo viscosidade intrinseca, coeficiente de Huggins e concentracdo critica de

overlap para as resinas obtidas pelo método do aze6tropo.
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Tabela 13. Valores de viscosidade intrinseca, constante de Huggins e concentragédo
critica de overlap

Polimero [n] (mL/g) Kn c*(g/mL)

PLAN 5,77 1,21 0,17
PLAC 5,59 0,68 0,18
PLCL 3,27 2,08 0,31
PSAN 5,30 0,53 0,19
PSAC 5,16 2,83 0,19
PSCL 4,46 0,57 0,22
PAEAN 4,52 1,61 0,22
PAEAC 3,30 0,64 0,30
PAECL 5,03 0,64 0,20

Para todas as resinas exceto as PLCL, PSAC e PAEAN o coeficiente de
Huggins mostra que o solvente tolueno é um 6-solvente,% no entanto para as resinas
PLCL, PSAC e PAEAN o tolueno ndo é um bom solvente. Quanto menor o valor de k,
melhor deve ser o solvente , ou seja, mais solvatada deve estar a macromolécula.
Usualmente para volores ky < 0,5 0 solvente é considerado bom e um intervalo de 0,5
<kn < 1,5 é encontrado para um 6-solvente. %

A viscosidade em sistemas polimero-solvente aumenta rapidamente com a massa
molecular do polimero, devido as interagbes intermoleculares e a formacdo de
entrelacamentos. Acima da concentracdo critica, ¢*, ocorre uma mudanca nas
propriedades de escoamento devido a formacdo dos entrelacamentos intermoleculares.
Em concentracbes mais baixas que c* as cadeias estdo livres para se moverem
individualmente, ou seja, as solucdes estdo em sistema diluido.

Os valores de  Mw (Dalton) encontrados para as resinas pela técnica de GPC
estdo apresentadas na Tabela 14. Os produtos ndo foram purificados previamente, logo

residuos dos monémeros permaneceram nas amostras.
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Tabela 14. Valores de Mw e respectiva polidispersdo para as resinas sintetizadas pelo
método do azebtropo

Polimero Mw (Da)  Mw/Mn

PLAN 14317 7,3
PLAC 16223 8,6
PLCL 1766 1,8
PSAN 2901 4,4
PSAC 2737 3.9
PSCL 2162 53
PAEAN 2063 2,7
PAEAC 2321 17,6
PAECL 2757 2,5

Apesar de viscosidades similares, os resultados do GPC evidenciam massas
molares maiores para os sistemas PLAN, PLAC e PAEAC. Os valores encontrados sao
referentes apenas a fracdo do material solivel em THF.

As anélises de GPC sdo limitadas em relacdo ao solvente, coluna de trabalho do
cromatdgrafo e curva de calibragdo, dessa maneira os resultados aqui apresentados
mostram uma ideia do comportamento em relacdo a massa molar média das resinas
sintetizadas. Outra técnica como espalhamento de luz, deve ser utilizada para obtencéo
de valores confidveis passiveis de comparacdo com os valores tedricos encontrados
nesse trabalho.

As Figuras 41, 42 e 43 mostram o0s espectros de infravermelho das resinas
sintetizadas, e seus respectivos monémeros. As bandas caracteristicas sdo as mesmas

para todos 0s espectros, com pequenas diferencas descritas a seguir.
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Figura 41. Espectros de FTIR para monoglicerideo de acido esteérico, resina PAEAN e
anidrido succinico

Em comparacdo de um tipico espectro FTIR do monoglicerideo com um
poliéster, observa-se a presenca do grupo hidroxila com absorbancia de 3393 cm™ no
monoglicerideo, bem destacado. No entanto, a intensidade da banda de absor¢do no
infravermelho é drasticamente reduzida na resina poliéster, 0 que mostra que a hidroxila

foi utilizada em uma ligagédo no poliéster.
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Os espectros de infravermelho das resinas mostram uma banda intensa em 1736
cm? caracteristica da freqiiéncia de vibracdo da carbonila de éster. A banda em
aproximadamente 1270cm indica a ligacdo do grupo éster ( C(=0)-0). A presenca de
ligacGes duplas olefinicas e outras bandas caracteriscticas estdo mostradas a seguir na
Tabela 15.

