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RESUMO

As resinas alquidicas s&o amplamente empregadas na industria de tintas.
Estas resinas formam, através de um processo de polimerizagdo oxidativa,
peliculas protetoras. A polimerizacdo oxidativa € uma sequéncia de reagdes
complexas envolvendo a por¢éo insaturada da cadeia existente neste tipo resina
e 0 oxigénio do ar, podendo ser dividida em duas etapas: uma etapa de oxidagao
e uma de polimerizacdo. Este processo pode ser catalisado por uma grande
variedade de espécies metalicas (Co, Mn, Zn, Pb, Ca, Zr, Al, etc.) utilizadas na
forma de sais metalicos como octoatos, naftenatos, etc.

Este trabalho teve como objetivo a realizagdo de um estudo comparativo
entre os catalisadores octoato de cobalto, chumbo e zircénio, na reagdo de
polimerizacdo oxidativa através da utilizagdo de éleo de linhaga, como modelo
de sistemas alquidicos.

Os resultados obtidos permitem destacar as seguintes conclusdes:

- existem teores adequados para a utilizacdo desses catalisadores, que
permitem que o processo de polimerizagdo oxidativa ocorra de forma otimizada
em termos cinéticos;

- 0os catalisadores diferem na forma de atuagdo durante a polimerizagéo
oxidativa. O catalisador de cobalto atua, principaimente, sobre a etapa de
oxidacdo. Os catalisadores de chumbo e zircdnio atuam, principalmente, sobre a
etapa de polimerizacdo, porém possuem comportamento e eficiéncia

significativamente diferentes;

- nas condi¢des de reagdo avaliadas o catalisador de zirconio apresentou

eficiéncia superior ao catalisador de chumbo, podendo oferecer uma
oportunidade de substituicdo ao chumbo, nas aplicagbes industriais de sistemas
que curam por polimerizagcdo oxidativa, eliminando problemas toxicoldgicos

oriundos da utilizagao desse ultimo.
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ABSTRACT

The alkyd resins are extensively used in the coating industry. These resins
form a protective coating through an oxidative polymerization process. The oxidative
polymerization is a complex reaction sequence involving the unsatured portion of
this kind of resin and the oxygen from the air. It can be divided in two steps:
oxidation and polymerization. This process can be catalyzed by a great variety of
metals (Co, Mn, Zn, Pb, Ca, Zr, Al, etc.) commonly in the form of metallic salts like
octoates, naphtenates, etc.

This study compares the role of the catalysts cobalt octoate, lead octoate and
zirconium octoate in oxidative polymerization reaction, using the linseed oil as an
alkyd system model.

The results permit us the following conclusions:

- there are well defined levels for the use of these catalyst, which will
guarantee that the oxidative polymerization process will occur in an optimized way
where kinetic parameters are of concern;

- the catalysts are distinct in the way they catalyze the oxidative
polymerization. The cobalt catalyst acts, mainly, on the oxidation step of the process.
Lead and zirconium catalysts act, mainly, on the polymerization step, but each has
its own efficiency and behavior, which varies significantly among them;

- under reaction conditions evaluated, the zirconium catalyst showed a higher
efficiency when compared to the lead catalyst, which means that the substitution of
the lead catalyst in the industrial application of the oxidative polymerization systems
will present an opportunity for optimization, eliminating toxicological problems
related to its utilization.
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Figura 50 : Grafico Viscosidade (cSt) versus Mw (g.mol') para os
experimentos relacionados na tabela 40. ,
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INTRODUCAO

Na indUstria de tintas os sistemas resinicos alquidicos tém muita importancia
devido ao grande percentual de utilizagdo que apresentam no universo de todos os
veiculos empregados em varios segmentos que vao de tintas decorativas a tintas
para aplicagdes industriais. No ano de 1995 foram consumidos, no mercado
nacional, cerca de 90 milhdes de litros de resinas alquidicas, com estimativa de
consumo de 100 milhdes de litros em 1996 [1].

Este tipo de sistema forma o filme resinico ndo somente pela evaporagao de
solventes , mas também através de uma série de reagbes quimicas complexas que
se processam ao contato da resina com o oxigénio do ar e que envolvem processos
de oxidagio/polimerizacdo da parte insaturada da cadeia de acidos graxos
presentes na estrutura deste tipo de material. Estas reagcbes também sao
conhecidas por cura ou secagem.

A velocidade destas reagdes pode ser modificada com a utilizagdo de
catalisadores metalicos, amplamente empregados na industria de tintas e que sao
usualmente chamados de secantes.

O presente trabalho teve como objetivo ampliar conhecimentos cientificos
sobre o sistema de cura de resinas alquidicas enfatizando os estudos cinéticos
envolvidos nestas reagGes e procurando informagbes sobre os mecanismos
reacionais. Encontra-se, na literatura, muitas informacdes sobre este tipo de
sistema, porém este trabalho vem preencher a lacuna constituida pela falta de tais
informacbes sistematizadas, bem como gerar um estudo pratico que envolva
materiais, resina/éleo e catalisadores, que dizem respeito a nossa realidade em
termos de industria de tintas nacional.

Nesse estudo foi utilizado o éleo de linhaga como modelo, por conter os
mesmos tipos de grupamentos funcionais envolvidos no processo de cura das
resinas alquidicas e para que fosse eliminada a enorme complexidade que seria
gerada com a utilizacdo de uma resina comercial, uma vez que tais sistemas
facilmente polimerizam levando a um material insoluvel, o que dificultaria a
execucdo das metodoiogias analiticas empregadas. Os catalisadores utilizados

foram os octoatos de cobalto, de chumbo e de zircénio.



Capitulo 1) Revisao Bibliografica

1.1) Introdugéao

O processo de cura de resinas que tém em sua composi¢cao acidos graxos de
cadeia insaturada (como as resinas alquidicas que sdo objeto de nosso estudo),
tecnologicamente conhecido por secagem, pode ocorrer atraves de um processo de
reacdo da por¢do olefinica da cadeia do acido graxo com o oxigénio do ar, num
fendbmeno conhecido como polimerizagéo oxidativa.

Este processo pode ser catalisado por metais onde destaca-se a utiliza¢éo na
forma de sais sollveis de metais representativos e de transicao.

De um modo geral pode-se afirmar que a porgao olefinica da cadeia do acido
graxo sofre uma série de reacgdes, que levam as ligagbes duplas carbono-carbono a
transformarem-se em ligagdes simples. Essas reagbes ocorrem espontaneamente
devido a estabilizagédo do sistema pela diminuigdo no valor do conteudo energético
das ligagcbes envolvidas [2]. Estas ligagbes simples formadas podem ser,
principalmente, do tipo C-C, C-O-C e C-O-O-C.

Neste capitulo mencionaremos, através de revisdo da bibliografia pertinente,
informagbes gerais sobre resinas alquidicas e secantes e apresentaremos um
estudo sistematico dos mecanismos propostos para explicar as reagdes de

polimerizagao oxidativa.

1.2) Resinas Alquidicas

O termo “resinas alquidicas” & aplicado a materiais poliméricos resinosos
obtidos pela reagéo de polidlcoois e poliacidos [3]. O préprio nome “alquidica” vem
da palavra ALKID, criada por Kienle [4], que derivou dos termos ingleses ALCOHOL
e ACID.

Este termo, resinas alquidicas, é bastante abrangente e se refere a uma
grande variedade de polimeros com diferentes propriedades que podem ser obtidos
variando as matérias-primas empregadas na sua sintese.

Este tipo de material polimérico € amplamente utilizado como veiculo na

industria de tintas devido as suas propriedades, que permitem sua utilizagdo numa



variada gama de segmentos. Dentre as caracteristicas das resinas alquidicas
podemos citar. boa aderéncia sobre substratos, grande resisténcia a intempeéries,
riscos e abraséo e boa dureza e flexibilidade aliadas a baixo custo [5].

As resinas alquidicas s&o obtidas sinteticamente via reacéo de esterificagao,
conforme figura 1, entre poliacidos, acidos graxos vegetais e polidis. Estes ultimos
podem entrar na férmula da resina como acidos graxos purificados ou como

encontrados diretamente na natureza [5].

H04
Carboxila<c—— C—C—oH HO—C > Hidroxila
(Poliacidos'e Acidos Graxos)_© . , (Polialcoois)
7
C—’C—-O—C
Ester

Figura 1: Reagéao de esterificagdo

Na tabela 1 sdo apresentadas as principais matérias-primas que podem ser
empregadas na sintese de resinas alquidicas. A figura 2 apresenta a estrutura de
alguns destes materiais e a figura 3 mostra um exemplo de estrutura de uma resina

alquidica [6].

Tabela 1 : Principais polidis, poliacidos e Oleos vegetais
empregados na sintese de resinas alquidicas.

POLIOIS POLIACIDOS  OLEOS VEGETAIS®
Glicerol Acido ortoftalico Soja
Pentaeritritol Acido isoftalico DCO(mamona

desidratado)
Etilenoglicol Acido tereftalico Linhaga

Trimetilolpropano  Acido maléico Coco

?Podem ser utilizados na forma de seus respectivos acidos graxos.



COOH
GOOH HOOC—CH=CH—COOH

COCH :
[::I: <:> Acido Maléico
COOH

, COOH
Acido Ortoftalico ] .COOH N Acido Isoftalico
Acido Tereftalico

CH,—OH

H,C—0oH HO—H,C CHy—OH H,C—OH HaC-CHy—CZ-CHy—OH

HC—OH \C/ H,C—OH CH,—OH

H\C—OH HO—H,¢ \CHZ_OH Etilenoglicol Trimetilolpropano
Glicerol Pentaeritritol

Figura 2 : Férmulas estruturais de alguns poliacidos e polidis usualmente
envolvidos na formagao de resinas alquidicas.

00
HO—(CHQ—(': H—CH,—O- O-CH2—$H—CH2>;10H
o) OH

|
$=o0
RI

R'= CH3-{CH,)-CH=CH-CH,-C H=CH—(CH2)7r
!

Figura 3 : Exemplo de estrutura quimica de uma resina alquidica, resultado da
esterificacdo entre glicerol, acido ortoftalico e acido linoléico.

A fabricagdo das resinas alquidicas, ou seja sua sintese via reagcdo de
esterificacdo, pode ocorrer por dois processos. alcodlise ou esterificagdo do acido
graxo [7]. No processo de alcoolise inicialmente transforma-se o 6leo vegetal em
monoglicerideo e entao segue-se a reagao de esterificagdo com polidis e poliacidos.
No processo de esterificacdo do acido graxo estes sdo utilizados diretamente na
esterificacdo com polidis e poliacidos.

Existem algumas classificacdes empregadas para sistematizar as resinas
alquidicas. A primeira, apresentada na tabela 2, leva em considerag@o a ordem



de reatividade, frente a reacdo de polimerizagdo oxidativa, e estd baseada no
numero de insaturagbes presentes, no acido graxo ou 6leo empregado na sintese,

que é traduzido pelo indice de lodo.

Tabela 2 : Ciassificagéo, quanto a sua reatividade, de alguns 6leos.

CLASSIFICAGAO EXEMPLOS DE OLEOS OU iNDICE DE 10DO
RESPECTIVOS ACIDOS GRAXOS (g /100 g amostra)
Secativo Linhaga > 150
Tungue
Semi-secativo Soja 100 a 150
DCO(mamona desidratado)
N&o Secativo Coco <100
Mamona

Esta classificagdo mostra que o 6leo de linhaca é mais reativo, frente a
reagcao de polimerizagdo oxidativa, que 0 6leo de soja. Consequentemente uma
resina alquidica secativa, a base de 6leo de linhaca, € mais reativa em termos de
cura que uma resina semi-secativa a base de 6leo de soja.

A segunda classificagdo, amplamente utilizada, no caso de resinas alquidicas
fabricadas com dleo, é a que leva em consideragéo o teor de 6leo presente na sua
formulagdo, teor este denominado de “comprimento em 6leo”. De acordo com o
“comprimento em 0Oleo” as resinas alquidicas podem ser classificadas em : curtas
(com até 45% de dleo), médias (com 45 a 55% de 6leo) e longas (acima de 55% de
Oleo).

O tipo de dleo e a quantidade empregada determinam as principais
propriedades de uma resina alquidica [8]. Por exemplo: uma resina alquidica com
60% de 6leo de linhagca em sua composi¢do € soluvel em solventes alifaticos e
forma filmes flexiveis com razoavel durabilidade e brilho, ao passo que uma
alquidica com 45% de 6leo de linhaga em sua composi¢céo € solluvel em solventes
aromaticos além de alifaticos e tem bom britho e durabilidade [5].

Como ja citado na introducdo geral deste trabalho a necessidade de
utilizacdo de um modelo que representasse um sistema alquidico deveu-se ao fato
de que uma resina alquidica - um polimero de maior complexidade em comparagéo

aos Oleos ou acidos graxos empregados em sua sintese- durante o processo de



polimerizagdo oxidativa facilmente forma um material sélido. O material formado a
partir da resina alquidica € de dificil solubilizagéo, o que dificultaria sobremaneira a
utilizacdo das técnicas analiticas necessarias para a realizagdo dos estudos
propostos.

O modelo escolhido foi o 6leo de linhaga por ser este um dos 6leos vegetais
mais reativos com o oxigénio do ar, devido ao seu alto grau de insaturagéo, e por
conter os grupamentos funcionais envolvidos no processo de polimerizagao
oxidativa.

Um 6leo vegetal é um éster do glicerol com acidos graxos e sua estrutura
geral esta apresentada na figura 4A [7,9,10]. Na figura 4B é apresentado um
exemplo de estrutura onde os &cidos graxos reagidos com o glicerol séo,

respectivamente, os acidos oléico, linoléico e linolénico.

HoC—O0—C—Rs

HC—O—ﬁ —Ry
B
HzC —O_ﬁ _R3

B

Figura 4 : Estrutura quimica de um éleo vegetal. A = Ry, R, e R; podem ser os
carboxilatos originarios dos acidos graxos reagidos com o glicerol e B= Ry, R, e
R; s@o carboxilatos originarios, respectivamente, dos acidos oléico, linoléico e
linolénico.



Na tabela 3 estdo apresentados os carboxilatos e a percentagem na qual
estes participam da composicéo do éleo de linhaga [7,10].

Tabela 3 : Carboxilatos, sua férmula minima, n2 de insaturagdes, estrutura e %
de participacéo na composicdo do 6leo de linhaca.

% NA

RADICAL F()BMULA N° DE _ ESTRUTURA COMPOSlCAO

GRAXO MINIMA  INSATURACOES DO OLEO DE

LINHACA

Linolenato  CigHy0y 3 CH3-CH2-CH=CH-CH>-CH=CH-CH,-H=CH(CH,);COO" 52
Linoleato  CigH3105 2 CHz(CH2)4CH=CH-CH,-CH=CH(CH);COO" 16

Oleato C1gH330; 1 CHa3-(CH2)7-CH=CH-(CH_2);CO0O" 22
Estearato  CygH3507° 0 CHa(CH2)16-COO" 4
Paimitato  C4eH3,0; 0 CHa3(CH2)14sCO0O 6

Devido ao grande predominio de carboxilatos insaturados em sua estrutura ,
em especial o linolenato que possui 3 insaturagdes, o 6leo de linhaga é considerado
um o6leo secativo, conforme classificagdo apresentada na tabela 3, pois seu indice
de lodo situa-se entre 155 e 205 g 1,/100 g 6leo [7].

A massa molar média do dleo de linhaca é de 870 g/mol’ , resultado da
distribuicao percentual dos carboxilatos em sua estrutura, apresentada na tabela 3.

1.3) Processo de Secagem

1.3.1) Introducgao

Neste item sdo descritos a proposicdo de mecanismo de polimerizagéo
oxidativa de sistemas insaturados nao conjugados, bem como os catalisadores

utilizados nos estudos e sua agao neste tipo de sistema.



1.3.2) Mecanismos de Secagem

A cura de sistemas insaturados através de polimerizagado oxidativa envolve
uma série de reagbes que podem ocorrer simultaneamente ou em sequéncia
gerando um complexo processo de secagem.

Muitos estudos para compreensdo do processo de secagem foram realizados
e a abordagem mecanistica aqui proposta baseia-se na compilagdo e
sistematizacdo de informagdes contidas em volume expressivo de trabalhos [2,9-
19].

O mecanismo de secagem costuma ser dividido basicamente em duas
etapas, uma de oxidagao e uma de polimerizagao. Admite-se ainda que a etapa de
oxidag&o ocorra atraveés da sucessao de um periodo de indugdo, da formagao de

hidroperoxidos e da decomposicao de hidroperoxidos.

1.3.2.1) Etapa de Oxidagéao:

A etapa de oxidacado se inicia por um periodo de indugdo que corresponde ao
periodo de tempo em que antioxidantes existentes no sistema s&o consumidos para
gue 0 oxigénio possa iniciar o processo de oxidagao propriamente dito [2,9,17].

Na etapa de formacgado de hidroperdxidos admite-se que um iniciador reaja
com o substrato insaturado, produzindo radicais livres. Este processo pode ser
dividido em iniciagdo e propagacéo e € fundamental para o prosseguimento da
reacéo [9,15,17-19].

A reacdo de iniciacdo pode se dar pela presenca de tragcos de metais que,
atuando como catalisadores de decomposicdo de hidroperdxidos existentes no
substrato, realizam a transferéncia de elétrons.

A reacdo de propagacdo ocorre com a entrada do oxigénio no processo
promovendo a continuidade do mesmo.

No esquema 1 estdo equacionadas estas duas etapas, através das reagbes
(1), (2) e (3), onde se considera R como uma estrutura que contém insaturacdes e

In uma espécie que atue como iniciador do processo.



Esquema 1

Iniciagao Propagacgéao
R.+ 0, ==—==RO00- ®)
I, — 21in.
In-+ RH—>R -+ InH (1) ROO:+ RH —»ROOH + R (3)

A susceptibilidade dos substratos organicos (RH) a oxidagéo depende da sua
facilidade em doar H+ ou formar R+, conforme a reagcdo 3. Na cadeia de acidos
graxos insaturados esta tendéncia é dependente da disposi¢cdo dos hidrogénios
alilicos para reagdo com os radicais peroxido formados conforme a reagéo 2.

Na etapa de propagacdo através da abstracdo de hidrogénio, a reatividade
dos radicais peroxi e do substrato insaturado RH é dependente de suas estruturas,
devido a efeitos estéricos e eletrdnicos [17,18].

A energia requerida para abstracdo deste hidrogénio a-metilénico € alta, e
devido a isto, varias propostas alternativas, que explicassem a formagido de
hidroperoxidos por outras vias, foram formuladas [9], tais como:

1°) Ataque direto a dupla ligagao,

2°) Ataque limitado a dupla ligagdo com produgao de radicais livres seguido
de ataque ao hidrogénio a-metilénico,

3°) Ataque direto a dupla ligagdo com formagao de intermediario ciclico que
se quebraria para formar hidroperéxidos.

Estas 3 propostas s&o termodinamicamente desfavoraveis e em 1939
Crieege comprovou que a autooxidagédo do ciclohexeno gerava um hidroperéxido
alilico e ndo uma estrutura derivada do ataque direto a dupla ligagdo [7,18],
conforme esquema 2.



Esquema 2

OOH
—_— 7
&

B
—0

Na propagacao as estruturas de radical livre formadas durante a iniciagao
déo prosseguimento ao processo de formacdao de hidroperdxidos, conforme
mostrado na reagéao (4).

R—CISH—CHZCH—R' + ROO¢ —»» R—CH—CH==CH—R' + ROOH (4)

H (A)

A estrutura A, na realidade, deve ser representada pelo hibrido de

ressonancia B.

R-CH—CH=CH—R === R-CH=CH—CH—R == R-CH—CH— CH—R'

A reagdo com o oxigénio ocorre no carbono metilénico do sistema alilico,
conforme mostra o esquema 3, produzindo uma mistura isomérica de
hidroperéxidos, com regeneracao da ligagdo dupla carbono-carbono e, em geral,
envolvendo a isomerizagcao de cis para trans. Em sistemas poliinsaturados nao
conjugados, objetos deste estudo, esta etapa corresponde também a conjugagao

das ligagdes duplas carbono-carbono envolvidas.
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Dependendo do &cido graxo envolvido a tendéncia a formag&o de
regioisdmeros e diasteroisébmeros € variavel [2,9-16,20].

Esquema 3

2 R-CH—CH—CH—R

02

2 "
R—C|)H—C H=CH—R' + R-CH=C H-—(I) H—R ——>
0] o)

I |
-0 O-

R—Cl) H—CH=CH—R' + R-CH=C H—Cl;H—R' + 2R".
o) O

I
OH (')H

A etapa de polimerizagdo esta intimamente relacionada a etapa de
decomposicdo dos hidroperéxidos. Nesta etapa sdo gerados radicais livres,
conforme mostrado no esquema 4, que sao responsaveis pela formagéo
subsequente de ligagbes cruzadas entre cadeias, seja pela abstracdo de
hidrogénio, dimerizagdo ou polimerizagéo [4,15,16].