Tabela 15. Andlise funcional dos espectros de FTIR das resinas sintetizadas

Absorcio (cm™) Estiramento
3600-3200 v OH do poliol
3200-3000 v OH do acido carboxilico

~3030 v CspH*
2950-2932 v CspsH
1439-1371 vCHs

~1750 v C=0 no anidrido

~1820 v C=0 cloreto de acila

~1736 v C=0 no poliéster
1300-1000 v C-O
1680-1630 v C=C* olefinas

*Ausente nos produtos derivados do &cido estearico

As Figuras 44 e 45 mostram um tipico espectro de RMN *H para os produtos
sintetizados, onde a regido central do espectro (3,5-6,0 ppm) contém picos dos
hidrogénios vinilicos dos acidos graxos incorporados nos monoglicerideos reagidos para
formar as resinas. A Figura 43 apresenta 0 espectro para a resina PLAC com seus
monomeros de partida e a Figura 44 apresenta o espectro para a resina PSCL.

A Tabela 14 apresenta os deslocamentos quimicos referentes aos espectros de
RMN !H das resinas PLAC e PSCL

04



Tabela 16. Deslocamentos quimicos (ppm) das resinas alquidicas sintetizadas

Deslocamento quimico (ppm) Hidrogénios
0,84-0,90 CHzs terminal
1,15-1,30 CH: internos

15-1,6 CHa do grupo ligado ao CHs terminal
1,9-2,0 CH: alilico
2,2-2,3 H’s do grupo éster

~2,7 CH: alilico
4.0-4,3 H’s da porcao de glicerideo
52-5/4 RCH=CHR

~3,3 H’s do cloreto de acila

~2,4 H’s do acido dicarboxilico
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Figura 44. Espectro de RMN *H para resina PLAC
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Picos entre 2-3 ppm no espectro do cloreto de succinila na Figura 44 estdo
relacionadas a formacdo de anidrido e 4acido succinico no produto final apds
armazenamento, ja que o composto é instavel.

Observa-se a formacao da resina PSCL representado pelo aparecimento do pico na
regido de 3,0-3,2 ppm semelhante aos hidrogénios observados no cloreto. O mesmo
observa-se para 0 espectro da resina PLAC entre 2,4-2,8 ppm representado na Figura
42, 0 aparecimento de um pico referente aos hidrogénios do acido succinico.

A cadeia do biodiesel é mantida na regido inicial do espectro, entre 0,8- 3,0 ppm.
Em aproximadamente 2,1 ppm observa-se o sinal do solvente deuterado utilizado, a

acetona.
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Corroborando para a estrutura proposta, o espectro de FTIR de ambas resinas mostra
em aproximadamente 1736 cm® uma frequencia de estiramento de carbonila
caracteristica de poliéster, além de uma menor intensidade da banda de OH
caracteristica do monoglicerideo, mostrando uma possivel ligacdo formada com essa

funcéo no produto final.

5 CONCLUSOES

De acordo com os resultados discutidos, verifica-se uma melhor possibilidade
para a sintese de monoglicerideos ao trabalhar-se com a catalise basica em comparacao
com a &cida. No estudo realizado com os trés catalisadores, mostra-se mais eficiente a
rota trabalhada com 5% de NaOH, sendo a propor¢do molar de 1:5 dos reagentes onde
foi obtido por CG 72% de monoglicerideos. Esse resultado é coerente com trabalhos
apresentados na literatura®®, no entanto, o sistema de trabalho tem condic@es brandas de
temperatura, em um tempo reacional menor. Outro ganho do trabalho é referente a
simplicidade do sistema reacional, onde as reagdes foram realizadas em baldo, sendo o
sistema aberto, sem o0 uso de reatores ou altas temperaturas, que pode degradar o
produto, como muitos estudos relatam.