Esquema 4

nt+

(n-nt N
ROOH + M —— RO* -+ M + OH

nt
ROOH + M — » ROO M("'1)+ -

2 ROOH — RO+ ROO: + HyO
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Além da formacdo de radicais livres, capazes de prosseguir a reagdo de
polimerizag&o, sdo formados radicais alcoxi e compostos carbonilicos resultantes da
fragmentaca@o dos hidroperoxidos. Estes produtos de decomposi¢&o s&o compostos
do tipo aldeidos, cetonas e &lcoois volateis responsaveis pelo odor pungente
observado durante o processo de polimeriza¢ao oxidativa [13,15].

1.3.2.2) Etapa de Polimerizagao:

Na etapa de polimerizagdo ocorre 0 maior aumento de peso molecular do
sistema e muitas ligagées do tipo C-C, C-O-C e C-0O-0O-C sao formadas pela reagéo
direta entre radicais livres gerados da decomposi¢do dos hidroperéxidos [16],
conforme (5), (6), (7) e (8).

R + R — R—R )
RO- + R —» ROR (6)
ROO.+ R — ROOR (7)

RO- + RO ———» ROOR (8)

Por outro lado, a propaga¢ao da cadeia pode ocorrer também através do
mecanismo de abstracdo de hidrogénio, que produz radicais alilicos mais

complexos, ou por adigéo a dupla ligagéo [16-18], conforme o esquema 5.

12



Esquema 5

ROO: + —C—C=C—

Adicao

Os processos de abstracdo e adicdo sd@o concorrentes nesta etapa e a
participagdo de cada um deles é dependente da estrutura olefinica, da quantidade
de oxigénio presente e também da estrutura dos radicais presentes no meio [16-18].

Quando a reagdo de adicdo se processa, ela pode prosseguir pela
decomposicao do radical formando grupamentos epdxi e radicais peréxidos ou pela
reacdo com oxigénio gerando radicais peréxidos complexos, conforme o esquema
6. Nos dois casos estes radicais tém possibilidade de dar prosseguimento ao

processo de polimerizagéo [16-18].

Esquema 6
| . 2
Roo—c-—c—c‘— —>» RO- + —c—c—(‘:—
H Ty
. o B
ROO—C—C—C— —_— ROO—CIJ—CIJ—Cli— , etc
|
H H
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1.3.3) Catalisadores

Os catalisadores empregados na polimerizagdo oxidativa de sistemas
insaturados 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 [21-24].

Geralmente na fabricacdo destes catalisadores, usualmente chamados de
secantes, sdo empregados acidos carboxilicos naturais ou sintéticos e alguns
destes s@o apresentados na tabela 36 do anexo 1.

Os secantes de acidos sintéticos sdo amplamente empregados, devido a sua
maior pureza em relacdo aos derivados dos acidos naturais. Entre os acidos
sintéticos o acido 2-etil hexandico é recomendado por possuir odor reduzido, cor
clara, baixa viscosidade, boa estabilidade e solubilidade e baixo custo, em relacdo
aos demais [3].

Os secantes s&o classificados, normaimente, de acordo com a agéo de seu
centro metalico. Existe uma variedade de sistemas de classificagdo, porém neste
trabalho sera adotada a classificacdo proposta por Middlemiss [25] devido a sua
abrangéncia.

Considerando que a reagdo de polimeriza¢ao oxidativa € dividida em etapa
de oxidacéao e polimerizagdo [2,9-11], nesta classificagdo os secantes s&o divididos
em secantes primarios, secundarios e auxiliares.

Os secantes primarios atuam na primeira etapa da reag¢do, que seria a
oxidagdo. Exemplos destes sdo, tipicamente, o Co®, Mn**, Ce*, V** e Fe*".

Os secantes secundarios atuam sobre o processo de polimerizagdo, que se
constitui na segunda etapa da reacdo, e representam este grupo o Pb*,
Zr** Al** Bi**, entre outros.

Os auxiliares tem agéo sobre os primarios modificando seu comportamento
no sistema reacional. Exemplos destes séo: Ca**, K', Li* e Zn*".

Normalmente os secantes primarios e secundarios podem sofrer variagdo no
seu numero de oxidacdo (NOX), porém s&o excecdes o Zr* e AI**, que mantém seu
numero de oxidagdo e s&do considerados, em muitas classificagdes, como secantes

de coordenagéo [22,26,27]. Os secantes auxiliares ndo sofrem variagdo de numero
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de oxidacado e é aceito que atuem como bases fortes que neutralizam grupamentos
acidos formados que impedem a adequada performance dos demais secantes [28].
A seguir serdo apresentadas uma série de informa¢des sobre os octoatos de
cobalto, de chumbo e zirconio com base em numero consideravel de trabalhos
disponiveis na bibliografia [5,21-25,29-33], uma vez que estes octoatos serdo objeto
de nosso estudo. A justificativa para esta escolha reside no fato de que o octoato de
cobalto € o secante de oxidagdo mais utilizado industrialmente, para sistemas que
curam por polimerizagdo oxidativa, seguido do octoato de chumbo para
polimerizagdo. O estudo do octoato de zirconio &€ de grande interesse uma vez que
oferece uma alternativa para substituicdo do chumbo, j& que este ultimo por

questdes toxicoldgicas tende a ter seu uso minimizado [26].

1.3.3.1) Octoato de Cobalto

O octoato de cobalto € o catalisador de oxidagdo mais utilizado
tecnologicamente nas reacbes de oxi-reducdo. Seu numero de oxidagdo varia de |l
para lll e vice-versa. O octoato de cobalto Il & violeta azulado e o de cobalto Il é
verde.

A reagéo de oxidacdo de resinas, catalisadas por compostos de cobalto, é
extremamente rapida e em consequéncia causa enrugamento da pelicula de tinta .
Esta formacéo rapida de pelicula também impede a passagem de oxigénio em toda
a extensao do filme impedindo um adequado processo de polimerizagao.

Acredita-se que este secante atue, principalmente, na etapa de
decomposicao de hidroperéxidos que sera vista mais adiante.

O teor médio deste secante, recomendado comercialmente, quando de sua
utilizagcédo com 6leo de linhaga € de 6 mmoles de Co por 500 g de 6leo de linhaga.

Em termos estruturais os carboxilatos de metais de transicdo podem existir
como dimeros ou agregados quando em solugcdo e nado existe um consenso a
respeito de como estes estariam estruturaimente organizados. Muitos estudos
mostram que o Co> tem pronunciada tendéncia de formar complexos com
multicentros e pontes hidroxilicas. Estes carboxilatos mantém um equilibrio

mondémero-dimero e a forma dimérica tem sua atividade catalitica comprometida
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[17,18,34-36]. Na figura 9 esta apresentada proposta estruturali de Lande e

colaboradores para o acetato de Co™> dimérico [35].

HaC CHs,

Figura 5 : Estrutura do acetato de Co® dimero
1.3.3.2) Octoato de Chumbo

O octoato de chumbo ¢é o0 secante secundario mais utilizado
tecnologicamente, mas a tendéncia € uma diminui¢ao de seu uso devido a questdes
toxicologicas.

Afirma-se que ele incrementa a polimerizagdo em oposicdo a oxidagdo e
quando utilizado sozinho n&o tem bom desempenho.

Este secante pode reagir com Aacidos, presentes no sistema ou que se
formam durante a polimerizagdo oxidativa, gerando compostos insoluveis que
precipitam.

Nas reagbes de oxi-reducao sofre variacdo de seu numero de oxidagao de |l
para IV e vice-versa, mas os compostos conhecidos mais estaveis sdo os de Pb*
[37].

O teor médio deste secante recomendado, comercialmente, quando de sua
utilizagado com éleo de linhaga € de 18 mmoles de Co por 500 g deste éleo.

1.3.3.3) Octoato de Zircdnio

O octoato de zirconio é o catalisador secundario proposto, tecnologicamente,
como substituinte para o chumbo, ndo tendo as limitagées de aplicagdo ligadas a
toxidez deste ultimo.
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Nas condi¢des reacionais, de cura deste tipo de sistema, este secante nao
sofre variagdo em seu numero de oxidagdo [34] e logo podemos concluir que sua
atuagéo nao se da ao nivel de participagdo na reagdo de oxi-reducao.

O teor médio deste secante recomendado, comercialmente, quando de sua
utilizagdo com 6leo de linhaga é de 20 mmoles de Co por 500 g deste dleo.

Em termos estruturais Chester e colaboradores [34] propbem, para os
carboxilatos de zirconio, uma estrutura monomérica octaédrica conforme mostrado
na figura 6. Esta estrutura octaédrica poderia ser faciimente distorcida para entrada
de grupamentos organicos ou metalicos devido a grande esfera de coordenagéo
que diferencia o zircbnio dos demais metais. Os acetilacetonatos deste metal tem
numero de coordenacgao 8.

R
/
o’q
0419
R—C\O/z'r\
o O
N/
c
\
R

Figura 6 : Estrutura monomérica do octoato de zircénio.

1.3.4) Mecanismo de Agao dos Secantes Octoato de Cobalto, de Chumbo e de

Zirconio.
1.3.4.1) Na Etapa de Iniciagdo e de Formagao de Hidroperdxidos

Um mecanismo de oxi-reducao (transferéncia de elétrons) proporcionado pela
presen¢a de metais no meio reacional € usualmente aceito para explicar a iniciagao

do processo de polimerizagdo oxidativa bem como a formagao dos hidroperoxidos
[17].
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1.3.4.2) Na Etapa de Decomposig¢ado de Hidroperdéxidos

E na etapa de decomposicdo de hidroperéxidos que os catalisadores de oxi-

reducdo tém mais acdo e as reacdes (9) e (10) representam esta etapa [17].

n+

-1
MOP* L Ro- . M™ LoH @

ROOH +

ROOH + M"™" > ROO: + MTD*r.gt (10)

Nas reacOes propostas acima os metais podem atuar de trés maneiras gerais
[17]:

A) Metais Redutiveis :
Quando um metal é um forte oxidante ele reage estequiometricamente no
sentido de sua reducgdo incrementando a reagéo (10). Nesta categoria podemos

incluir o chumbo que uma vez oxidado tem grande tendéncia a se reduzir pela

reacao (11) abaixo [37]:

4
2 ROOH + Pb —  » 2 ROO: + PE+2 H* (11)

B) Metais Oxidaveis :

Quando um metal é um forte redutor ele tende a incrementar a reagédo (9)
estequiometricamente, como é o caso do Cr**, demonstrado na reacéo (12) abaixo:

4+

ROOH + C7* —» RO + CI' +0H (12
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C) Metais que possuem estados de oxidagido de comparavel estabilidade e

realizam as duas reag¢des cataliticamente:

O cobalto € em bom exemplo desta classe de metais e & citado como
excelente catalisador de decomposig¢ao de hidroperdxidos uma vez que possui seus
dois estados de oxidagdo com comparavel estabilidade promovendo as reacgdes (9)
e (10) acima, cataliticamente e n&o estequiometricamente, conforme exemplificado
pelas reacdes (13) e (14).

3+

ROOH + C&" o RO- + GO+ oH (13)

3+
ROOH + Co = ROO- + C&+ H (14)

1.3.4.3) Reagdao com o Substrato

A proposicdo de reagcdo entre o metal e o substrato pressupbe a
possibilidade do metal ativar diretamente a ligagdo dupla carbono-carbono [17].

A reacdo esta esquematizada pela equacao 15:

>C= + Co —> >5—C< + Co& (19)

Esta reagdo seria muito favorecida num meio aquoso, mas no meio reacional
alquidico/6leo ela seria de dificil ocorréncia e a reagdo dos metais com os

hidroperéxidos seria muito mais viavel.

1.3.4.4) Reagédo com o Oxigénio Molecular

Admite-se, nesta hipbtese, que o oxigénio do ar seja ativado pelo metal com

formagdo de um complexo. Este complexo, com o oxigénio coordenado ao metal
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conforme a reagdo de formagdo (16), possuiria propriedades similares aos

hidroperoxidos, em termos de transferéncia de elétrons [17,18].

MOO* + RH ——> MOOH + R- (16)

Muitos complexos de oxigénio com metais sdo conhecidos , mas sua agao
catalitica na polimerizagdo oxidativa € questionavel uma vez que muitos estudos
mostram que as reacdes de oxidacdo de compostos insaturados na presenga
destes complexos e sem nenhum trago de hidroperéoxidos nao se efetivam [17,18].

1.3.4.5) Atuagao do Catalisador a Base de Zircénio

Como ja havia sido comentado, na descricdo dos catalisadores, a espécie
metalica zircbnio ndo sofre alteragcdo no seu numero de oxidagdo durante o
processo de polimerizacao oxidativa e € correto afirmar que sua atuagdo néo se da
a nivel de participagdo em reagdes de oxi-reducgéo, que envolvem transferéncia de
elétrons.

Estudos demonstram que a atuagéo do zircénio pode se dar a nivel de um
efeito cocatalitico [18,34] e também como um catalisador que atuaria coordenando
cadeias poliméricas [25,27,38-42], conforme descrito a seguir.

A) O efeito cocatalitico

A atuacdo do zirconio como cocatalisador do cobalto é possivel devido a
capacidade de ampliar a sua esfera de coordenagdo para valores superiores a 6 e
também por que seu nimero de oxidagéo IV é muito estavel [18,34].

Como o Co Ill possui um equilibrio monémero-dimero, € sobre este equilibrio
que o zirconio pode atuar. Acredita-se que o zircénio forme um complexo fraco com
o monémero do Co lll contendo ponte perdxi ou superdxi, uma vez que o oxigénio é

necessario para sua formacdo. Como a forma ativa do Co Ill seria a monomérica
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este complexo formado com o zircdnio permitiria a manutengéo do cobalto na sua

forma catalitica mais ativa [18].

B) Polimerizagdo de coordenagéao

O zircbnio pode atuar utilizando-se de sua capacidade de coordenacgéo e
funcionar como um centro coordenante pela reagao com grupamentos polares da
cadeia de uma resina alquidica ou o modelo 6leo de linhaga [25,38,43] conforme

mostrado no esquema 20. Nesta situagdo o zircdnio pode coordenar duas cadeias

poliméricas [25,27,38-42].

Esquema 20
| |
OH ‘C=o ?=o
OH OH
(l)H
OH O0=C
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1.3.4.6) Transformagao do Efeito Catalitico em Efeito Inibidor

A etapa de decomposicdo de hidroperoxidos € a mais aceita para a
participagéo dos catalisadores metalicos, que sofrem variagdo em seu numero de

oxidagao, nos processos envolvendo oxidagao, conforme esquema 4.

Esquema 4

nt

(n-nt 3
ROOH + M —» RO + M + OH

+
ROOH + M" M(n-1)+ -

—— ROO-

2 ROOH — RO + ROO: + H0

A propagacgéo da reagdo ocorre conforme a reagdo 3 do esquema 1, aqui

novamente apresentado:

Esquema 1
Iniciag&o Propagacéao
R-+ 0, =—==R00- ®)
In, — 2 1In.
Ine- + RH—>R .+ InH (1) ROO:-+ RH ——> ROOH + R (3)

Existe um efeito de inibicdo de catdlise, conhecido por convers&o do efeito
catalitico em efeito inibidor, causado por metais de transigdo, em seu baixo estado
de oxidagao, quando estes estdo presentes em altas concentragbes. Uma vez que
os alquilperdxi sao fortes oxidantes eles podem reagir com a forma reduzida dos
catalisadores metalicos conforme a reagéo (17) [17,18].

ROO- + C8° —— ROOCS* (17)
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Nos primeiros estagios da oxidagcao a concentracéo de alquilperoxi é baixa e,
se nesta etapa a concentracdo de M* for muita alta havera concorréncia entre a
reagdo de propagagdo € a reacgdo acima, gerando um comprometimento da
sequéncia reacional.
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Capitulo 2 ) Resultados e Discussao

2.1) Introdugao

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos no estudo do
processo de polimerizagdo oxidativa do 6leo de linhaga na auséncia de catalisador
e com adicdo de catalisadores como o octoato de cobalto, de chumbo e/ou de
zirconio. Conforme comentado no item 1.3.3 a escolha destes catalisadores reside
no fato de que o octoato de cobalto € o secante de oxidacdo mais utilizado
industrialmente, para sistemas que curam por polimerizagéo oxidativa, seguido do
octoato de chumbo para polimerizagéo. O estudo do octoato de zircénio é de grande
interesse uma vez que oferece uma alternativa para substituicdo do chumbo, ja que
este ultimo por questdes toxicoldgicas tende a ter seu uso minimizado.

As técnicas analiticas empregadas para a obtencdo destes resultados
incluiram: teste de viscosidade cinematica e por espectroscopia vibracional na
regido do infravermelho, cromatografia de permeacéo em gel (GPC) e cromatografia
gasosa. Estas técnicas estdo detalhadamente descritas no Capitulo 3, que trata dos
procedimentos experimentais e da descricao do sistema reacional.

O teste de viscosidade cinematica foi empregado com o objetivo de
acompanhar a evolugéo da reagéo em fungcéo do tempo, uma vez que o aumento de
viscosidade traduz o aumento de peso molecular (Mw) do sistema. Isto foi
comprovado com a utilizagdo de técnica de GPC, que validou as medidas de
viscosidade como metodologia para acompanhamento da polimerizagéo oxidativa.

Por espectroscopia no infravermelho foram acompanhadas bandas de
absorgdo que traduzem, no meio reacional, a formacdo de hidroperdxidos e

também o consumo das insaturagdes cis e a formacao de ligagbes insaturadas trans
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e conjugadas trans.trans', com o objetivo de monitorar comparativamente a atuacao,
em termos cinéticos, dos diferentes catalisadores em diversas concentragées.

A cromatografia gasosa teve o papel de avaliar a taxa de atague ao
substrato, indiretamente, através da determinag&o do percentual de acidos graxos
que nao tenham sofrido ataque.

A nomenclatura utilizada na descricdo dos testes € baseada na seguinte
representacio: M(x) onde M representa a espécie metalica do octoato utilizado e x o
numero de milimoles de catalisador empregados por 500 g de 6leo. Optou-se pela
expresséo dos resultados nesta unidade (mmoles/500 g de Oleo) por que ela facilita
o emprego tecnologico dos mesmos. Na tabela 37 do anexo 3 estdo apresentadas

as quantidades dos componentes utilizadas em cada um dos testes realizados.

' Optou-se pela utilizagdo da nomenclatura cis e trans para indicagdo dos estereoisémeros, em
detrimento da mais aceita atualmente que é E e Z, em virtude de ser esta a forma empregada na
bibliografia utilizada no presente estudo e no meio industrial, onde o tipo de sistema aqui abordado
tem sua grande aplicagdo. No anexo 2 estdo apresentadas estruturas que exemplificam a utilizagao
da mesma.
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2.2) Influéncia da Concentragdao do Catalisador a base de Cobalto

O octoato de cobalto é o catalisador de oxidagdo mais empregado na
industria de tintas e, como ja citado anteriormente, a quantidade recomendada para
sua utilizag&o é de 4,5 a 7,56 mmoles de metal para 500 g de élec de linhaga [5,21-
25,29-33]. O valor médio desta faixa recomendada é de 6 mmoles Co/500g linhaga,
quantidade que foi tomada como ponto inicial de estudo, a ser comparada com
sistemas com um teor de catalisador inferior @ um superior. O experimento sem
catalisador serve como referéncia para avaliagdo do desempenho dos demais
experimentos.

A seguir sdo apresentados os resultados obtidos com o emprego das
técnicas analiticas selecionadas para acompanhamento da reag&o de polimerizagdo

oxidativa.

2.2.1) Viscosidade Cinematica

Os resultados de variagdo da viscosidade cinematica em fungéo do tempo de
reacao para os experimentos Co(3), Co(6), Co(12) e linhaca sem catalisador estao

apresentados na figura 7 abaixo:
2500

2000 }
N
(&)
= 1500 - &—Co(3)
2 —a—Co(6)
3 —e—Co(12)
§ 1000 + —e— Sem catalisador
0
S

500 +
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Tempo de Reacéo (horas)

Figura 7 : Grafico viscosidade versus tempo de reagéo para os experimentos Co(3),
Co(6), Co(12) e sem catalisador.
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A viscosidade cinematica aumenta exponencialmente com o tempo de
reagdo, sugerindo uma cinética de primeira ordem. A literatura mostra precedentes
para esta cinética de primeira ordem (ou uma de pseudo-primeira ordem) neste tipo
de processo [16,44-46]. A representacdo grafica dos valores de logaritmo natural de
viscosidade com o tempo de reagdo (figura 8) permitiu evidenciar para cada
experimento duas retas de inclinagdes distintas. Os resultados foram, entéo,
apresentados através da divisdo do fendmeno de polimerizagéo oxidativa em duas
etapas, como a proposta classica para um mecanismo de reagao que envolva duas
etapas, que trabalhos precedentes classificaram como as etapas de oxidac¢do (O a
12 horas de reacgao) e de polimeriza¢do (12 a 23 horas de reagéo) [2,9-1'8].

Esta opcdo nao descarta a possibilidade de que, durante a etapa de
oxidacao, ndo esteja ocorrendo polimerizacao e vice-versa, mas somente refere-se

ao fenédmeno majoritario no periodo de tempo considerado.
POLIMERIZACAO

/ (12 a 23 h de reacéo)

In da viscosidade

¢ Linhaga sem catalisador

- (3
e e (5]
---0--- Co{12)
2,0 t ; f
0 5 10 15 20 25
Tempo de Reagao (horas)

OXIDACAO
(0 a 12 h de reagéo)

Figura 8 : Gréfico In da viscosidade versus tempo de reag&o para os experimentos
Co(3), Co(6), Co(12) e sem catalisador
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Na tabela 4 estdo apresentadas as constantes aparentes de velocidade (k),
para interpretagc&o do processo de polimerizacdo oxidativa, obtidas pelo calculo das
iInclinagdes das retas do tipo: Inn=kt .

O tratamento linear dispensado as sequéncias de dados é validado pelo
calculo do erro padréo e do valor de R-quadrado, valores estes que nos permitem
avaliar a confiabilidade desta tendéncia. Os resultados estdo expressos, na tabela
4, acompanhados dos respectivos valores de erro padréo.

No anexo 4 estdo apresentadas as tabelas 38 e 39 contendo,
respectivamente, um exemplo de obtencéo do erro padréo e do R-quadrado e os
valores de R-quadrado correspondentes a todos os resultados apresentados. Nesse
anexo é apresentada também explicagdo a respeito do significado estatistico desses

valores.

Tabela 4 : Constantes aparentes de velocidade, relativas aos resultados
de logaritmo natural da viscosidade em fungao do tempo (h), obtidas para
avaliagdo das etapas de oxidagdo e polimerizagéo para os experimentos.
Co(3), Co(6), Co(12) e sem catalisador

Catalisador kox’x10° da Etapa de ko x10° da Etapa de
Oxidagao (h™) Polimerizagao (h™)
Sem catalisador 0 0
Co(3) 15,7+0,2 29,715
Co(6) 14,6+0,2 32,010,2
Co(12) 13,0+0,4 29,4415

a: constante aparente de velocidade da etapa de oxidag&o; b: constante
aparente de velocidade da etapa de polimerizacao.

Analisando-se os resultados, apresentados na tabela 4, verifica-se que todas
as concentragbes de catalisador a base de cobalto permitem o aumento das
velocidades das reagfes de oxidagdo e polimerizagdo em comparacdo ao
experimento sem catalisador.

Os valores das constantes aparentes de velocidade tem a mesma ordem de
grandeza, mas os valores de erro padrdo permitem comparacdo entre as
constantes, e € possivel afirmar que, para a etapa de oxidacdo, a velocidade
aumenta quando a concentragdo de cobalto diminui e para a polimerizacdo a

velocidade maxima é obtida para o experimento Co(6).
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Esses valores mostram que, de um modo geral, 0 uso de uma concentragao
elevada de cobalto, representada pelo experimento Co(12), prejudica tanto a etapa
de oxidagao quanto a de polimerizacdo. Cabe salientar aqui que, na etapa de
polimerizagdo, Co(3) é semelhante a Co(12), porém o desempenho apresentado
pelo Co(12) na etapa de oxidagdo influi significativamente nos resultados finais de
viscosidade. De fato a figura 11 mostra que enquanto Co(12) exibe, a 23 horas de
reagdo, uma viscosidade de 1200 cSt, para Co(3) e Co(6) os valores s&o de 2226
cSt e 1884 cSt, respectivamente. Este comportamento, observado para o Co(12)
esta de acordo com a proposi¢do de Sheldon e colaboradores [17,18], que prevé
uma inibicao da catalise quando do uso de metais de transicdo em excesso. Nas
reagbes de polimerizagdo oxidativa, uma vez que estes metais em baixo estado de
oxidagdo tendem a reagir com os grupamentos alquilperéxi formados no meio,
comprometem a sequéncia reacional.

Além disso, fica evidenciado que para experimentos envolvendo a espécie
cobalto utilizada individualmente, a eficiéncia do catalisador verificada na etapa de
polimerizagdo estéd diretamente relacionada com seu desempenho na etapa de
oxidac&o, uma vez que a defasagem no aumento da viscosidade persiste até o final

do processo.

2.2.2) Cromatografia de Permeagao em Gel (GPC)

Na tabela 5 estdo apresentados os resultados de peso molecular médio (Mw)
e viscosidade dos produtos de reagcdo, em fungdo da quantidade de catalisador
utilizado. Os dados apresentados correspondem a avaliagdo do sistema apos 23
horas de reagéo, que nas condi¢gdes experimentais escolhidas, representa 0 maior

grau de evolucgéao reacional.

Tabela 5 : Resultados de viscosidade e Mw pa'ra da
ultima aliquota de reagdo dos experimentos Co(3),
Co(6), Co(12) e sem catalisador

Catalisador Viscosidade Mw
(cSt) (g.mol™)
Sem catalisador 18 1300
Co(3) 1884 197700
Co(6) 2226 271700
Co(12) 1200 76400

29



Estdo representados na figura 9 os valores de peso molecular médio (Mw),
para os quatro experimentos, em fung¢do da viscosidade dos produtos reacionais
correspondentes. Esta curva mostra que ao aumento do peso molecular (Mw) do
polimero formado corresponde um aumento da viscosidade, como j& havia sido
comprovado em estudo realizado por Erhan e Bagby sobre a polimerizagéo de 6leos
vegetais, como soja, algodao e canola [47]. Em todos os experimentos deste estudo
a tendéncia foi semelhante a esta observada e os demais resultados sao
apresentados no anexo 5.

E importante salientar que esta relagdo obtida entre aumento de peso
molecular (Mw) e aumento de viscosidade permite a utilizacdo deste UGltimo
parametro para avaliar a evolugao do processo de polimerizag&o oxidativa e realizar
um estudo comparativo entre os diversos catalisadores.

Evidencia-se, através dos resultados de cromatografia de permeacao em gel,
que o experimento conduzido com Co(6) apresenta o melhor desempenho em
termos de aumento de peso molecular (Mw) do sistema. Também fica confirmado
que o excesso de cobalto, representado pelo experimento conduzido com Co(12),

prejudica a polimerizag&o oxidativa.
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Figura 9 : Grafico Mw versus viscosidade para os experimentos Co(3), Co(6),
Co(12) e sem catalisador ‘
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2.2.3) Acompanhamento da banda de absorgao atribuida a hidroperéxidos por

espectroscopia vibracional

A banda de absorg¢@o que traduz a presenca de hidroperoxidos ocorre, na
regido do infravermelho, em torno de 3472 cm™ e se deve & vibragdo de estiramento
da ligacdo O-H de -O-O-H [48-50]. Pelo espectro de infravermelho da figura 10 é
possivel observar a evolugdo desta banda de absor¢cao ((1)) durante o processo
reacional. Os resultados apresentados na figura 11 mostram, para a etapa de
oxidagao (grafico A) e polimerizagao (grafico B), as intensidades destas absor¢des
em fungdo do tempo de reagdo para as diferentes concentragdes de cobalto.
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Figura 10 : Espectro na regido do infravermelho médio para o experimento
conduzido com Co(3) nos tempos de reagdo: a) 0 hora; b) § horas e c) 23 horas. As
bandas de absorgao assinaladas correspondem a (1) cerca de 3472 cm™ e (2) cerca
de 3011 cm™.
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Figura 11 : Grafico absorbancia da banda em 3472 cm™ em fungéo do tempo de
reacao para os experimentos Co(3), Co(6), Co(12) e sem catalisador, onde
(A)=etapa de oxidagao e (B)=etapa de polimerizagao.

A figura 11 mostra que também por espectroscopia no infravermelho, pode-se
observar as duas etapas do processo de polimerizagdo oxidativa. A figura 11A
mostra que os valores de absorbancia, devido aos grupamentos hidroperdxido,
aumentam linearmente no inicio do processo de polimerizagao oxidativa, entre 0 e
12 horas de reacao aproximadamente, correspondendo a etapa de oxidagao. Para
esta etapa foram calculadas as constantes aparentes de velocidade k segundo uma

expressao do tipo: A=kt . Os resultados sdo mostrados na tabela 6.
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Tabela 6 : Constantes aparentes de velocidade,
relativas a formacao de hidroperdxidos no meio
reacional, obtidas para avaliacdo da etapa de
oxidagdo para os experimentos Co(3), Co(6),
Co(12) e sem catalisador.

Catalisador koxi’x10° da Etapa de
Oxidacgédo(abs.h™)
Sem catalisador 0
Co(3) 7,5+0,4
Co(6) 6,810, 1
Co(12) 4,9+0,2

a: constante aparente de velocidade da etapa de
oxidacao.

Analisando-se estes resultados € possivel afirmar que , para a etapa de
oxidagéo, a ordem de eficiéncia para 0s  experimentos @ é:
Co(3)>Co(6)>Co(12)>>Sem catalisador. Verifica-se que o aumento da concentragdo
de cobalto determina a presenga de um menor teor dos hidroperdxidos no meio
reacional. Estas informacgbes explicam por que altas concentragbes de cobalto
levam a uma diminuigdo na velocidade de aumento da viscosidade. A presenca de
grupamentos alquilperdxi, gerados pela decomposigéo de hidroperéxidos, garantem
a continuidade do processo reacional com consequente aumento de viscosidade. O
excesso de cobalto determina uma diminuicdo significativa da quantidade dos
grupamentos alquilperéxi, devido ao consumo dos mesmos de acordo com a reagao
(17)[17,18].

ROO: + C8* — ROOCJ* (17)

Para a etapa de polimerizagéo, entre 12 e 23 horas de reagéo (figura 11B),
as curvas apresentam um maximo, entre 18 e 22h para Co(6) e Co(12). Para Co(3)
este maximo ocorre antes que para os demais experimentos: entre 16 e 20h de
reacao. A formagao destes maximos se deve, provavelmente, a diminuicdo na taxa
de formacdo de hidroperoxidos e/ou aumento do consumo dos mesmos. Esta

superposicéo de reacdes envolvendo a formagdo e consumo destes grupamentos €
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uma possibilidade prevista no mecanismo classico proposto para a polimerizacao
oxidativa, apresentado na revisdo bibliogréfica [2,9-18]. Comparando esta etapa a
etapa de oxidagdo, de maneira analoga & possivel observar nos experimentos
conduzidos com Co(3) e Co(6), uma maior concentragcado de hidroperoxidos no meio
reacional, em relacao ao Co(12).

Analisando detalhadamente as curvas, da etapa de polimerizagdo, dos
experimentos conduzidos com Co(3) e Co(6) observa-se que apesar do maximo
ocorrer para estes experimentos em tempos diferentes, ele se forma quando ambos
atingem uma concentragdo aproximadamente semelhante de hidroperdxidos no
meio reacional, com uma queda brusca destes valores. Isto parece indicar que deve
existir uma concentragao critica destes grupamentos no meio reacional para que
comece a preponderar as reagbes que justificam a formacéo destes maximos. Para
o experimento conduzido com Co(12) esta concentragao critica nao chega a ser

atingida e a queda de concentracado nao é tao brusca.

2.2.4) Acompanhamento das bandas de absorgdao atribuidas as ligacoes
duplas cis, duplas trans e conjugadas trans,trans por espectroscopia

vibracional

A espectroscopia na regidao do infravermelho permite o monitoramento de
algumas bandas de absorcao relativas as ligagdes duplas envolvidas no processo
de polimerizacdo oxidativa. Nos 6leos vegetais que contém insaturagdes, estas
estdo predominantemente na forma cis. Durante o processo de polimerizagdo
oxidativa é conhecido o fato de que estas s&o consumidas por isomerizacao para a
forma trans, conjugagdo na forma trans,trans ou cis,trans e por ataque de radicais
livres a dupla, resultando este ultimo processo no cruzamento entre cadeias
(reticulacéo), conforme abordado na proposta de mecanismo [2,9-18]. Através dos
espectros de infravermelho apresentados nas figuras 10 e 12 é possivel observar a
evolugdo de algumas destas bandas de absorgéo ((2).(3) e (4)) durante o processo

reacional.
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A banda de absorgéo que traduz a presenga das liga¢des insaturadas cis
ocorre, em torno de 3011 cm™ ((2)) e se deve a vibragdo de estiramento da ligacao
C-H de C=C-H cis. A presenga das ligagbes insaturadas conjugadas trans,trans ¢
traduzida pela banda de absorgdo em torno de 988 cm™ ((3)) e se deve a vibragao
de deformacgdo fora do plano da ligagdo C-H de C=C-H conjugada trans,trans. A
banda de absorc¢do que traduz a presenga das ligagdes insaturadas frans ocorre, na
regido do infravermelho, em torno de 973 cm’’ (4)) e se deve a vibracado de

deformagcao fora do plano da ligacdo C-H de C=C-H tfrans [48-55].

Figura 12 : Espectro na regido do infravermelho médio para o experimento
conduzido com Co(3) nos tempos de reagéo: a) O hora; b) 5 horas e c) 23 horas. As
bandas de absorgdo assinaladas correspondem a (3) cerca de 988 cm™ e (4) cerca
de 973 cm™.

A figura 13 mostra a variagdo de intensidade destas bandas em funcdo do

tempo de reacéo.
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Figura 13 : Graficos para os experimentos Co(3), Co(6), Co(12) e sem catalisador:

A e B = Absorbancia em 3011 cm’
oxidacao e polimerizagao respectivamente.

C e D = Absorbancia em 988 cm”
oxidacao e polimerizagao respectivamente.

E e F = Absorbancia em 973 cm’
oxidac&o e polimerizagao respectivamente.
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Através da analise dos graficos das figuras 13A e 13B, relativos a variagéao
da intensidade das bandas de absorcdo das ligagbes insaturadas cis, podemos
observar que ocorre um consumo linear com o tempo. O tratamento do processo de
polimerizagdo oxidativa como apresentado até o presente momento, através da
divisdo nas duas etapas: oxidacao (0 a 12 h de reagéo) e polimerizagdo (12 a 23 h
de reacgé&o) foi mantido por questdo de homogeneidade do texto.

A tabela 7 mostra os valores de constante aparente de velocidade de
express&o do tipo A = kt correspondendo ao consumo das ligagdes duplas carbono-
carbono cis para essas duas etapas. Observa-se que, dentro do erro experimental a
diminuic&o da banda a 3011 cm™ é linear e tem a mesma taxa ao longo das duas

etapas do processo.

Tabela 7 : Constantes aparentes de velocidade, relativas ao consumo das
ligagbes duplas carbono-carbono cis, obtidas para avaliagdo das etapas de
oxidagao e polimerizagdo para os experimentos Co(3), Co(6), Co(12) e sem

catalisador.
Abs 3011 cm”
Catalisador kox'x10° da Etapa de k.o x10° da Etapa de
Oxidagao(h™) Polimerizagao(h™)
Sem catalisador 0 0
Co(3) -19,8+1,7 -22,012,5
Co(6) -16,9+0,9 -15,6+1,8
Co(12) -17,2+1,0 -16,6+1,3

a: constante aparente de velocidade da etapa de oxidacgao; b: constante
aparente de velocidade da etapa de polimerizacao.

Analisando-se estes resultados é possivel afirmar que, em termos de
consumo das ligagdes insaturadas cis, a ordem de eficiéncia para os experimentos
é: Co(3)>Co(6)=Co(12), tanto para a etapa de oxidagédo quanto a de polimerizagéo.

Através da observagéao dos graficos das figuras 13C e 13F, verifica-se que os
valores de absorbancia, relativos a formagao das ligagdes insaturadas frans, trans e
ligagdes insaturadas frans, aumentam de forma linear somente no inicio do
processo de polimerizagdo oxidativa, ou seja, na etapa de oxidagdo. Comprova-se a

proposta de mecanismo que sugere uma isomerizagao e conjugacao no processo de
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polimerizacdo oxidativa decorrente de um consumo das ligagbes duplas cis (figura
13A). Para esta etapa foram calculadas as constantes aparentes de velocidade k
apresentadas na tabela 8, para as absorcdes a 988 cm' e 973 cm”,
respectivamente.

Tabela 8 : Constantes aparentes de velocidade, relativas a
formagdo das ligagbes duplas carbono-carbono frans e
conjugadas frans,trans, obtidas para avaliagdo da etapa de
oxidacdo para os experimentos Co(3), Co(6), Co(12) e sem

catalisador
koxi’x10° da Etapa de
Oxidagao(abs.h™)
Catalisador Abs 988 cm™ Abs 973 cm™

Sem catalisador 0 0
Co(3) 13,3+1,2 12,640,6
Co(6) 12,8+0,9 11,640,4
Co(12) 11,4+0,6 10,2+0,3

a: constante aparente de velocidade da etapa de oxidagéo

Para a banda de absor¢do que traduz a formag¢éo de ligagées insaturadas
conjugadas trans, trans (988 cm™), é possivel afirmar que, para a etapa de oxidagao,
os catalisadores Co(3) e Co(6) tiveram desempenho semelhante entre si e
superiores ao Co(12). Para a etapa de polimerizagado (12 a 23 horas de reagao),
conforme figura 13D, as curvas apresentam um maximo, entre 18 e 22h, para Co(6)
e Co(12), sendo que para este ultimo o maximo é menos intenso. Para Co(3), do
mesmo modo que observado nos resultados de formacéo de hidroperdxidos, o
maximo ocorre antes que para os demais experimentos: entre 16 e 20h de reacéo.
Estes resultados também evidenciam um melhor desempenho dos experimentos
com Co(3) e Co(6) em relagéo ao Co(12).

Para a banda de absorgdo que traduz a formacédo de ligacdes insaturadas
trans (973 cm™), a ordem de eficiéncia observada para a etapa de oxidagao, é
Co(3)>Co(6)>Co(12). Para a etapa de polimerizacdo, tanto a forma dos maximos
quanto o tempo de reagdo em que ocorrem, séo semelhantes aos observados para

a banda de absorgéo a 988 cm™.
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Os maximos observados nas curvas correspondentes a etapa de
polimerizagdo, durante o monitoramento da taxa de ligagbes carbono-carbono
insaturadas trans e conjugadas frans,trans, uma vez que o0s resultados que
traduzem o consumo de ligas duplas carbono-carbono cis decrescem linearmente
nesta etapa, mostram a ocorréncia de rea¢des que nado ocorrem tao intensamente
na etapa de oxidagao.

Na etapa de oxidagao, pelas tendéncias observadas, as reagbes de maior
ocorréncia s&o a isomerizacdo e a formagao das ligagdes conjugadas. Porém, na
etapa de polimerizagdo, pode-se evidenciar que outras reagbes que poderiam estar
ocorrendo em pequena proporcao se intensificam: as reacdes de ataque de radicais
livres as ligagbes duplas carbono-carbono gerando um cruzamento entre cadeias.
Estas observagdes estdo de acordo com o mecanismo proposto [2,9-18].

2.2.5) Determinagdo da Composicido em Acidos Graxos nas Ultimas Aliquotas

das Reacoes.

Os percentuais de acidos graxos que nao sofreram polimerizagdo oxidativa
foram determinados por Cromatografia Gasosa/Derivagdo, conforme descrito na
parte experimental. Estes resultados, que traduzem a composicdo do meio reacional
apos 23 horas de reacao, sdo apresentados na tabela 9 e foram comparados com o
conteudo de acidos graxos do experimento sem catalisador que apresentou os

mesmos valores observados para o 6leo de linhaga de partida.

Tabela 9: Resultados de percentual de acidos graxos presentes na ultima aliquota
dos experimentos conduzidos sem catalisador e com Co(3), Co(6) e Co(12).
Composigdo em Acidos Graxos
Catalisador % Linolénico % Linoléico % Oléico % Palmitico % Estearico

Sem* 52 16 20 7 5
Co(3) 29 15 31 15 10
Co(6) 28 15 32 15 10
Co(12) 30 16 32 12 10

*Valores iguais aos encontrados para o Oleo de linhaga de partida, cuja
caracterizacdo esta descrita no procedimento experimental.
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Considerando gue entre os acidos graxos que compdem o 6leo de linhaga os
que sofrem o processo de polimerizagdo oxidativa sdo os insaturados (linoléico,
linolénico e oléico), foi determinado através de célculo, adotando como padrdes os
acidos que néo sofrem polimerizacdo oxidativa (palmitico e estearico), o percentual
de ataque ao substrato de forma global e parcial (para os trés acidos graxos
insaturados que compdem o oleo de linhaga). A figura 14 mostra as taxas de ataque

global e de ataque aos fragmentos linolénico, linoléico e oléico.
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Figura 14 : Grafico de percentual de ataque, global e parcial, ao substrato para os
experimentos Co(3), Co(6), Co(12). Estes valores estdo calculados em relagédo ao
experimento sem catalisador que apresentou valores iguais aos encontrados para o
Oleo de linhaca de partida, cuja caracterizagdo esta descrita no procedimento

experimental.