Embora a alimentacdo alternada de mondmeros ndo tenha aparentemente
favorecido o progresso reacional, 0 comportamento reacional acompanhado pelo indice
de acidez dosado, mostra que ap6s as adi¢cdes hd uma rapida queda do 1A, compativel
com o inicio reacional das reacdes de Unica etapa, onde em menos de 4 horas o sistema
atinge indice de acidez proximo a 35 mgKOH/g de sélidos, valor atingido no sistema de
Unica etapa apds 6 horas reacionais. E possivel que esse processo em uma polimerizagéo
com solvente tenha resultados melhores com um tempo reacional inferior ao processo
realizado nesse trabalho e na maioria dos processos estudados. O que prejudicou esse
sistema, além da falta de um reator adequado para as reacdes (com agitacdo mecanica,
melhor controle de temperatura), as caracteristicas de cor dos produtos sdo de baixa
qualidade ao comparadas com as resinas do processo de polimerizacdo com solvente.

Diferentes produtos a partir de reacGes de policondesacdo, com baixas massas
molares e contendo os mesmos residuos monomeéricos, foram obtidos com sucesso a
partir de diferentes abordagens.

As resinas hidroxiladas, formuladas para reacdo em Unica etapa para

polimerizacdo em massa, mostraram um progresso reacional de acordo com a
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literatura®® para um policondensacdo de formacdo de resinas alquidicas, onde na
primeira porgdo reacional o comportamento linear confirma uma cinética de segunda
ordem. Sem a formacdo de reticulado, o processo ocorre facilmente onde uma
conversdo de 73% é alcangada antes do desvio da linearidade.

As reacOes de polimerizagdo em solugdo mostraram-se mais eficientes nas
propriedades fisicas das resinas relacionadas a cor, sendo mais claras ao comparar-se
com as polimerizacGes em massa.

Em um progresso reacional superior a 80% , os melhores resultados para massa
molar de acordo com a técnica de GPC foram apresentados pelos materiais PLAN com
14317 Da, PLAC com 16223 Da e AEAC com 2,5 x 10° Da. Demais produtos s&o
oligdbmeros apenas.

Em comparacdo da reatividade do acido succinico e seus derivados frente as
policondensacdes com solvente, o cloreto de succinila foi o mais eficiente, como
esperado pela sua maior reatividade, sendo que uma reacdo de 4 horas apresentou
caracteristicas de viscosidade intrinseca similares a reacdes com anidrido e acido
succinico apds 10 horas reacionais, além da economia térmica, ja que as reacdes foram
realizadas a temperatura ambiente.

Adicionalmente, observa-se a importancia das estruturas sintetizadas, uma vez
que todas, além de sua funcdo ja definida de biocombustivel, de emulsificante ou de
resina para uso em tintas, sdo substratos com a possibilidade de uso para a sintese de

NOVOS materiais.
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7  ANEXOS
7.1 Espectro de RMN 'H do 4cido succinico
7.2 Espectro de RMN *H do cloreto de succinila
7.3 Espectro de RMN *H dos monoglicerideos purificados com solvente
organico e com solucédo salina
7.4 Espectro de RMN *H do monoglicerideo de acido estearico
7.5 Espectro de RMN *H do monoglicerideo de soja
7.6 Espectro de RMN *H do monoglicerideo de linhaca
7.7 Espectro de RMN *H da resina PSCL
7.8 Espectro de RMN *H da resina PSAN
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7.1

Espectro de RVIY 'H do acido succinico
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7.2 Espectro de RMIY 'H do cloreto de succinila
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7.3 Espectro de EMN 'H dos monoglicerideos purificados com solvente orginico e com solugio salina

ppm
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74  Espectro de EMIN 'H do monogliceriden de acido estearico
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7.5 Espectro de RMIN 'Hdo monoglicerideo de soja
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7.6  Espectro de RMN 'H do maonoglicerideo de linhaca
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7.7 Espectro de EMN 'H da resina PSCL
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78 Espectro de RMN 'H da resina PSAN

v
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