Os resultados da taxa de ataque ao substrato, obtidos pela andlise da
composi¢cao final de acidos graxos, indicam que todos os experimentos apresentam
a mesma ordem de grandeza, porém o experimento conduzido com Co(12)

apresenta tendéncia a uma menor taxa de conversao global (52%).

*No anexo 6 é apresentada a forma como os valores empregados na figura 14 foram calculados a
partir dos resultados apresentados na tabela 9, bem como as variagdes admitidas para estes valores.
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Pela analise do consumo parcial para cada experimento & possivel verificar
que a ordem de reatividade dos trés acidos graxos insaturados do 6leo de linhaga é:
linolénico>linoléico>oléico, de acordo com a revisdo bibliografica, que relaciona a
reatividade a presenga de um maior numero de insaturagbes na estrutura [7].

Considerando que a taxa de conversdo global para todos os experimentos
fica na mesma ordem de grandeza (em torno de 55%), é possivel afirmar que n&o se
observam diferengas significativas no ataque aos acidos linolénico e linoléico para
os experimentos. Porém, para o experimento conduzido com Co(12), verifica-se uma
tendéncia ao menor ataque do acido oléico, pois a conversdo parcial de 13%
representa o maior afastamento em relagdo ao valor de conversao global. Esse
afastamento da conversédo parcial em relagao a conversao global pode ser avaliado
por uma relacdo apresentada no anexo 6, que traduz o quanto o percentual de
ataque parcial de determinado experimento tende a afastar-se do ataque global por
ele exibido.

Analisando o conjunto de resultados obtidos para o estudo da influéncia
da concentragao da espécie cobalto no meio reacional, é possivel afirmar que,
o experimento conduzido com o é6leo de linhaga sem catalisador nao
apresentou evolugao reacional, confirmando a necessidade da utilizagdao de
catalisadores que viabilizem o processo.

Comparando os experimentos envolvendo diferentes concentragdes do
catalisador a base de cobalto é observado, de um modo geral, que Co(3)
apresentou eficiéncia superior ou semelhante ao Co(6) e estes dois superiores
ao Co(12). No experimento conduzido com Co(12), evidenciou-se a presenga
de um excesso de cobalto, no meio reacional, que chega a comprometer a
evolugao da reagdo de polimerizagao oxidativa.

Para o Co(3), os maximos, observados nas curvas, de absor¢dao no
infravermelho, que traduzem a formac¢ao de hidroperéxidos e de ligas duplas
trans e conjugadas trans,trans, ocorrem antes que para as demais
concentragdes de catalisadores testadas, bem como o consumo de ligagdes
cis é maior, na oxidagao e polimerizagdo. Isto indica que nesta concentragao

de cobalto ha uma aceleragdao dos fendmenos expostos acima.
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2.3) Influéncia da Natureza do Catalisador

Embora na industria de tintas os catalisadores de polimerizagdo oxidativa
utilizados sejam empregados combinados, houve necessidade de sua avaliagédo
individual, como ja apresentado para o octoato de cobalto no item anterior, para que
seu comportamento fosse observado e sistematizado nas diversas situacdes
propostas.

Serédo apresentados resultados de experimentos conduzidos com octoato de
chumbo e de zirconio, cujas as concentragdes escolhidas (Pb(18) e Zr(18))
correspondem as quantidades médias indicadas a nivel industrial ( de 1,35 a 2,25
mmoles de Pb/500 g linhaga e 1,0 a 3,0 mmoles de Zr/500g de linhaga
respectivamente)’ [5,21-25,29-33].

Esses resultados serdo avaliados comparativamente a esses obtidos com o
catalisador Co(6) que representa também o teor recomendado comerciaimente
guando do uso de octoato de cobalto.

A apresentagdo dos resultados, na sequéncia deste estudo, ira seguir a
metodologia utilizada no item anterior no que tange a divisdo da polimerizagéo

oxidativa nas etapas de oxidacao e de polimerizagao.

* O valor médio recomendado comercialmente para o octoato de Zr é 20 mmoles de Zr/500q linhaga,

porém optou-se por trabalhar com 18 mmoles para que se mantivesse 0 mesmo numero de moles

que o utilizado para o catalisador de Pb. 5
4



2.3.1) Viscosidade Cinematica

Os valores de logaritmo natural da viscosidade cinematica medida em fungéo
do tempo de reagdo estao apresentados na figura 15, para os experimentos Co(6),

Pb(18) e Zr(18).

No experimento conduzido com chumbo é observada formagdo de material

insoltivel no meio reacional. Este material foi separado e analisado constatando-se,
por espectrometria de absor¢do atémica, que cerca de 15% da espécie metalica
chumbo precipitou na forma de sal organico, confirmado com o espectro obtido na

regido do infravermelho médio que indica a presenga de um carboxilato (anexo 7).
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Figura 15 : Gréfico In da viscosidade versus tempo de reacdo para os experimentos
Co(6), Pb(18) e Zr(18), A e B para etapas de oxidagdo e polimerizacéo

respectivamente.

Com base nos resultados de logaritmo natural da viscosidade cinematica
foram calculadas as constantes aparentes de velocidade para interpretagdo do
processo de polimerizacdo oxidativa, para as etapas de oxidagéo e polimerizagéo,

conforme tabela 10.
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Tabela 10 : Constantes aparentes de velocidade, relativas aos resultados
de logaritmo natural da viscosidade, obtidas para avaliagdo das etapas
de oxidag&o e polimerizacdo para os experimentos Co(6), Pb(18) e

Zr(18). :
koxi'x10° da Etapade k.. x10° da Etapa
Catalisador Oxidagao(h™) de Polimerizagao(h™)
Co(6) 14,6+0,2 32,0+0,2
Pb(18) 7,8+0,4 7,540,6
Zr(18) 0 0

a: constante aparente de velocidade da etapa de oxidacao; b: constante
aparente de velocidade da etapa de polimerizagao.

Esses resultados mostram que tanto para a etapa de oxidagdo quanto para a
de polimerizagdo Co(6) apresentou desempenho superior a Pb(18) e Zr(18), sendo
que este ultimo nao apresentou evolugao reacional.

Os valores similares obtidos para k. © ksa N0 caso do catalisador Pb(18)
mostra uma evolucgéo diferenciada da viscosidade do meio reacional, comparado a
evolugéo do sistema quando Co(6) € utilizado. A observagéo da mesma constante
aparente de velocidade ao longo de todo o periodo parece indicar que as reagbes
qgue estejam ocorrendo, na etapa de polimerizagdo para o experimento conduzido
com Co(6), ainda ndo tenham se iniciado para o conduzido com Pb(18) dentro das
23 horas de reagdo aqui avaliadas. Devemos considerar que para o experimento
com Pb(18) ocorre formacgéo de material insoluvel no meio reacional que pode estar
influenciando este comportamento.

2.3.2) Acompanhamento da banda de absorg¢do atribuida a hidroperéxidos por

espectroscopia vibracional.

Os resultados relativos a absorbancia da banda de absor¢do a 3472 cm”,
que traduz a formacao de hidroperéxidos no meio reacional em fungéo do tempo,
estdo apresentados nos graficos da figura 16A e 16B, para os experimentos em

questao.
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Figura 16 : Grafico tempo de reagdo versus abs 3472 cm™ para os experimentos

Co(6), Pb(18) e Zr(18), A e B para etapas de oxidacdo e polimerizagéo
respectivamente.

Como ja constatado, em resultados anteriormente apresentados, observa-se
que os valores de absorbancia aumentam linearmente na etapa de oxidacao e na
tabela 11 estao apresentados os valores das constantes aparentes de velocidade k
para avaliagao do processo de polimerizag&o oxidativa.

Tabela 11 : Constantes aparentes de velocidade,
relativas & formag¢do de hidroperéxidos no meio
reacional, obtidas para avaliagcdo da etapa de
oxidagdo para os experimentos Co(6), Pb(18) e

Zr(18).
Catalisador kox'x10° da Etapa de
Oxidagao(h)

Co(6) 6,810,1

Pb(18) 4,110,1

Zr(18) - 0
a: constante aparente de velocidade da etapa de
oxidacao.
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Como ja observado nos resultados de viscosidade, o Zr(18) n&o exibe
evolugéo reacional e o experimento com Co(6) apresenta desempenho superior ao
conduzido com Pb(18).

Para a etapa de polimerizagdo as curvas apresentam um maximo para o
Co(6) e Pb(18) entre 18 e 22h de reacdo, porém para o experimento Pb(18) o
maximo néo ficou tao definido como no caso do Co(6). A formagé&o destes pontos de
maximo, como ja foi discutida no item anterior, traduzem a predominancia de reagao
de consumo de hidroperoxidos ou diminui¢do na velocidade de formagao destes
grupamentos, mostrando novamente uma evolugdo diferenciada do sistema
reacional, quando se compara os dois experimentos, que ja foi evidenciada pelos
resultados de medidas de viscosidade.

Os resultados obtidos com o experimento conduzido com Pb(18) podem
traduzir uma eficiéncia inferior deste catalisador ou podem ser devidos a diminui¢ao
da concentragdo de chumbo no meio reacional, comprovado devido a formagao de
material insoluvel.

Novamente, para o experimento conduzido com Pb(18), observa-se um
comportamento diferenciado, em relagéo ao Co(6), indicando que o Pb(18) atua, na
polimerizacdo oxidativa, de forma diferente e ndo tao eficaz quanto o experimento
conduzido com Co(6).

2.3.3) Acompanhamento das bandas de absor¢dao devidas as ligagdes duplas

cis, trans e conjugadas trans,trans por espectroscopia vibracional

Os resultados relativos & absorbancia da banda de absorcdo a 3011 cm”
(ligacdes C-H de C=C-H cis), os relativos a absorbancia da banda de absor¢ao a
988 cm” (ligagbes C-H de C=C-H conjugadas trans,trans) e os relativos &
absorbancia da banda de absorcdo a 973 cm™ (ligagdes C-H de C=C-H trans) estéo

apresentados nos graficos da figura 17, para os experimentos em questéo.
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Figura 17 : Gréficos para os experimentosCo(6), Pb(18) e Zr(18):

A e B = Absorbancia em 3011 cm” versus tempo de reacdo para
oxidacao e polimerizacéo respectivamente.

C e D = Absorbancia em 988 cm™ versus tempo de reacdo para
oxidagao e polimerizacéo respectivamente.

E e F = Absorbancia em 973 cm™ versus tempo de reagdo para
oxidacao e polimerizacao respectivamente.
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De modo semelhante aos resultados anteriormente apresentados, a analise
das figuras 17A e 17B permite observar que os valores de absorbancia, relativos ao
consumo das ligagdes duplas carbono-carbono cis, aumentam linearmente durante
as duas etapas da polimerizag@o oxidativa .

A analise das figuras 17C e 17E mostra a mesma tendéncia verificada
anteriormente, em relacdo a formacéo de ligagdes duplas trans e conjugadas
trans,trans: os resultados para a etapa de oxidagdo mostram uma evolugdo linear,
porém na etapa de polimerizagdo apresentam um maximo, e este Comportamento ja
foi anteriormente comentado.

Os valores das constantes aparentes de velocidade k para o consumo de
ligas duplas carbono-carbono cis para as etapas de oxidagdo e polimerizacao estao
apresentados na tabela 12, bem como as constantes aparentes de velocidade, para
a etapa de oxidacdo, das absorcées a 988 cm™ e 973 cm™ ( formacdo de ligas

duplas trans e conjugadas trans,trans respectivamente).

Tabela 12 : Constantes aparentes de velocidade, relativas ao acompanhamento
das ligagbes duplas carbono-carbono, obtidas para avaliagdo da etapa de
oxidacéo e polimerizacéo para os experimentos Co(6), Pb(18) e Zr(18).

Abs 3011 cm” Abs 988 cm®  Abs 973 cm”
Catalisador  K,.'x10° Kool x10° Koxi-X10° Koxi-X10°
Co(B) -16,940,9 -15,6+1,8 12,840,9 11,610,4
Pb(18) -12,8+12 -5,2+0,8 8,310,5 7.740,3
Zr(18) 0 0 0 0

a. constante aparente de velocidade da etapa de oxidacao; b: constante aparente
de velocidade da etapa de polimerizacédo.

Através da analise desses resultados pode-se afirmar que o efeito da
catalisador Co(6) é sempre maior quando comparado aos catalisadores Pb(18) e
Zr(18), sendo que este ultimo nao provocou nenhuma modificagdo das
caracteristicas espectroscopicas do meio reacional aqui avaliadas.

Em relagdo aos resultados que traduzem o consumo das ligacbes duplas
carbono-carbono cis , é interessante observar que quando o experimento é
conduzido com Pb(18) a taxa de consumo é maior durante as primeiras horas de
reagdo (etapa de oxidacd@o), enquanto no caso do uso de Co(6) essa taxa de
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consumo é constante durante as 23 horas de reacdo. Uma vez mais, apesar de que
o catalisador Pb(18) determine menores modificagbes no meio reacional que o
Co(6), no que tange aos parametros avaliados, fica evidenciado que sua forma de
atuacéao é diferente daquela do Co(6).

Pela avaliagdo dos resultados relativos as bandas de absor¢éo que traduzem
a formacdo das ligagbes duplas carbono-carbono frans e conjugada trans,trans,
para a etapa de oxidag&o, evidencia-se para o Co(6) uma maior taxa de formacéo
desses grupamentos, em relagdo ao Pb(18), coerente com a tendéncia observada
quanto ao consumo das ligagbes duplas carbono-carbono cis. Na etapa de
polimerizagao, conforme figuras 17D e 17F, as curvas apresentam um maximo para
o Co(6) e Pb(18) entre 18 e 22h de reagdo. A presenca desse ponto de maximo
novamente evidencia a ocorréncia de reagbes simultdneas comentadas no item
anterior. Para Co(6) e Pb(18) o ponto de maximo ocorreu num mesmo tempo de
reagao, entre 18 e 22 h, porém nao tdo acentuado para o Pb(18), evidenciando
novamente que o andamento da etapa de polimerizacdo esta relacionado a

concentracéo de hidroperéxidos acumulada no meio reacional.

2.3.4) Determinagdo da Composigdo em Acidos Graxos nas Ultimas Aliquotas

das Reagoes.

Na tabela 13 estdo apresentados os percentuais de acidos graxos que nao
sofreram polimerizag&o oxidativa, ou seja a composi¢do do meio reacional apoés 23
horas de reacgao.

Tabela 13 : Resultados de percentual de acidos graxos presentes na ultima aliquota
dos experimentos conduzidos sem catalisador e com Co(6), Pb(18) e Zr(18).
Composicio em Acidos Graxos
Catalisador % Linolénico % Linoléico % Oléico % Palmitico % Estearico

Sem* 52 16 20 7 5
Co(6) 28 15 32 15 10
Pb(18) 39 16 27 10 8
Zr(18) 51 16 20 7 6

*Valores iguais aos encontrados para o 6leo de linhaga de partida, cuja
caracterizacdo esta descrita no procedimento experimental.
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Do mesmo modo que em 2.3.5, foram determinadas as taxas percentuais de
ataque global e parcial ao substrato para cada experimento, conforme apresentado

na figura 18, com exce¢ao do Zr(18) que n&o exibiu evolugao reacional.
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Figura 18 : Grafico de percentual de ataque, global e parcial, ao substrato para os
experimentos Co(6) e Pb(18).

A taxa de atague ao substrato, obtida pela analise da composicao final de
acidos graxos em termos de conversdo global indica que Co(6) apresenta maior
taxa em comparagao ao Pb(18).

Pela analise do consumo parcial para cada experimento & possivel verificar
que a ordem de reatividade dos trés acidos graxos insaturados do 6leo de linhaga é:
linolénico>linoléico>oléico, como verificado anteriormente.

Considerando o afastamento das conversdes parciais em relacdo ao valor de
converséo global (anexo 6), exibidas para cada experimento, é possivel afirmar que
ndo verifica-se diferengas significativas em termos de tendéncia a ataque aos

acidos graxos insaturados presentes no substrato.
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A avaliagao global de todos os resultados envolvendo a influéncia da
natureza do catalisador permite afirmar que o zircénio utilizado
individualmente (Zr(18)) praticamente nao apresenta eficacia e, de acordo com
o que foi apresentado na revisdao bibliografica, nao participa do processo a
nivel da reagao de oxi-redugao [5,21-25,29-33]. Comparando o experimento
conduzido com Pb(18), em relagdao ao conduzido com Co(6), constata-se que o
primeiro apresenta menor eficacia, mas conduz a formagao de produtos
poliméricos.

Como indicado na bibliografia a espécie metalica chumbo tem uma
tendéncia a manter-se em seu numero de oxidagao mais baixo, incrementando
assim, na etapa de decomposigao de hidroperoéxidos, a reagao (10) de redugao
metalica, em detrimento a reagao (9) de oxidagao. Uma vez que ele nao realiza
a etapa de decomposi¢do de hidroperéxidos cataliticamente, mesmo
formando as espécies que podem gerar produtos poliméricos, desacelera o

processo de polimerizagao oxidativa [37].

-1
ROOH+M(n )+___> RO- «+ M" +oH 9

n+

ROOH + M > ROO- + M™W*.y (10)

Outro fato que merece destaque é a formag¢ao de material insolivel no
meio reacional, nas reagdes envolvendo chumbo, fato também citado na
bibliografia [5,21-25,29-33], e que pode estar influenciando o comportamento

desses experimentos.
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2.4) Influéncia do Uso Combinado dos Catalisadores de Cobalto e de Chumbo

ou Zirconio

Como ja citado anteriormente, os catalisadores do processo de polimerizagéo
oxidativa na pratica sdo usados combinados. Neste item estdo sendo apresentados
resultados da combinacdo de quantidades de catalisadores ja testadas
individualmente que s&o Co(6)Pb(18), Co(6)Zr(18), Co(12)Pb(18) e Co(12)Zr(18).
Os resultados obtidos serdo comparados, respectivamente, aos experimentos
conduzidos exclusivamente com Co(6) e Co(12).

A escolha destas concentragdes basicas Co(6) e Co(12) se devem,
respectivamente, ao fato de que o Co(6) € a quantidade recomendada
comercialmente para utilizagdo em sistemas com 6leo de linhaga, conforme citado
no item anterior. O Co(12) representa um excesso de cobalto que prejudica a
evolugéo reacional, conforme ja observado, e a avaliagdo de seu uso combinado
com 0Os outros catalisadores tem por objetivo detectar efeitos sinergéticos ou

antagdnicos devido a combinagdo dos complexos.

2.4.1) Viscosidade Cinematica

Nos graficos da figura 19 e nos graficos da figura 20 estdo apresentados os
valores de logaritmo natural da viscosidade cinematica medida em fun¢éo do tempo
de reacgdo, para as duas etapas do processo de polimerizagdo oxidativa.

Na tabela 14 estdo apresentados as constantes aparentes de velocidade k
obtidas através dos resultados do logaritmo natural dos valores de viscosidade
cinematica, para interpretacédo do processo de polimerizagido oxidativa para Co(6) e

Co(12) e suas combinacdes, respectivamente.
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Figura 19 : Gréficos In da viscosidade versus tempo de reagdo para os

experimentos Co(6), Co(6)Zr(18) e Co(6)Pb(18), A e B para etapas de oxidagéo e
polimerizagao respectivamente.
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Figura 20 : Gréfico In da viscosidade versus tempo de reacdo para os experimentos
Co(12), Co(12)Pb(18) e Co(12)Zr(18), A e B para etapas de oxidacédo e
polimerizagéo respectivamente.
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Tabela 14 : Constantes aparentes de velocidade, relativas aos resultados
de logaritmo natural da viscosidade, obtidas para avaliacdo das etapas de
oxidagdo e polimerizagdo para os experimentos Co(6), Co(6)Pb(18),
Co(6)Zr(18), Co(12), Co(12)Pb(18) e Co(12)Zr(18).

Catalisador koxiXx10° da Etapa de  k,.x10° da Etapa de
Oxidagao(h™) Polimerizagdo(h™)
Co(6) 14,610,2 32,0+0,2
Co(6)Pb(18) 13,1403 23,9+17
Co(6)Zr(18) 17 540,5 35,042,0
_______ Co(12)  TT130:04 29415

Co(12)Pb(18) 12,540,3 251+1,9
Co(12)Zr(18) 10,2+1,0 23,6+3,0

a: constante aparente de velocidade da etapa de oxidacédo; b: constante
aparente de velocidade da etapa de polimerizagao.

Aqui, novamente, é observada a formagdo de material insoluvel no meio
reacional para os experimentos conduzidos com chumbo.

Esses resultados mostram que a combinagdo do octoato de cobalto com o
octoato de chumbo nao leva a efeitos maiores do que os obtidos com o catalisador a
base de cobalto empregado sozinho, em termos de aumento da viscosidade. Aiém
disso para esses experimentos os resultados para a etapa de oxidagdo s&o
proximos enquanto os valores para a etapa de polimerizagdo apresentam diferencas
maiores.

Em relagdo a combinacdo dos catalisadores a base de cobalto e zirconio,
esses resultados evidenciam que o efeito da combinagao é diferente dependendo
da concentragdo de octoato utilizada. Se o catalisador Co(12) € combinado ao
catalisador Zr(18) os valores de k. © Ky S80 inferiores aos valores correspondentes
obtidos quando Co(12) é usado sozinho. Mas se esse mesmo catalisador Zr(18) é
combinado com Co(6) o efeito obtido em relagcéo a evolugao da viscosidade no meio
reacional € aumentado.

Considerando ainda Co(6) e a combinagdo Co(6)Zr(18) os aumentos
observados, nos valores de k (14,6 para 17,5 para k. € 32,0 para 35,0 para Ke),
apresentam um efeito interessante dessa combinagdo, lembrando que quando

usado sozinho Zr(18) ndo apresentou nenhuma eficiéncia. Trata-se de um caso de
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efeito sinergético uma vez que o aumento de atividade ndo pode ser atribuido a
soma dos efeitos dos catalisadores empregados.

2.4.2) Acompanhamento da banda de absorg¢do atribuida a hidroperoxidos por
espectroscopia vibracional

Os resultados relativos a banda de absorgdo a 3472 cm™” , que traduz a
presenga de hidroperéxidos no meio reacional em fungdo do tempo, estéo
apresentados nos graficos da figura 21 e nos graficos da figura 22, para Co(6) e
Co(12) e suas respectivas combinacdes, para oxidagao e polimerizagéo.

O espectro na regido do infravermelho do ponto a 23 horas, para o
Co(6)Zr(18), nao pode ser obtido devido a alta viscosidade, que tornou impossivel a
injecao entre janelas com o espacgador de 0,025mm.
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Figura 21 : Graficos tempo de reacao versus abs 3472 cm™ para os experimentos

Co(6), Co(6)Zr(18) e Co(6)Pb(18), A e B para etapas de oxidac&o e polimerizagdo
respectivamente.
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Figura 22 : Grafico tempo de reagdo versus abs 3472 cm™ para os experimentos
Co(12), Co(12)Pb(18) e Co(12)Zr(18), A e B para etapas de oxidagdo e
polimerizagao respectivamente.

Para esse para@metro novamente observa-se que os valores de absorbancia

aumentam linearmente na etapa de oxidacdo. Na tabela 15 estdo apresentados os

valores das constantes aparentes de velocidade k para interpretagao do processo.

Tabela 15 : Constantes aparentes de velocidade,

relativas a formagdo de hidroperoxidos no meio
reacional, obtidas para avaliagdo das etapas de

oxidacdo para

Co(6)Pb(18), Co(6)Zr(18), Co(12), Co(12)Pb(18)

os

experimentos

Co(6),

e Co(12)Zr(18).
Catalisador koxi'x10° da Etapa de
Oxidagao(abs.h™)
Co(6) 6,840,1
Co(6)Pb(18) 6,3140,1
Co(6)Zr(18) 7,240,5
T Co(12) T 4902
Co(12)Pb(18) 3,810,1
Co(12)Zr(18) 3,9+0,5

a: constante aparente de velocidade da etapa de

oxidacao.
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De modo semelhante ao observado nos resultados de viscosidade os
catalisadores combinados ndo levam a uma maior formagao de hidroperéxidos, na
etapa de oxidagdo, exceto para a combinagcdo Co(6)Zr(18), que para esse
parametro, como para a viscosidade cinematica, mostrou uma maior eficiéncia.
Comparando a série de experimentos conduzidos com Co(6) a série com Co(12)
observa-se, de um modo geral, uma eficiéncia superior da primeira em relagdo a
segunda.

Para a etapa de polimerizagao observa-se a formacao de ponto de maximo
nas curvas, entre 20 e 22h, para Co(6), Co(6)Pb(18) e Co(12). Para Co(6)Zr(18) nao
foi possivel observar o ponto de maximo devido a auséncia de medida do ponto a
23 h de reagao para este experimento, porém & possivel inferir, pela tendéncia da
curva, que o ponto de maximo para Co(6)Zr(18) se dé entre 18 e 22h de reacao.

A formacgdo destes pontos de maximo nas curvas da etapa de polimerizagdo
deve-se ao aumento de consumo ou diminuicdo na taxa de formacdo dos
hidroperoxidos no meio reacional e ja foi discutida anteriormente.

Cabe ressaltar que para o experimento conduzido com Co(12)Pb(18) ndo se
observa a presenga de um maximo durante a etapa de polimerizagdo, apesar de
que para esse experimento a quantidade de hidroperédxidos acumulados apés 12
horas de reagdo é comparavel a quantidade observada para o experimento
conduzido com Co(12)Zr(18) (figura 22B). Observando igualmente a etapa de
polimerizagdo para o experimento conduzido com Co(6)Pb(18) (figura 21B),
distingue-se que a inclinagdo da curva entre 14 e 20 horas de reagdo, comparada
com as demais, € maior.

Esse conjunto de observagdes em relagdo aos experimentos conduzidos com
chumbo, podem mostrar que este catalisador comparado ao de zirconio, € menos
ativo para o processo de polimerizacdo, pois o consumo de hidroperdxidos ou
diminuicdo na taxa de formacao destes ndo chega a ser preponderante (maximo
menos intenso ou auséncia de maximo) durante o tempo de reagado observado,
enquanto os catalisadores Co(6)Zr(18) e Co(12)Zr(18) provocam antes a diminui¢ao

da presencga de hidroperéxidos.
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2.4.3) Acompanhamento das bandas de absorgao atribuidas as ligagoes
duplas cis, dupla trans e conjugadas trans,trans por espectroscopia

vibracional

Os resultados relativos & absorbancia da banda de absorcdo a 3011 cm”
(ligagbes C-H de C=C-H cis), os relativos a absorbancia da banda de absorgcédo a
988 cm” (ligagdes C-H de C=C-H conjugadas frans,trans) e os relativos a
absorbancia da banda de absorcéo a 973 cm™ (ligagdes C-H de C=C-H trans) estdo
apresentados nos graficos da figura 23 para Co(6) e combinag¢des e nos graficos da

figura 24 para Co(12) e combinacgbes.
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Figura 23 : Graficos para os experimentosCo(6), Co(6)Zr(18) e Co(6)Pb(18):
A e B = Absorbancia em 3011 cm” versus tempo de reacao para
oxidacao e polimerizagéo respectivamente.

C e D = Absorbancia em 988 cm” versus tempo de reacdo para
oxidac&o e polimerizagao respectivamente.

E e F = Absorbancia em 973 cm™ versus tempo de reacdo para
oxidagao e polimerizacao respectivamente.
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Figura 24 : Graficos para os experimentosCo(12), Co(12)Zr(18) e Co(12)Pb(18):
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oxidagéo e polimerizagado respectivamente.
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De maneira analdéga ao verificado anteriormente , pela analise das figuras
23A, 23B, 24A e 24B, é possivel observar que os valores de absorbancia relativos
as ligagbes duplas carbono-carbono c¢is diminuem linearmente durante a
polimerizacdo oxidativa. Na tabela 16 estdo apresentados os resultados, relativos
as etapas de oxidacdo e polimerizagdo respectivamente, para avaliacdo do
processo.

Na tabela 16 s&o igualmente apresentados os valores das constantes
aparentes de velocidade obtidas a partir dos valores de absor¢cao registrados para
os dois numeros de onda, 988 cm” e 973 cm”, para as primeiras 12 horas de
reagao, correspondendo a etapa de oxidagao.

Tabela 16 : Constantes aparentes de velocidade obtidas para avaliagdo das
etapas de oxidagdo e polimerizagdo para os experimentos Co(6), Co(6)Pb(18),
Co(6)Zr(18), Co(12), Co(12)Pb(18) e Co(12)Zr(18).

Abs 3011 cm” Abs 988 cm®  Abs 973 cm”
Catalisador Koxi- X10° Kool X10° Koxi-X10° Koxi- X10°
Co(6) -16,940,9 -15,6+1,8 12,8409 11,6+0,4
Co(6)Pb(18)  -17,9+1.0 -16,0+2,6 11,5+1,0 11,640,5
Co(6)Zr(18)  -20,2+1,9 -12,9+1,5 12,941,6 12,3+0,8
TTTCo(12) 17,2410 16,6413 11,4106 102403

Co(12)Pb(18)  -16,5+0,8 -5,8+1,3 10,7+0,6 10,5+0,7
Co(12)Zr(18)  -14,8+1,4 22,043, 1 9,8+0,4 8,3+0,7

a. constante aparente de velocidade da etapa de oxidagdo; b: constante aparente
de velocidade da etapa de polimerizagéo.

Em relac@o aos resultados que traduzem o consumo das duplas ligacdes cis
(absorgdo a 3011 cm™), na etapa de oxidagdo somente as combinacdes dos
catalisadores com Co(6) levam a um ataque maior dessas ligagdes, sendo que o
efeito maior & obtido para Co(6)Zr(18), enquanto para as combinagbes envolvendo
Co(12), Co(12)Zr(18) apresentaram o menor efeito. Para a etapa de polimerizagéo

destaca-se a combinacdo Co(12)Zr(18) que apresentou o maior efeito
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(Kpol co12)2r18=22 € Kpol co(12=16,6), voltando a caracterizar o efeito sinergético entre
cobalto e zircbnio, destacado em concentra¢gdes como Co(6)Zr(18). Os demais
resultados, para a etapa de polimerizagdo, mostram um leve efeito do catalisador
Co(6)Pb(18) (kee=16) enquanto o catalisador Co(12)Pb(18) mostra-se ineficaz para
ataque das ligacoes Cis (Kpo=5,8).

Os resultados que traduzem a presenca de ligacdes duplas trans
(abs 988 cm™) e conjugadas trans,trans (abs 973 cm™) (figuras 23C, 23E, 24C e
24E), durante a etapa de oxidagao mostram que todas as combinagdes, sejam com
Co(6) ou Co(12), levam a efeitos inferiores ou iguais aos observados com o uso do
octoato de cobalto isoladamente.

Para a etapa de polimerizacdo as figuras 23D e 23F, para as combinagdes
com Co(6), mostram tendéncias equivalentes para os catalisadores Co(6) e
Co(6)Pb(18). Os méximos presentes, entre 20 e 22 horas de reagdo, como ja
comentado anteriormente (item 2.2.4) mostram que varias reag¢des acontecem
simultaneamente e com importancia similares.

Mas as figuras 24D e 24F, relativas a série de experimentos com Co(12),
indicam que (i) as curvas correspondentes aos catalisadores Co(12) e Co(12)Zr(18)
tém formas similares, sendo que o catalisador Co(12) € o mais eficiente dos dois
para a formacao das duplas ligagdes; (ii) o catalisador Co(12)Pb(18) no intervalo de
tempo estudado mostra ainda uma tendéncia linear para a taxa de formag¢do de
duplas liga¢des, e calculando-se os valores de k. para as absorgdes a 988 cm’ e
973 cm”, respectivamente, obtém-se 4,6+0,6 e 6,9+0,6, indicando uma diminuig&o
na taxa de formagdo destes grupamentos na etapa de polimerizagdo
(respectivamente K, = 10,7+0,6 € 10,540,7).
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2.4.4) Determinagao da Composi¢ao em Acidos Graxos nas Ultimas Aliquotas

das Reagdes.

Na tabela 17 estéo apresentados os percentuais de &cidos graxos que n&o

sofreram polimerizagcao oxidativa em fung&o do catalisador testado.

Tabela 17 : Resultados de percentual de acidos graxos presentes na ultima aliquota
dos experimentos conduzidos sem catalisador e com Co(6), Co(6)Pb(18),
Co(6)Zr(18), Co(12), Co(12)Pb(18) e Co(12)Zr(18).
Composicdo em Acidos Graxos
Catalisador % Linolénico % Linoléico % Oléico % Palmitico % Estearico

Sem* 52 16 20 7 5

T Co(6) 28 15 32 15 10
Co(6)Pb(18) 30 17 31 12 10
Co(6)Zr(18) 29 16 33 12 10

TTTCo(12) 30 16 32T T 12777710
Co(12)Pb(18) 31 16 32 12 9
Co(12)Zr(18) 32 16 31 11 9

*Valores iguais aos encontrados para o 6leo de linhaga de partida, cuja
caracterizacdo esta descrita no procedimento experimental.

Foram determinadas as taxas percentuais de ataque, global e parcial, ao

substrato para cada experimento conforme apresentado na figura 25.
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Figura 25 : Graficos de percentual de ataque global e parcial ao substrato: (A) para

os experimentos conduzidos com os catalisadores Co(6), Co(6)Pb(18) e Co(6)Zr(18)
e (B) para os experimentos condqzidos com os catalisadores Co(12), Co(12)Pb(18)

e Co(12)Zr(18).
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A comparagédo dos resultados obtidos para a série com Co(6) e a série com
Co(12), mostram a mesma tendéncia, tanto para as taxas de converséo global
quanto parciais. Porém, de um maneira geral, os experimentos Co(12) e
combinacdes apresentam eficiéncia inferior ou no maximo semelhante ao Co(6) e
suas combinacdes.

Para a série de experimentos com Co(6) os valores de taxa de ataque global
ao substrato sdo semelhantes, porém o Co(6) apresenta tendéncia a uma maior
taxa de ataque.

Para a série com Co(12), os valores de taxa de ataque global sao
semelhantes, porém observa-se a seguinte tendéncia de ordem de atividade:
Co(12)>Co(12)Pb(18)> Co(12)Zr(18).

Pela analise do consumo parcial para cada experimento € possivel confirmar
a ordem de reatividade para os trés acidos graxos, ja verificada anteriormente, ou
seja linolénico>linoléico>oléico.

Em termos de seletividade, considerando os afastamentos dos ataques
parciais em relagdo aos valores de ataque global (anexo 6), ndo se observam
diferencas significativas entre o0s experimentos para os trés acidos graxos
insaturados em questao. A excegdo € o experimento conduzido com Co(6)Zr(18),
que parece exibir uma tendéncia a um menor ataque ao Aacido oléico, pois a
converséo parcial de 10% representa o maior afastamento em relagdo ao valor de
converséo global, que nesse caso é de 52%.

De um modo geral, considerando todos os parametros avaliados, o
Co(6)Zr(18) apresentou desempenho superior aos demais experimentos, nas
duas etapas do processo, porém na etapa de polimerizagdo ele exibiu um
aumento de viscosidade bem superior aos demais experimentos e nao
proporcional a evolugao dos demais parametros.

Fica evidenciada a existéncia de um fendmeno de sinergia entre os
catalisadores de cobalto e zircénio, pois o aumento de atividade, observado
quando da utilizagdao dessas espécies combinadas, ndo pode ser atribuido a

soma dos efeitos destes catalisadores utilizados individualmente.
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2.5) Influéncia de diferentes concentragées do Catalisador a Base de Zirconio
quando Combinado com Co(6) e Co(12)

Devido ao comportamento observade no item anterior em relagéo ao Zr(18),
de incrementar, de forma destacada, o processo de polimerizagdo oxidativa quando
combinado com o Co(6), ndo sendo 0 mesmo observado quando combinado com o
Co(12), julgamos interessante testar diferentes concentragbes do catalisador de

zirconio combinadas com Co(6) e Co(12), para uma avaliagdo sistematica do
comportamento do sistema.

2.5.1) Viscosidade Cinematica

Nos graficos da figura 26 e nos graficos da figura 27 estdo apresentados os
valores de logaritmo natural da viscosidade cinematica medida em fungao do tempo
de reagéo, para as duas etapas do processo de polimerizagao oxidativa.

In da viscosidade
In da viscosidade

25 4

4 8 8 10 12 ' ; l
o (horas 14 18 18 20 22 2
Tempo de Reaga (A ) Tempo de Reagéo (horas)
8
*Co(6)
— .. = aCo(6)Zr(9)
& Co(8)Zr(18)
----- x Co(8)Zr(27)

Figura 26 : Grafico In da viscosidade versus tempo de reagao para os experimentos
Co(6), Co(6)Zr(9), Co(6)Zr(18) e Co(6)Zr(27), A e B para etapas de oxidagéo e
polimerizagao respectivamente.
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Figura 27 : Grafico In da viscosidade versus tempo de reagao para os experimentos
Co(12), Co(12)Zr(9), Co(12)Zr(18), Co(12)Zr(36) e Co(12)Zr(54), A e B para etapas
de oxidagdo e polimerizagdo respectivamente.

Na tabela 18 estdo apresentadas as constantes aparentes de velocidade K,
obtidas através dos resultados do logaritmo natural dos valores de viscosidade
cinematica, para interpretagdo do processo de polimerizagdo oxidativa para Co(6) e
Co(12) e suas combinagdes respectivamente.

Tabela 18 : Constantes aparentes de velocidade, relativas aos resultados
de logaritmo natural da viscosidade, obtidas para avaliacido das etapas
de oxidagado e polimerizagdo para os experimentos Co(6), Co(6)Zr(9),
Co(6)Zr(18), Co(6)Zr(27), Co(12), Co(12)Zr(9), Co(12)Zr(18),
Co(12)Zr(36) e Co(12)Zr(54).

Catalisador koxi- X10° da Etapa ko x10° da Etapa de
de Oxidagédo(h™) Polimerizagao(h™)
Co(6) 14,610,2 32,040,2
Co(6)Zr(9) 14,140,4 29,6122
Co(6)Zr(18) 17,510,5 35,0+2,0
Co(6)Zr(27) 14,140,8 28,5+1,0
_______ Co(12) ~ 130:04  294#15

Co(12)Zr(9) 13,2+0,4 26,5127
Co(12)Zr(18) 10,2+1,0 23,6130
Co(12)2r(36) 11,1£2,2 44 1+4.8
Co(12)Zr(54) 11,3+1,4 19,0+2,9

a: constante aparente de velocidade da etapa de oxidagao; b: constante
aparente de velocidade da etapa de polimerizagéo.
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Pela avaliagdo dos resultados € possivel verificar que existem duas
combinagbes de catalisadores que se mostraram eficazes para aumentar a
viscosidade do meio reacional quando comparadas ao octoato de cobalto utilizado
individualmente: Co(6)Zr(18) para o qual K. € kpo @apresentam os maiores valores
da série de experimentos conduzidos com o Co(6) e Co(12)Zr(36) para o qual o
valor de ks se destaca em relagdo aos demais experimentos da série conduzida
com Co(12).

Através dessas primeiras observacdes pode-se levantar a hipdtese de que,
para as combinagdes de catalisadores a base de octoato de cobalto e octoato de
zirconio, as relagdes de concentracdo [Co)/[Zr]=1/3 conduzem a um maior efeito
comparado ao efeito obtido com o uso exclusivo do octoato de cobalto. Pode-se
inferir que o efeito sinergético maximo observado € obtido para uma combinagéo
especifica desses dois octoatos, em torno da relagao [Co])/[Zr]=1/3.

2.5.2) Acompanhamento da banda de absorgao atribuida a hidroperéxidos por

espectroscopia vibracional

Os resultados relativos a banda de absorgdo a 3472 cm™” que traduz a
presenga de hidroperéxidos no meio reacional em funcdo do tempo, estido
apresentados, nos graficos da figura 28, para a série de experimentos conduzida
com Co(6). Para a série de experimentos conduzida com Co(12) os resultados s&o
apresentados nos graficos da figura 29.

O espectro na regido do infravermelho do ponto a 23 horas, para o
Co(6)Zr(18) e Co(12)Zr(36), nao pode ser obtido devido a alta viscosidade, que

tornou impossivel a inje¢éo entre janelas com o espagador de 0,025mm.
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Figura 28 : Grafico tempo de reacdo versus abs 3472 cm™” para os experimentos
Co(6), Co(6)Zr(9), Co(6)Zr(18) e Co(6)Zr(27), A e B para etapas de oxidacdo e

polimerizagao respectivamente.
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Figura 29 : Grafico tempo de reagéo versus abs 3472 cm” para os experimentos
Co(12), Co(12)Zr(9), Co(12)Zr(18), Co(12)Zr(36) e Co(12)Zr(54), A e B para etapas

de oxidagéo e polimerizagado respectivamente.
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Aqui novamente observa-se que os valores de absorbancia aumentam
linearmente na etapa de oxidagdo e na tabela 19 estao apresentados os valores das
constantes aparentes de velocidade k para interpretagéo do processo.

Tabela 19 : Constantes aparentes de
velocidade, relativas a formagdo de
hidroperéxidos no meio reacional, obtidas para
avaliagdo da etapa de oxidacdo para o0s
experimentos Co(6), Co(6)Zr(9), Co(6)Zr(18),

Co(6)Zr(27), Co(12), Co(12)Zr(9),
Co(12)Zr(18), Co(12)Zr(36) e Co(12)Zr(54).
Catalisador koxi'x10° da Etapa de
Oxidagdo(h™)
Co(6) 6.840 1
Co(6)Zr(9) 5,840,4
Co(6)Zr(18) 7,240,5
Co(6)Zr(27) 6,910,4
_______ Co(12) 49102
Co(12)Zr(9) 5 4+0,2
Co(12)Zr(18) 3,910,5
Co(12)Zr(36) 4,.8+0,7
Co(12)Zr(54) 5,4+1,1

a: constante aparente de velocidade da etapa
de oxidagao

A comparacgao desses resultados em relagdo as duas séries (combinagdes
com Co(6) e combinagdes com Co(12)) indica que todas as constantes aparentes de
velocidade correspondentes a Co(12) s&o inferiores as demais.

No que se refere aos resultados de formagéo de hidroperdxidos para a série
conduzida com Co(6), a eficiéncia dos catalisadores, na etapa de oxidagao, € maior
para Co(6)Zr(18) seguido pelo Co(6) e Co(6)Zr(27) e por ultimo Co(6)Zr(9). O
desempenho superior da combinag¢do Co(6)Zr(18) quanto a formagcdao de
hidroperdxidos confirma os resultados obtidos na avaliagdo da viscosidade
cinematica.
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Quando a quantidade de octoato de cobalto utiizada é maior (série
conduzida com Co(12)), as combinagbes que mostram um efeito maior quanto a
formacdo de hidroperéxidos s&o Co(12)Zr(9) e Co(12)Zr(54) seguidas por ordem
decrescente por Co(12) e Co(12)Zr(36) (estes com efeito similar) e Co(12)Zr(18).

Na etapa de polimerizagdo, considerando-se a série de experimentos
conduzida com Co(6), observa-se a formagao de ponto de maximo nas curvas, entre
20 e 22h, para todos os experimentos com excegao Co(6)Zr(18) para o qual nao foi
possivel obtenc&o do resultado da ultima aliquota da reagéo, porém pela tendéncia
da curva, é possivel inferir que o ponto de maximo para Co(6)Zr(18) se dé entre 18
e 22h. O experimento Co(6)Zr(27) apresenta tendéncia linear na evolugdo deste
pardmetro e o valor de ko quando comparado ao valor de k., para este experimento
(koxi = 6,910,4 e koo = 4,0+0,8), permite verificar uma diminui¢éo na taxa de formacéo
destes grupamentos no meio reacional. Para a série conduzida com Co(12)
observa-se a formacéo de ponto de maximo nas curvas, entre 20 e 22h de reagéo
para Co(12) e Co(12)Zr(18). Para Co(12)Zr(36) ndo foi possivel obtengdo do
resultado da ultima aliquota da reacdo devido ao alto valor de viscosidade. Os
demais experimentos apresentaram tendéncia linear na evolugéo deste parametro e
o valor de kpq quando comparado ao valor de k. para estes experimentos
(Koxi coq12zrie) = 5,420,2 € Kpol cop12ziey = 3,010,4 Koxi cotzzrse) = 5,4+£1,1 e
Kpol co(12)zrs4) = 6,310,5), permite verificar uma diminuic&o na taxa de formagéo destes
grupamentos no meio reacional para o Co(12)Zr(9) e uma mesma taxa para
Co(12)Zr(54).

2.5.3) Acompanhamento bandas de absorgado atribuidas as ligagdes duplas

cis, duplas trans e conjugadas trans,trans por espectroscopia vibracional

Os resultados relativos & absorbancia da banda de absorgdo a 3011 cm’”
(ligagbes C-H de C=C-H cis), os relativos a absorbancia da banda de absorgao a
988 cm’ (ligagdbes C-H de C=C-H conjugadas frans,frans) e os relativos a
absorbancia da banda de absorgéo a 973 cm™ (ligagdes C-H de C=C-H trans) estéo
apresentados nos graficos da figura 30 para Co(6) e suas combinagbes. Para a
série conduzida com Co(12) os resultados estdo apresentados nos gréficos da

figura 31.
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Figura 30 : Graficos para os experimentosCo(6), Co(6)Zr(9), Co(6)Zr(18) e
Co(6)Zr(27).

A e B = Absorbancia em 3011 cm” versus tempo de reagdo para
oxidagéo e polimerizagao respectivamente.

C e D = Absorbancia em 988 cm” versus tempo de reago para
oxidacao e polimerizagao respectivamente.

E e F = Absorbancia em 973 cm” versus tempo de reagdo para
oxidacao e polimerizagao respectivamente.
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Figura 31 : Graficos para os experimentos Co(12), Co(12)Zr(9), Co(12)Zr(18),

Co(12)Zr(36) e Co(12)Zr(54):

A e B = Absorbancia em 3011 c¢cm™

oxidagdo e polimerizacao respectivamente.

C e D = Absorbancia em 988 cm™

oxidacao e polimerizagéo respectivamente.

E e F = Absorbancia em 973 cm”
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De maneira analoga ao verificado anteriormente , pela analise dos graficos
30A, 30B, 31A e 31B, é possivel observar que os valores de absorbancia, relativos
ao consumo das ligagdes duplas carbono-carbono cis, diminuem [inearmente
durante a polimerizagdo oxidativa, para as duas séries de experimentos aqui
analisada, e na tabela 20 estdo apresentados os resultados, relativos as etapas de
polimerizacao e oxidagao respectivamente, para avaliagdo do processo.

Na tabela 20 sdo apresentados também os valores das constantes aparentes
de velocidade obtidas a partir dos valores de absorbancia para os numeros de onda
a 988 cm” e 973 cm™, para a etapa de oxidacao.

Tabela 20 : Constantes aparentes de velocidade, relativas ao acompanhamento
das ligagbes duplas carbono-carbono, obtidas para avaliagdo das etapas de
oxidacéo e polimerizagdo para os experimentos Co(6), Co(6)Zr(9), Co(6)Zr(18),
Co(6)Zr(27), Co(12), Co(12)Zr(9), Co(12)Zr(18), Co(12)Zr(36) e Co(12)Zr(54).

Abs 3011 cm™ Abs 988 cm®  Abs 973 cm”
Catalisador Koxi ' X10° Koo x10° Koxi'x10° Koxi- X10°
Co(6) -16,9+0,9 -15,611,8 12,840,9 11,610,4
Co(6)Zr(9) -18,142,0 -15,0+1,4 10,8+1,3 9,740,8
Co(6)Zr(18) -20,2+1,9 -12,9+1,5 12,9+1,6 12,3+0,8
Co(6)Zr(27) -16,3+1,5 -8,0+1,1 12,7+1,4 11,840,8
T Co(12) - 172410 16,6413 11,4106  102+0,3

Co(12)Zr(9) -17,9+1,9 -18,4+2,0 10,8+0,7 9,7+0,3
Co(12)Zr(18)  -14,8+1.4 -22,043,1 9,840,4 8,310,7
Co(12)Zr(36)  -14,1+2.4 -23,9+4,1 10,1+1,4 8,8+1,5
Co(12)Zr(54)  -157+27 -11,0£2,5 11,241,6 9,841,9

a: constante aparente de velocidade da etapa de oxidagéo; b: constante aparente
de velocidade da etapa de polimerizagéo.
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A avaliagéo dos resultados, que traduzem o consumo das ligagdes duplas cis
(absorcdo a 3011 cm” ) para a série de experimentos conduzida com Co(6), na
etapa de oxidacao, mostra um efeito superior do experimento Co(6)Zr(18) em
relacdo aos demais. Na etapa de polimerizagdo nenhum dos experimentos mostra
efeito superior ao Co(6) utilizado individualmente. Para os dois valores maiores de
concentragdo de zirconio: Co(6)Zr(18) e Co(6)Zr(27) observa-se uma maior
diferenga nos valores de k entre a etapa de oxidagdo e polimerizagao, indicando
uma diminuigao brusca no consumo das ligagdes duplas cis.

Este mesmo parametro, consumo das ligagées duplas cis, quando avaliado
para Co(12) e combinagbes, na etapa de oxidagdo, demonstra gque o unico
experimento que teve um desempenho ligeiramente superior ao Co(12) foi o
Co(12)Zr(9). Os demais apresentaram desempenho inferior. Para a etapa de
polimerizagdo, com exce¢do do experimento Co(12)Zr(54), todos os experimentos
apresentaram desempenho superior ao Co(12) utilizado individualmente,
evidenciando um efeito sinergético nestas combinagées. Nos experimentos
Co(12)Zr(18) e Co(12)Zr(36) observa-se uma grande diferenca entre os valores de
ko © Kpot , INndicando um aumento significativo no consumo das liga¢gdées duplas
carbono-carbono cis.

Na etapa de oxidacgdo, os resultados relativos a formacgéo de ligagées duplas
trans (988 cm™) demonstram que tanto para a série de experimentos conduzida com
Co(6) quanto a com Co(12) ndo se observa grandes efeitos provocados pelas
combinagbes em relagdo ao uso dos catalisadores individualmente. Nesta mesma
etapa, os resultados relativos a formacgao de ligagdes duplas conjugadas trans,trans
(973cm™), demonstram que, para a série de experimentos com Co(6), pode-se
observar que Co(6)Zr(18) e Co(6)Zr(27) apresenta um efeito similar ao Co(6),
observagdo também valida para a absorgdo a 988 cm™'. Para a série conduzida com
Co(12), o uso combinado de octoato de cobalto e zircdnio ndo produz aumento na
formagé&o das ligagbes duplas frans.

E interessante ressaltar que o aumento de Kk, para a absorgéo a 3011 cm’ é
observado para Co(6)Zr(18), traduzindo um consumo maior de liga¢des duplas cis,
ndo é refletido por um aumento significativo dos k. para a absor¢do a 988 cm™ e
973 cm™, que representam a formacdo de ligas duplas trans e conjugadas
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trans,trans. Essa observagdo mostra a complexidade e a superposi¢céo de reacgdes,
como por exemplo a polimerizacdo das duplas cis, que pode ocorrer desde o inicio
do processo, que justifica tanto o maior consumo de duplas cis € o0 menor
aparecimento de duplas frans e conjugadas frans,trans.

Na etapa de polimerizacdo, para a série de experimentos envolvendo o
Co(6), conforme os graficos 30D e 30F, tanto para formacéo de ligagdes duplas
trans quanto conjugadas frans,trans, observa-se ponto de maximo nas curvas. Este
maximo ocorre entre 20 e 22h de reacdo para todos 0s experimentos, com excegao
de Co(6)Zr(27) que apresenta ponto de maximo, nao tao nitido como os demais,
entre 20 e 22h de reacdo. Para Co(6)Zr(18) ndo foi obtido resultado da ultima
aliquota da reacdo, ndo sendo possivel uma determinagdo precisa do tempo de
surgimento do ponto de maximo, porém a tendéncia da curva indica que, talvez, ele
tenha ocorrido um pouco antes que para os outros dois experimentos. Para a série
de experimentos com o Co(12) (graficos 31D e 31F), tanto para formagdo de
ligagdes duplas frans quanto conjugadas frans,trans, observa-se a formagao nitida
de um maximo para Co(12) e Co(12)Zr(18), entre 20 e 22 horas de reagdo. O
experimento Co(12)Zr(9) ndo apresenta uma formacdo de maximo muito nitida
enquanto Co(12)Zr(54) tem tendéncia a um aumento linear nos valores destas
absorcdes. A avaliagdo do Ko ossem =7,640,7 € kpy gor3em =9,940,8, para
Co(12)Zr(54), indica que, na etapa de polimerizagdo em relagdo a de oxidacgéo,
houve um decréscimo na formagdo de ligas duplas conjugadas ftrans,trans
(Koxi osgem =11,241,6) € uma mesma taxa de formacdo de ligas duplas trans
(Kxi o73cm " =9,8+1,9). O experimento Co(12)Zr(36) apresenta um decréscimo na
evolucao deste parametro ja nas primeiras horas da etapa de polimerizagdo. Essas
variagbes de comportamento ndo podiam ser previstas pelos resultados da etapa de
oxidagdo, uma vez que na oxidagao os resultados s&o similares, evidenciando que a

influéncia da presenca do zirconio € fundamental nesta etapa.
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2.5.4) Determinagio da Composi¢ao em Acidos Graxos nas Ultimas Aliquotas
das Reagdes.

Na tabela 21 estdo apresentados os percentuais de &cidos graxos que nao

sofreram polimerizacdo oxidativa em fungéo do catalisador testado.

Tabela 21 : Resultados de percentual de acidos graxos presentes na ultima aliquota
dos experimentos conduzidos sem catalisador e com Co(6), Co(6)Zr(9), Co(6)Zr(18),
Co(6)Zr(27), Co(12), Co(12)Zr(9), Co(12)Zr(18) e Co(12)Zr(36).
Composigdo em Acidos Graxos
Catalisador % Linolénico % Linoléico % Oléico % Palmitico % Estearico

Sem* 52 16 20 7 5

" Co(6) ¢ 28 15 32 15 10
Co(6)Zr(9) 29 16 32 13 10
Co(6)Zr(18) 29 16 33 12 10
Co(6)Zr(27) 32 16 31 11 10

TTTCo(12) T T 30 16 32 - 12777100 T
Co(12)Zr(9) 32 16 31 12 9
Co(12)Zr(18) 32 16 31 11 9
Co(12)Zr(36) 32 16 31 12 9
Co(12)Zr(54) 28 15 34 13 10

*Valores iguais aos encontrados para o Oleo de linhaca de partida, cuja
caracterizagdo esta descrita no procedimento experimental.

Foram determinadas as taxas percentuais de ataque, global e parcial, ao

substrato para cada experimento conforme apresentado na figura 32.
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Figura 32 : Gréficos de percentual de ataque global e parcial ao substrato: (A) para
os experimentos Co(6), Co(6)Zr(9), Co(6)Zr(18), Co(6)Zr(27) e (B) para os
experimentos Co(12), Co(12)Zr(9), Co(12)Zr(18), Co(12)Zr(36) e Co(12)Zr(54).
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A comparacdo dos resultados obtidos para as duas séries de experimentos
permite verificar que a série com Co(12) tende a apresentar taxa de conversao
global inferior a observada para a série conduzida com Co(6).

Para a série de experimentos conduzida com Co(6) a taxa global de
conversao tende a decrescer a medida que o teor de zircdnio aumenta. Em termos
de ataqgues parciais, considerando-se o afastamento das taxas de ataque parcial em
relagdo ao valor de conversao global (anexo 6), observa-se uma tendéncia a um
menor ataque ao 4cido oléico, para os experimentos conduzidos com Co(6)Zr(18) e
Co(6)Zr(27). Em relagéo aos acidos linolénico e linoléico, baseando-se nas mesmas
consideracdes, nao se observam diferencas significativas em termos de ataques
parciais.

Para a série de experimentos conduzida com Co(12) verifica-se que, em
termos de taxa de ataque global e de ataque parcial os resultados sdo comparaveis.

De uma maneira geral, considerando-se todos os parametros avaliados,
para a série de experimentos conduzida com Co(8) verifica-se, na etapa de
oxidagdo, que o experimento Co(6)Zr(18) apresentou maior eficiéncia,
considerando-se todos os parametros avaliados, seguido do Co(6). Na etapa
de polimerizagcdo o Co(6)Zr(18) apresentou, em termos de aumento da
viscosidade, eficiéncia bastante superior aos demais e o destaque global fica
por conta deste experimento. O reflexo deste grande incremento, em termos
de viscosidade, ndo ocorre de uma maneira proporcional & evolugdao dos
demais parametros, seja traduzindo consumo ou formac¢ao de grupamentos
funcionais e taxa de ataque ao substrato.

Para a série de experimentos conduzida com Co(12), considerando
todos os parametros avaliados, na etapa de oxidagao, o experimento Co(12)
apresenta uma melhor eficiéncia. Na etapa de polimerizagdo, em termos de
viscosidade, é verificado um grande incremento, comparativamente com os
demais experimentos, do Co(12)Zr(36). Aqui, do mesmo modo que observado
para Co(6)Zr(18), a evolugdao dos demais parametros nédo se correlaciona com
o incremento da viscosidade. Mesmo este experimento tendo apresentado um
consumo de ligas duplas c¢is superior aos demais, n&ao houve

proporcionalidade entre este consumo e o incremento da viscosidade.
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2.6) Influéncia da concentracdo de catalisador para uma relagdo [Co)/[Zr] ou
[Co)/[Pb] igual a 1/3:

Como observado nos resultados apresentados, no item anterior, quando
temos uma relagéo [Co)/[Zr}=1/3 temos uma melhor eficacia em termos de formagéo
de material polimérico. Com base neste fato foi proposta a avaliagdo dos teores
Co(3)Zr(9) e Co(9)Zr(27) a fim de confirmar a tendéncia observada.

Chama atengéo o fato de néo ter sido verificado o mesmo com a relagdo 1/3

do experimento Co(6)Pb(18) e, entdo o experimento Co(12)Pb(36) foi também
investigado.

2.6.1) Viscosidade Cinematica

Nos graficos da figura 33 estdo apresentados os valores de logaritmo natural
dos resultados obtidos, através da determinagdo da viscosidade cinematica, em
fungéo do tempo de reagao.

Nos experimentos envolvendo a espécie metdlica chumbo observou-se
formagdo de material insolivel no meio reacional, de modo andlogo ao
anteriormente observado.

In da viscosidade
In da viscosidade

25 + t t t

14 18 18 20 22 24
Tempo de Reagéo (horas) _
A Tempo de Reac;aoa(horas) ______ TR AT

o Co(6)Zr(18)

------- ® Co(9)Zr(27)

. = - — & C0(12)Zr(36)

— - - — m Co(B)Pb(18)
x Co(12)Pb(36)

Figura 33 : Grafico in da viscosidade versus tempo de reagdo para os experimentos
Co(3)Zr(9), Co(6)Zr(18), Co(6)Pb(18), Co(9)Zr(27), Co(12)Zr(36) e Co(12)Pb(36), A
e B para etapas de oxidacéo e polimerizagao respectivamente.
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Na tabela 22 estdo apresentadas as constantes aparentes de velocidade
obtidas, a partir dos resultados do logaritmo natural dos valores de viscosidade
cinematica, para interpretacdo do processo de polimerizagdo oxidativa, para os
experimentos conduzidos com os catalisadores Co(3)Zr(9), Co(6)Zr(18),
Co(9)Zr(27), Co(12)Zr(36), Co(6)Pb(18) e Co(12)Pb(36).

Tabela 22 : Constantes aparentes de velocidade, relativas aos
resultados de logaritmo natural da viscosidade, obtidas para avaliagéo
das etapas de oxidacdo e polimerizagdo para o0s experimentos
Co(3)Zr(9), Co(6)Zr(18),Co(9)Zr(27), Co(12)Zr(36), Co(6)Pb(18) e

Co(12)Pb(36).
Catalisador koxi'X10” da Etapa de k. 'x10° da Etapa de
Oxidagao(h”) Polimerizacéo(h™)
Co(3)Zr(9) 17,0+0,5 27,8+1,1
Co(6)Zr(18) 17 5+0,5 35,042,0
Co(9)Zr(27) 19,710,2 38,2+3,5
Co(12)Zr(36) 11,142,2 44,1+48
~ " Co(6)Pb(18)  131+03 23947
Co(12)Pb(36) 12,4+0,5 22,7+1,1

a: constante aparente de velocidade da etapa de oxidagao; b: constante
aparente de velocidade da etapa de polimerizagao.

Comparando os experimentos envolvendo cobalto e zircénio, com o aumento
da concentragéo dos dois catalisadores observa-se um leve aumento nos valores de
ki Na etapa de oxidacdo, com excecdo do experimento Co(12)Zr(36). Para este
experimento se observa, da mesma forma que para 0 experimento conduzido
somente com cobalto (Co(12)), o efeito da utilizacdo de excesso de cobalto que
inibe o processo, devido ao consumo de radicais peréxi formados no meio reacional.
Esta mesma tendéncia ndo é observada na etapa de polimerizagdo, onde o efeito
da presenca de zircbnio parece sobrepor-se ao excesso de cobalto, pois 0s Kp
crescem com 0 aumento das concentragdes de cobalto e zircdnio. Fica muito claro
neste estudo a sinergia entre cobalto e zirconio, evidenciada tanto na etapa de
oxidacéo (até Zr(27)) e em todas as concentracdes na etapa de polimerizagao.

Quando comparamos os experimentos Co(6)Zr(18) e Co(6)Pb(18), que
representam iguais concentragbes de zircbnio e chumbo combinadas com igual

concentragao de cobalto, observa-se que K, diminui levemente para o experimento
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conduzido com chumbo e kg, tem uma grande diminuicdo. Esta constatagdo nos
leva a concluir que o catalisador zirconio € muito mais eficiente que o de chumbo,
principalmente na etapa de polimerizagao.

A mesma comparagao, quando realizada com Co(12)Zr(36) e Co(12)Pb(36),
evidencia que os valores de k,; sdo muito semelhantes, mas o0 k,y , para o
experimento envolvendo o zirconio, tem seu vaior praticamente duplicado. Isto
confirma a constatacéo anterior e nos permite evidenciar que o zircbnio supera o
comprometimento reacional que surge quando da utilizagdo de cobalto em excesso.

2.6.2) Acompanhamento da banda de absorgao atribuida a hidroperéxidos por
espectroscopia vibracional

Os resultados relativos a banda de absorgdo a 3472 cm” , que traduz a
presenca de hidroperéxidos no meio reacional em fungdo do tempo, estdo
apresentados nos graficos 34A e 34B , para oxidacdo e polimerizagdo
respectivamente.

Os espectros na regido do infravermelho do ponto a 23 horas, para o
Co(6)Zr(18) e Co(12)Zr(36), ndo puderam ser obtidos devido a alta viscosidade, que
tornou impossivel a injegédo entre janelas com o espagador de 0,025mm.
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Figura 34 : Grafico tempo de reacdo versus abs 3472 cm™' para os experimentos
Co(3)Zr(9), Co(6)Zr(18), Co(6)Pb(18), Co(9)Zr(27), Co(12)Zr(36) e Co(12)Pb(36), A
e B para etapas de oxidagao e polimerizagéo respectivamente.
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Aqui novamente observa-se que o0s valores de absorbancia aumentam
linearmente na etapa de oxidagado e na tabela 23 estdo apresentados os valores das

constantes aparentes de velocidade para interpretacao do processo.

Tabela 23 : Constantes aparentes de
velocidade, relativas a formacéao de
hidroperoxidos. no meio reacional, obtidas para
avaliacdo da etapa de oxidagcdo para o0s

experimentos Co(3)Zr(9), Co(6)Zr(18),
Co(9)Zr(27), Co(12)Zr(36), Co(6)Pb(18) e
Co(12)Pb(36).
Catalisador koxi'x10° da Etapa de
Oxidagao(h™)
Co(3)Zr(9) 8,0+0,3
Co(6)Zr(18) 7,2+0,5
Co(9)Zr(27) 7,940,6
Co(12)Zr(36) 4,8+0,7
""" Co(6)Pb(18) 63:01
Co(12)Pb(36) 5,310,3

a: constante aparente de velocidade da etapa de
oxidagao.

Para a etapa de oxidag¢ado observa-se que com o aumento do teor de cobalto,
no meio reacional, as constantes aparentes de velocidade tem valores muito
similares, com excecdo do experimento envolvendo Co(12), que tem uma
diminuicdo no valor da constante aparente de velocidade. Novamente fica
comprovado que 0 excesso de cobalto tende a diminuir a taxa de grupamentos
hidroperéxidos no meio reacional.

Quando se compara Co(6)Zr(18) com Co(6)Pb(18) e Co(12)Zr(18) com
Co(12)Pb(18) ndo se evidenciam diferencas significativas nos valores das
constantes aparentes de velocidade, indicando que na etapa de oxidagc&o né&o
existem grandes diferencas provocadas pela utilizagdo de chumbo ou zirconio, ou
seja, estes catalisadores nao influem significativamente na formagdo dos
hidroperéxidos.

Nas curvas da etapa de polimerizagdo observa-se a formagdo de maximos,
de maneira analoga ao observado anteriormente, com exce¢do do experimento
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Co(12)Pb(36). Nesse caso o valor de ky,=4,410,4, comparado com 0 K=5,310,3,
demonstra que ocorreu uma leve diminuicdo no teor de hidroperéxidos no meio
reacional durante esta etapa.

Nesta etapa dois experimentos se destacaram: Co(6)Pb(18) e Co(12)Pb(36).
Em ambos a taxa de hidroperoxidos no meio reacional tem um aumento brusco
entre 14 e 23 horas de reagcdo. Para as combina¢gdes com cobaito e zircnio o
aumento nestas taxas é menor. Estas diferengas evidenciam que o chumbo € menos
eficaz na etapa de polimerizagao, pois 0 aumento no teor de perdxidos significa que
continuam a predominar reagdes incrementadas durante a etapa de oxidacgao,
enquanto o zircénio permite um consumo dos hidroperéxidos com consequente
polimerizacdo. Esta mesma constatacéo foi evidenciada quando analisamos 0 uso
combinado de catalisadores no item 2.4.2.

Para o experimento conduzido com Co(6)Pb(18) observa-se formag&o de um
maximo ndo observado para Co(12)Pb(36) (evolugdo linear). Quando se utiliza
cobalto e chumbo sozinhos (experimentos conduzidos com Co(6) e Pb(18)) observa-
se um maximo para o experimento com Co(6) e para o com Pb(18) o maximo nio
foi tdo definido. Isto nos leva a crer que a presenga do maximo para o experimento
Co(6)Pb(18) decorra da utilizacdo de um teor adequado de cobalto e ndo pela
intervengao do chumbo.

Porém, quando utilizamos Co(12)Pb(36) parece que a evolugao linear do teor
de grupamentos hidroperéxidos no meio reacional traduz uma série de efeitos que
prejudicam a polimerizagdo. Isto significa que é provavel que os fenébmenos, que
justificam a formacdo de maximo nas curvas de polimerizagdo, ocorrem para este
experimento num tempo maior de reacdo, ndo avaliado nesse estudo. Esse
experimento, em funcdo dos altos teores dos dois catalisadores utilizados, pode
sofrer a influéncia de muitos fatores: (i) um excesso de cobalto que reage com os
grupamentos alquilperdxi do meio comprometendo a polimerizagéo, (ii) excesso de
chumbo que pode estar incrementando a reagdo (10) de decomposi¢cao de
hidroperéxidos com consequente comprometimento da evolugéo reacional e (iii)
excesso de chumbo que pode estar aumentando a formag&o de material insoldvel

no meio reacional, prejudicando a evolugéo do sistema.
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2.6.3) Acompanhamento das bandas de absorgdao atribuidas as ligacdes
duplas cis, duplas trans e conjugadas trans,trans por espectroscopia

vibracional

Os resultados relativos a absorbancia da banda de absorcdo a 3011 cm”
(ligagbes C-H de C=C-H cis), os relativos a absorbancia da banda de absorgao a
988 cm’ (ligagbes C-H de C=C-H conjugadas trans,trans) e os relativos 3
absorbancia da banda de absorcdo a 973 cm™ (ligagbes C-H de C=C-H trans) est&o
apresentados na figura 35.

De maneira analdga ao verificado anteriormente , pela analise dos graficos
35A e 35B, é possivel observar que os valores de absorbancia, relativos as ligacdes
duplas carbono-carbono c¢is, diminuem linearmente durante a polimerizagao
oxidativa. Na tabela 24 estéo apresentados os resultados relativos as etapas de
polimerizacao e oxidacao respectivamente, para avaliagdo do processo.

Os valores das constantes aparentes de velocidade para as absor¢des a 988
cm” e 973 cm™, que dizem respeito as ligas duplas carbono-carbono trans e
conjugadas frans,trans , respectivamente, também estao apresentadas na tabela 24,
em relagéo a etapa de oxidagéo.

Tabela 24 : Constantes aparentes de velocidade, relativas ao acompanhamento
das ligagbes duplas carbono-carbono, obtidas para avaliagdo das etapas de

oxidagdo e polimeriza¢éo para 0s experimentos Co(3)Zr(9),
Co(6)Zr(18),Co(9)Zr(27), Co(12)Zr(36), Co(6)Pb(18) e Co(12)Pb(36).
Abs 3011 cm™ Abs 988 cm®  Abs 973 cm”’
Catalisador Koxix10° Koo ' x10° Koxi’X10° KoxiX10°
Co(3)Zr(9) -21,0+1,1 -17,740,4 14,4+1,3 13,940,7
Co(6)Zr(18) -20,2+1,9 -12,941,5 12,9+1 6 12,340.8
Co(9)Zr(27) -19,5+1,8 -20,4+2 7 14,1+1.6 13,6+0,9
Co(12)Zr(36)  -14,142.4 -23,9+4,1 10,1+1,4 8,8+1,5
“Co(6)Pb(18) 179410 16,0026 115410 11605
Co(12)Pb(36)  -17,0+1.4 -16,8+1.8 11,1407 10,8+0,4

a: constante aparente de velocidade da etapa de oxidagdo; b: constante aparente de
velocidade da etapa de polimerizagao.
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Quanto ao desaparecimento das ligagdes duplas carbono-carbono cis (abs
3011cm™), na etapa de oxidacao, € possivel observar que os valores das constantes
aparentes de velocidade sdo muito semelhantes, com excecdo do experimento
Co(12)Zr(36), para o qual observa-se uma diminuicdo no valor da constante,
indicando uma diminuicdo no consumo destes grupamentos. Estes mesmos
experimentos, na etapa de polimerizagdo, ndo demonstraram uma tendéncia
definida, apresentando a seguinte ordem decrescente de consumo destes
grupamentos: Co(12)Zr(36)> Co(9)Zr(27)>Co(3)Zr(2)>Co(6)Zr(18). Os experimentos
envolvendo chumbo tiveram desempenho semelhante tanto na etapa de oxidacgao
guanto na etapa de polimerizacéao.

Quanto a formacdo de ligacdes duplas trans (abs 973cm™), e conjugadas
trans,trans (abs 988cm™), observa-se, que para 0s experimentos Co(3)Zr(9),
Co(6)Zr(18) e Co(9)Zr(27), os valores das constantes k,; s&0 muito semelhantes,
sugerindo que a formagao destas ligagcdes independe da concentragdo de cobalto,
exceto quando este esta em excesso, pois para o experimento Co(12)Zr(36)
observa-se diminuicdo no valor da constante aparente de velocidade em relagdo
aos demais experimentos. Como existe uma relagdo entre a formagcdo destas
ligacbes e a taxa de radicais livres no meio reacional e uma vez que estes sao
responsaveis pela etapa de propagacgao, fica evidente que o consumo dos radicais
pelo excesso de cobalto compromete a formagéo das mesmas.

Comparando-se os experimentos Co(6)Zr(18) com Co(6)Pb(18) e
Co(12)Zr(18) com Co(12)Pb(18), na etapa de oxidacdo,ndo se observa efeito claro
do uso de chumbo ou zircénio sobre o consumo das ligagdes cis e nem sobre a
etapa de isomerizagdo, sugerindo ques estes metais nao atuem significativamente
sobre estes processos.

Na etapa de polimerizagdo, tanto para a absorgéo a 973 cm” quanto para a
988 cm™, o efeito de todos os catalisadores apresenta-se bastante semelhante
(graficos 35D e 35F). A analise do experimento conduzido com Co(12)Pb(36)
mostra que este ndo apresenta formacdo de maximo, como nos demais
experimentos, e o0s valores de Kyl g8s cm-1 =3,040,6 € Kpol 973cm-1 =5,210,6 comparados
80 Koxi sssem-1 =11,120,7 € Koy o73em-1 =10,8+0,4, indicam que neste caso houve um
decréscimo na quantidade destes grupamentos presentes no meio reacional ao
longo do processo. Para os experimentos conduzidos com Co(3)Zr(9) e Co(9)Zr(27)
observa-se formacdo de maximo entre 16 e 20 horas de reacdo. Para os

87



experimentos conduzidos com Co(6)Zr(18) e Co(12)Zr(36) o ultimo ponto nao foi
obtido, mas as tendéncias das curvas permitem inferir que (i) para o experimento
conduzido com Co(6)Zr(18) o maximo ocorre entre 20 e 22 horas de reagéo e (ii)
para o experimento conduzido com Co(12)Zr(36) nao se observa nitidamente a

formagé&o de um maximo.

2.6.4) Determinagdo da Composi¢do em Acidos Graxos nas Ultimas Aliquotas
das Reacoes.

Na tabela 25 estdo apresentados os percentuais de acidos graxos que néo

sofreram polimerizac&o oxidativa em fun¢&o do catalisador testado.

Tabela 25 : Resultados de percentual de acidos graxos presentes na ultima aliquota
dos experimentos conduzidos sem catalisador e com Co(6), Co(3)Zr(9), Co(6)Zr(18),
Co(9)Zr(27), Co(12)Zr(36), Co(6)Pb(18) e Co(12)Pb(36).

Composicio em Acidos Graxos
Catalisador % Linolénico % Linoléico % Oléico % Palmitico % Esteérico

Sem* 52 16 20 7 5
Co(3)Zr(9) 28 15 33 14 10
Co(6)Zr(18) 29 16 33 12 10
Co(9)Zr(27) 30 18 31 11 10
Co(12)Zr(36) 32 16 31 12 9
~Co(6)Pb(18) 29 16 33 12 10
Co(12)Pb(36) 32 16 31 11 10

*Valores iguais aos encontrados para o Oleo de linhaga de partida, cuja
caracterizacao esta descrita no procedimento experimental.

Foram determinadas as taxas percentuais de ataque, global e parcial, ao

substrato para cada experimento conforme apresentado na figura 36.
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Figura 36 : Gréafico de percentual de ataque estratificado ao substrato para os
experimentos Co(3)Zr(9), Co(6)Zr(18), Co(9)Zr(27), Co(12)Zr(36), Co(6)Pb(18) e
Co(12)Pb(36).

A andlise dos resultados mostra que estes sdo semelhantes, em termos de
taxa de ataque global, uma vez que os valores de conversado global ficam numa
ordem de grandeza comparavel. Considerando-se o afastamento dos valores de
conversdo parcial em relagdo aos de conversao global (anexo 6) é possivel afirmar
que ndo existem diferencas significativas quanto ao ataque parcial dos trés acidos
graxos insaturados que compdem o substrato.

Em termos de reatividade, o linoléico apresenta grande diferenga em relagao
ao oléico (ambos presentes em quantidades equivalentes no inicio do processo), o
que é explicado pelos diferentes graus de insaturacdo dos mesmos: o oléico e
linoléico contém uma e duas duplas carbono-carbono, respectivamente. O ataque
ao acido linolénico pode ser explicado tanto pelo efeito de concentragdo, uma vez
que este é componente majoritario do 6leo de linhaga, quanto pela reatividade
desse. Nossos resultados mostram comportamento semelhante ao relatado na
literatura, isto €, que o ataque se da preferencialmente sobre espécies com maior
grau de insaturacdo ou seja, a ordem de reatividade é: linolénico>linoléico>oléico.

Pode-se constatar que o atague global e a seletividade de ataque aos acidos
graxos ndo sofrem influéncia com a utilizagdo de zircénio ou chumbo, quando se
compara Co(6)Zr(18) com Co(6)Pb(18) e Co(12)Zr(18) com Co(12)Pb(18). Esse fato
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€ uma demonstragdo de que, provaveimente, os catalisadores de chumbo e zircdnio
nao estéo envolvidos no ataque primario dos acidos graxos. Os resultados descritos
indicam que estes acidos graxos sdo consumidos durante a etapa de oxidagao, para
a qual estes dois metais ndo intervém significativamente, uma vez que em termos
de viscosidade/polimerizacdo do sistema contendo zircdnio como catalisador mostra
de uma maneira geral um efeito superior ao chumbo, nas nossas condi¢cdes de
trabalho.

O ataque aos acidos graxos nao esta diretamente relacionado ao aumento de
viscosidade do sistema, uma vez que experimentos com iguais taxas global e
parciais de ataque comportaram-se de modo diferente no decorrer do processo
reacional.

A avaliagao dos resultados, considerando-se todos os parametros
avaliados, demonstra que os experimentos envolvendo combinagdes entre
cobalto e chumbo tiveram um desempenho inferior aos demais, em relagao ao
aumento de viscosidade, principalmente na etapa de polimerizagdo. O
desempenho comparativo entre estes dois experimentos demonstra que
Co(6)Pb(18) teve um desempenho global apenas um pouco melhor que
Co(12)Pb(36). O excesso de cobalto, pela transformagao do efeito catalitico
em efeito inibidor, bem como o excesso de chumbo, para promover a reagao
(10) estequiometricamente, justificam este comportamento, apesar da
duplicagcdo do teor de chumbo nao ter representado efeito negativo
proporcional ao seu incremento. Além disso a tendéncia do chumbo de formar
sais organicos insoluveis no meio reacional, conforme evidenciado no
decorrer deste estudo, pode justificar, também, sua menor eficiéncia no
processo de polimerizagao oxidativa.

Em termos de aumento de viscosidade, os experimentos Co(9)Zr(27),
Co(6)Zr(18) e Co(12)Zr(36) tiveram os melhores desempenhos, tanto na etapa
de oxidagdo quanto na de polimerizagdo. Porém, como é possivel observar,
este aumento de viscosidade nao foi proporcional a evolugao dos demais
parametros.

O experimento Co(3)Zr(9) teve o maior incremento da viscosidade na
etapa de oxidagao, porém na etapa de polimerizagdo seu desempenho ficou

abaixo dos demais envolvendo zircénio. Neste caso, o teor de 3 mmoles de Co
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por 500 g de 6leo de linhaga representa a metade do teor recomendado
comercialmente para este catalisador. Quando utilizado individualmente
apresentou desempenho melhor ou comparavel ao Co(6), porém seu uso
combinado nao foi avaliado como para Co(6) e Co(12), por nao ter sido este
estipulado como objetivo do presente estudo. E possivel que estejamos
detectando aqui efeitos sinergéticos ndo avaliados sistematicamente como
para as demais combinagdes que constituiram este trabalho. Afirmagoes mais
definitivas a respeito deste teor de catalisador requer, com certeza, um estudo
sistematizado analogo ao realizado para Co(6) e Co(12).

Com os resultados obtidos é possivel afirmar, que nas concentragdes
avaliadas com exceg¢ao do Co(3)Zr(9), a relagao [Co]/[Zr]=1/3 trata-se de uma
combinagado ideal para se ter maior eficiéncia em termos de aumento de
viscosidade/polimerizagcdo do sistema. Uma relagdo maior ou menor nao

apresenta a melhor eficiéncia em termos cinéticos.
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2.7) Determinagao da Composigdo de Acidos Graxos durante o Processo

Reacional para os Experimentos Co(6)Zr(18) e Co(6)Pb(18)

Com o objetivo de um acompanhamento da composi¢do de acidos graxos,
por cromatografia gasosa, durante o processo reacional foram selecionados os
experimentos conduzidos com Co(6)Zr(18) e Co(6)Pb(18), que foram avaliados nos
seguintes tempos de reacdo: 5 e 12 horas (etapa de oxidagdo) e 18 e 23 horas
(etapa de polimerizacao).

Esta selecdo foi realizada em funcdo de que essas combinagbes de
catalisadores envolvem teores recomendados comercialmente dos mesmos e de
que seu comportamento, no decorrer dos estudos realizados, demonstra que o
experimento conduzido com Co(6)Zr(18) apresenta eficacia superior, principalmente
em termos de aumento de viscosidade, ao conduzido com Co(6)Pb(18).

A avaliagdo da composi¢do dos acidos graxos envolve a determinagéo do
teor de acidos graxos insaturados que ndo sofreram ataque no decorrer do
processo reacional e o célculo das taxas percentuais de ataque global e parcial ao
substrato em fungdo do tempo de reacdo para os experimentos selecionados esta
descrito anexo 6.

Os resultados obtidos no decorrer deste estudo demonstram que o percentual
de substrato que sofreu ataque n&o esta diretamente relacionada a evolugdo
reacional. Experimentos que apresentaram, a 23 horas de reagdo, percentuais de
ataque global e parcial semelhantes tiveram desempenhos bastante diferentes,
considerando os demais parametros avaliados.

Na tabela 26 estdo apresentados os resultados de percentual de acidos
graxos obtidos para os experimentos e na figura 37 as taxas percentuais de ataque
global e parcial ao substrato em fungéo do tempo de reacéo para os experimentos
conduzidos com Co(6)Pb(18) e Co(6)Zr(18).
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Tabela 26 : Resultados de percentual de acidos graxos presentes em
aliquotas dos experimentos conduzidos sem catalisador e com Co(6)Zr(18) e
Co(6)Pb(18).
Composicdo em Acidos Graxos
Tempo de % % % % %
Catalisador Reagao Linolénico Linoléico Oléico Palmitico Estearico
(horas)
Sem* - 52 16 20 7 5
Co(6)Zr(18) 5 46 16 23 8 7
12 38 17 27 10 8
18 33 16 31 11 9
e 23 29 __ __ 16 3 __12_ ____ 10 __
Co(6)Pb(18) 5 46 16 22 9 7
12 36 18 27 11 8
18 34 16 29 12 9
23 30 17 31 12 10

*Valores iguais aos encontrados para o oOleo de linhaga de partida, cuja

caracterizagdo esta descrita no procedimento experimental.

A partir desses dados foram calculadas as taxas percentuais de ataque

global e parcial ao substrato em funcéo do tempo de reacdo para os experimentos

selecionados, calculados conforme descricdo no anexo 6. Esses resultados estéo

apresentados na figura 37.
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Figura 37 : Graficos de percentual de ataque ao substrato, nos diversos tempos de
reacdo selecionados, para os experimentos conduzidos com Co(6)Zr(18) e
Co(6)Pb(18). Grafico A: relativo ao percentual de ataque global; B: relativo ao
ataque aos acidos graxos insaturados para o0 experimento conduzido com
Co(6)Pb(18); C: relativo ao ataque aos acidos graxos insaturados para o
experimento conduzido com Co(6)Zr(18).
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Em termos de ataque global ao substrato ao longo do tempo é possivel
visualizar, a partir da figura 37A, que para os dois experimentos n&o se observam
diferencas significativas.

Constata-se, através destes resuitados, que independente da utilizacéo de
zircénio ou chumbo em combinagéo com cobalto, 0 maior ataque aos acidos graxos
se da na etapa de oxidagdo. A 12 horas de reagéo verifica-se, para o experimento
conduzido com Co(6)Pb(18), uma taxa de ataque global média de 42%, que
corresponde a 81% do total de ataque global verificado para este experimento. Para
o experimento conduzido com Co(6)Zr(18), a 12 horas de reac¢éo, a taxa de ataque
global é de 38% correspondendo a 73% do total de ataque global. A presenca de
zirconio ou chumbo intervem pouco neste comportamento.

A analise da seletividade demonstra que em termos de percentual de ataque
ao acido linolénico e ao acido linoléico (figura 37B e 37C) os resuitados sao
semelhantes, considerando-se o afastamento dos valores de conversao parcial em
relagédo aos valores de conversao global para os dois experimentos (anexo 6).

Em termos de seletividade de ataque ao acido oléico (figura 37B e 37C), é
possivel observar para o experimento conduzido com Co(6)Zr(18) uma tendéncia a
um menor ataque a este acido graxo insaturado, durante todo o processo de
polimerizagdo oxidativa no tempo de reagdo avaliado, quando comparado ao
experimento conduzido com Co(6)Pb(18), pois os valores de conversao parcial
apresentam os maiores afastamentos em relacdo aos valores de converséo global
(anexo 6).

Estes resultados confirmam que o ataque ao substrato ndo esta diretamente
relacionado a evolugdo do processo de polimerizagdo oxidativa, uma vez que
observa-se apenas uma leve tendéncia ao menor atague do Aacido oléico pelo
experimento de cobalto combinado com zircénio quando comparado ao conduzido
com cobalto e chumbo. Porém este experimento exibiu uma grande evolucéo em
termos de viscosidade (figura 38) e o maior teor de grupamentos hidroperoxidos no
meio reacional, nao justificado completamente pela observagéo das taxas de ataque
ao substrato.

A figura 38 apresenta a evolugdo nos valores de viscosidade para os dois

experimentos em questao.
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Figura 38 : Grafico dos resultados de viscosidade cinematica(cSt) versus tempo de
reagao, para os experimentos Co(6)Zr(18) e Co(6)Pb(18).

A evolugéo da viscosidade apresentada pelo experimento Co(6)Zr(18) em
relagéo ao Co(6)Pb(18) é muito grande, ndo sendo completamente justificada pelos
demais parametros avaliados até o presente momento. Este mesmo comportamento
foi observado nos experimentos Co(9)Zr(27) e Co(12)Zr(36).

E possivel que neste caso o zirconio esteja participando do processo
reacional a nivel de coordenar as cadeias do sistema, conforme discutido na reviséo
bibliografica (item 1.3.4.5 B). Sua grande capacidade de coordenacdo permite
interagdo com grupos polares da cadeia do polimero, com consequente aumento de
viscosidade/peso molecular (Mw) do sistema.

Cabe ressaltar que para as relagbes [Co)/[Zr]=1/1,5 e 1/4,5 os efeitos
exibidos pelo relagéo [Co)/[Zr]=1/3 ndo foram observados, levando a crer que nessa
proporgéo cobalto e zircdnio formem uma espécie com caracteristicas adequadas
para permitir o melhor desempenho em termos de polimerizagéo oxidativa, traduzido
pelo aumento de viscosidade/peso molecular (Mw).
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Capitulo 3) Procedimento Experimental

3.1) Reagentes/Solventes e Equipamentos Utilizados

3.1.1) Na tabela 27 estdo apresentados os reagentes utilizados nos experimentos;
os reagentes assinalados com C foram caracterizados (descricdo no item 3.2) para
que tivessem sua composicdo completamente conhecida e os demais utilizados

como fornecidos.

Tabela 27 : Reagentes e solventes utilizados nos experimentos.

PRODUTO FORNECEDOR PUREZA/CONCENTRACAO
Ar Sintético White Martins Ultrapuro com 20+0,5% O,
Acetato de n-butila Merck 100%
Acido Perclorico Merck P.A.
Acido Nitrico Merck P.A.
Acido Acético Merck P.A.
Acido Sulfarico Merck >98%
Acetona Destilada - 100%
Acido Cloridrico Merck 36%
Cloroférmio Merck P.A.
Cloreto de Aménio Merck P.A.
Eter de Petréleo Merck >99%
EDTA - >99%
Hidrogénio White Martins Ultrapuro
Hidréxido de Aménio Merck P.A.
Isopropanol Merck >98%
Metanol Merck >98%
Negro de Eriocromo Merck 100%
_Nitrogénio White Martins Ultrapuro
Oleo de linhaga(C) Pindorama 100%
Octoato de Cobalto(C) Miracema Comercial com 12% Co
Octoato de Chumbo(C) Miracema Comercial com 36% Pb
Octoato de Zirconio(C) Miracema Comercial com 18% Zr
Reagente de Rosenmund- -
Kunhenn -
Solugéo de Hidroxido de -
Potassio em metanol 0,1N
Solugdo de Tiossulfato de -
Sédio 0,1N
Solugéo de Hidroxido de -
Sadio 0,5N
Solugio de Cloreto de Sédio - Saturada
Solugéo de Acetato de -
Mercirio em Acido Acético 25g/L
Solugao de Tiossulfato de -
Sédio 0,1N
Solucao de Amido -
Solugéo de Cloreto de Zinco - 0,01M
Tetracloreto de Carbono Merck P.A.
Tetrahidrofurano Merck Grau cromatografico
Tolueno Merck >98%
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3.1.2) Equipamentos Utilizados

-Cromatégrafo Gasoso HP 5890 Série |l equipado com coluna capilar selecionada
de acordo com a necessidade analitica e detector FID.

-Espectrofotdbmetro FTIR modelo 1750 Perkin Elmer operando na regido do
infravermelho médio (400 a 4000 cm™) com resolucdo de 4 cm’™.

-Cromatografo Liquido: Bomba Constametric 3200 LDC Analytical e detector indice
de refracéo.

-Espectrémetro de Absorgao Atdmica Perkin Elmer Modelo 3110

3.2) Caracterizagdes
3.2.1) Caracterizagéo do 6leo de linhaga

O dleo de linhaga utilizado nos experimentos foi caracterizado através da
obtencdo de seu espectro no infravermelho, determinagdo de sua composigao
percentual de &cidos graxos e determinacdo de seu indice de lodo. Para sua
conservagao o Oleo foi estocado em geladeira durante a realizagéo dos trabalhos.

3.2.1.1) Obtencéo do Espectro no Infravermelho.

O espectro de infravermelho (figura 39), foi obtido através da inje¢do da
amostra de dleo entre janelas de KBr com espagador de 0,015mm, 3 scans e

comparado com espectro padréo de literatura [56].
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Figura 39 : Espectro, na regido do infravermelho, do éleo de linhaga
utilizado nos experimentos (no anexo 8 estdo apresentadas as
atribuicdes das principais bandas de absorgéo assinaladas com (1), (2)
e (3))

98



3.2.1.2) Composicao Percentual de Acidos Graxos

A composicdo percentual de acidos graxos foi determinada por cromatografia
gasosa apos utilizagdo da técnica de derivagao. ‘

TECNICA DE DERIVACAO / METODO CROMATOGRAFICO: Na etapa de
derivagdo o Oleo foi saponificado para obtencdo de seus acidos graxos, e
posteriormente estes foram submetidos a uma transesterificagdo (transformados nos
seus respectivos ésteres metilicos [57]) para, numa segunda etapa, possibilitar sua
detecgado por cromatografia gasosa.

OBTENCAO DOS ESTERES METILICOS: Foram pesadas cerca de 0,3 g de
6leo de linhaga para um erlenmeyer de 125 mL e adicionados 6 mL de NaOH 0,5N
em metanol. A mistura foi agitada e submetida a um refluxo por 30 minutos a 60°C
em banho-maria.

Apdbs esta etapa foram adicionados 10 mL de metanol € 1mL de H,SO,
concentrado e seguido de refluxo por 2 horas.

Apds resfriamento foram adicionados 15 mL de éter de petréleo e 15 mL de -
solucdo saturada de NaCl. Este procedimento foi repetido e as fragdes etéreas
foram separadas e evaporadas até aproximadamente 5 mL para analise por

cromatografia gasosa.

CROMATOGRAFIA GASOSA: As condigbes cromatograficas, para analise do
material derivatizado, estdo apresentadas na tabela 28.

Tabela 28 : Condigbes de analise para determinagdo do % de acidos graxos apds
derivacao da amostra.

AMOSTRA: ésteres metilicos dos acidos carboxilicos do éleo de linhaga obtidos por derivagio
da amostra (descrita no item anterior).

COLUNA: SUPELCOWAX 10 DI=0,25 mm
com fase de polietileno glicol imobilizado).
Detector FID com pressdo de H, =20 psi e pressio de ar sintético =40 psi/ Make-up N,(2ml/min).

E.F.=0,25um Comp=30m (coluna polar

Gas de arraste=H, Pressao H,=9 psi

Fluxo~ 0,7 ml/min Split=1/100

Programacéo Temperatura injetor = 240°C

T, = 150°C Temperatura detector = 260°C

t; =1 min Volume de amostra injetado = 1,0 ulL
Rampa = 12°C/min Atenuacdo = 2

T, = 246°C Range = 10

t, = 15 min Padrao Interno: nenhum

T,=temperatura inicial; t;=tempo de permanéncia em T,
T,=temperatura final; t;=tempo de permanéncia em T,
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Analise Qualitativa e Quantitativa dos Acidos Graxos

A identificacdo dos acidos graxos presentes no oleo de linhaga se deu por
adicdo a amostra de padroes de acidos graxos metilados de forma analoga a
descrita na etapa de metilagao.

Apds a andlise qualitativa, as areas dos picos referentes aos acidos graxos
presentes foram somadas (valores fornecidos pelo integrador acoplado ao
cromatdgrafo) e cada acido graxo teve sua éarea dividida pela area total
(procedimento de normalizagao interna).

Abaixo, na figura 40 e na tabela 29, estao apresentados resultados tipicos
obtidos.
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Figura 40 : Cromatograma obtido para os ésteres metilicos
dos acidos graxos que compdem o oOleo de linhaga.
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Tabela 29 : Tempos de retencdo e areas, determinados po cromatografia
gasosa, dos ésteres metilicos dos acidos graxos que compdem o 6leo de
linhaca, bem como % determinado e tedrico destes acidos graxos.

TEMPO DE RETENCAO AREAS ATRIBUICAO(éster DETERMINADO TEORICO
metilico do:)

9,08 0,791 Acido Palmitico 7% 6%
11,02 0,631 Acido Estearico 5% 4%
11,31 2,305 Acido Oléico 20% 22%
11,88 1,815 Acido Linoléico 16% 16%
12,77 5,991 Acido Linolénico 52% 52%

Os resultados obtidos por essa metodologia sao expressos conforme
apresentados na tabela 29 e para tanto sdo arredondados. O erro introduzido por
essa operacdo de arredondamento € maior do que diferengas obtidas entre vias
analisadas®.

Com a simplificacdo operacionalizada em fungdo dos arredondamentos
feitos, temos a projecdo do erro relativo experimental conforme apresentado na
tabela 30.

Tabela 30 : Projecdo do erro relativo maximo devido a
simplificag@o operacionalizada com 0s arredondamentos.
TEOR DO ESTER METILICO ERRO RELATIVO MAXIMO

5-10% 11%
11 -20% 5%
21 - 50% 2%
51 - 100% 1%

Em suma, destacamos que as medidas apresentaram um erro absoluto
maximo de 0,5%. Assim, os erros relativos foram calculados partindo-se da
premissa que o erro absoluto resultante do arredondamento das determinagdes € de
0,5%. Por exemplo, quando se encontra na determinagdo um teor de éster metilico

igual a 10,5% expressamos este resultado como 11%, entao:

Erro relativo maximo= l%g—’ém 00 =48%

1

4 No anexo 9 é apresentado exemplo de resultado de determinagdo do percentual de &cidos graxos

em 3 vias de oleo de linhaga.
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3.2.1.3) Determinacao do indice de lodo

Foram pesadas 0,10+0,01g de amostra e dissolvida em 5mL de tetracloreto
de carbono P.A. em frasco erlenmeyer, forrado com papel aluminio, com tampa
esmerilhada. Apds foram adicionados 10mL de solugéo de acetato de mercurio (25¢g
de Hg(C,H30,), diluido para 1L com acido acético glacial).

A mistura foi homogeneizada e foram adicionados, entao, 50mL de reagente
de Rosenmund-Kuhnenn®. A mistura foi novamente agitada e o frasco guardado no
escuro.

Exatamente apds 1 hora da adigdo do ultimo reagente foram adicionados
20mL de solugdo de iodeto de potassio (150g Kl diluido para 1L com &gua
deionizada) e 20mL de agua deionizada. A mistura foi homogeneizada e apés cerca
de 1 minuto o iodo livre foi titulado com solugdo de tiossulfato de potassio 0,1N
utilizando amido como indicador.

Calculo:
. (B-V)xNx1269
Indice de lodo=
A
onde: V = volume Na,S,0; gasto na titulagdo da amostra

B = volume Na,S,0; gasto na prova em branco
A = massa de amostra em gramas
N = normalidade da solug&o titulante
O erro relativo deste método é de 0,5% e o resultado obtido foi de indice de
lodo = 167 g 1,/100 g de amostra, coerente com o valor tedrico que compreende de

155 a 205 g 1,/100 g de amostra.

3.2.2) Caracterizagdo dos Secantes

Os secantes foram caracterizados através da determinacdo do seu teor de

solventes, teor de ndo-volateis e teor de metal presente.

°0 reagente de Rosenmund-Kuhnhenn é preparado com 3,08 L de 4cido acético, 25 g de piridina
P.A., 17 mL de acido sulftirico concentrado e 10 mL de Br».
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3.2.2.1) Determinagao do Teor de Solventes

O teor de solventes foi determinado por Cromatografia Gasosa, conforme
condi¢cdes analiticas descritas na tabela 31.

Tabela 31 : Condi¢gdes analiticas para determinagdo do teor de solventes nas
amostras de secantes.

AMOSTRA: octoato de cobalto 12%, chumbo 36% e zirconio 18%.

COLUNA: HP5 DI=0,25 mm E.F.=0,25um Comp=30m (coluna apolar com fase de
95% dimetil silicine e 5% fenil silicone).

Detector FID com press@o de H, =20 psi e presséo de ar sintético=40 psi/Make-up N,(2ml/min).
Gas de arraste: H, Pressdo H,: 5 psi Fluxo0<0,5 ml/min Split=1/100
Programacéo Temperatura injetor = 230°C

T,=50°C Temperatura detector = 240°C

ty = 2 min Volume de amostra injetado = 0,5 uL
Rampa = 10°C/min Atenuacéo = 2’

T, = 240°C Range = 10

t, = 5 min Padrdo interno: acetato n-butila

T,=temperatura inicial; t;=tempo de permanéncia em T,
T,=temperatura final; t,=tempo de permanéncia em T,

As amostras foram injetadas nas condi¢des cromatograficas indicadas acima
e os solventes presentes identificados pela inje¢do de padrdes conhecidos .

A quantificacdo dos solventes presentes nos secantes foi realizada através
da técnica de padronizacdo interna (o padrédo interno utilizado foi o acetato de n-
butila). Como exemplo, para o octoato de Pb 36%, nas figuras 41 a 44 estéo
apresentados, respectivamente, cromatogramas da amostra com adi¢cdo de padrao
interno, amostra sintética e folhas do registro do procedimento de quantificacao.
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Figura 41 : Cromatograma da amostra com adig@o de padréo interno.
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Figura 42 : Cromatograma da amostra sintética
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Figura 44 : Folha de registro da amostra sintética.

105



Os resultados obtidos para os secantes estdo apresentados na tabela 32, e

para esta metodologia admite-se um erro relativo de 5%.

Tabela 32 : Resultados da analise quantitativa dos
solventes presentes nas amostras de secantes.

SECANTE SOLVENTE "_A,/FRA(;I"\O
ORGANICA VOLATIL
Octoato de Cobalto Tolueno 2,5
Aguarraz mineral 97,5
Octoato de Chumbo Etil Cellosoive 18.4
Aguarraz mineral 81,6
Octoato de Zircénio  Aguarraz mineral 100

3.2.2.2) Determinagéo dos Nao-Volateis

Foram 0,50+0,01g de amostra em capsulas metalicas previamente taradas.

As capsulas com amostras foram colocadas 3 h em estufa a 60°C a véacuo.
Apds foram colocadas em dessecador por 30 minutos e entdo pesadas e
novamentes submetidas a estufa a 60°C a vacuo. Este procedimento foi repetido

até estabilizagao do valor das pesagens.

Calculo:
(P2 - P1) x 100
%NV =
A
onde: P2 = tara da capsula em gramas

P1 = peso da capsula + amostra em gramas ap6és estufa e
estabilizacao
A = massa de amostra em gramas

Os resultados estdo apresentados na tabela 33, e para esta metodologia

admite-se um erro relativo de 0,5%.

Tabela 33 : Resultados da analise de teor de n&o-
volateis presentes nas amostras de secantes.

SECANTE TEOR DE NAO-VOLATEIS(%)
Octoato de Cobalto 77,1
Octoato de Chumbo 78,5
Octoato de ZircOnio 68,6
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3.2.2.3) Determinacéo do Teor de Metal

PARA SECANTES DE COBALTO E CHUMBO:

Foram pesadas 0,25+0,01 g de amostra para um erlenmeyer de 250 mL e
adicionados 5 mL de tolueno para dissolugéo.

Foram adicionados 50 mL de alcool isopropilico e entdo a mistura foi
homegeneizada.

Apds foram adicionados volumetricamente 30 mL de solugdo padrdo de
EDTA 0,01M, 15 mL de solugdo-tampao ( 54 g de cioreto de ambnio e 350 mL de
hidréxido e amdnio avolumados para 1000 mL com agua desmineralizada) e 0,2 g
do indicador negro de eriocromo T ( 0,2 g de negro de eriocromo T diluidos em 100
g de cloreto de sbdio).

Titulou-se com solugao padrao de cloreto de zinco 0,01M (0,8 g de éxido de
zinco e 2mL de acido cloridrico P.A. avolumados para 1000 mL com agua
desmineralizada) até cor vermelho purpura.

Admite-se um erro relativo de 1,8% para essa metodologia.

Calculo:

[(VEdta X MEdm) - (VZn X MZn)] xF x100

%Metal =
A

onde:

VEeaa = VOlume EDTA adicionado a amostra

Me«. =molaridade da solugdo de EDTA

Vz, = volume da solugéo de ZnCl; gasto na titulacdo da amostra

M., = molaridade da solugdo de ZnCl,

F = peso milimolecular do metal ( 0,05894 para o Co e 0,2072 para o Pb).
A = massa de amostra em gramas

PARA SECANTE DE ZIRCONIO:

Foram pesados 5,0+0,1 g de amostra para cadinho previamente tarado a
200°C por 30 minutos.

O cadinho com amostra foi entdo levado a chama de Bico de Bunsen para
evaporagéo de solventes tomando-se o cuidado para a amostra n&o ferver.

Apos evaporagdo completa dos solventes o cadinho com amostra foi levado
para mufla a 1000°C por 30 minutos e entdo resfriado e pesado.

Admite-se um erro relativo de 1,6% para essa metodologia.
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Calculo
(C - A) x 100

X

%Metal =

P2
onde:

C = massa em gramas amostra calcinada + cadinho
A = massa em gramas do cadinho

B = massa de amostra em gramas

P1 =mol do Zr (91,02)

P2 = mol do ZrO, (123,02)

Os resultados obtidos estao apresentados na tabela 34.

Tabela 34 : Resultados da analise do teor
de metais presentes nas amostras de

secantes.
SECANTE TEOR DE METAL({%)
Octoato de Cobaito 12,3
Octoato de Chumbo 37,7
Octoato de Zirconio 19,4

3.3) Sistema de Reagéao

3.3.1) Descrigdo da Aparelhagem e Condi¢ées Reacionais:

A aparelhagem utilizada, conforme apresentado na figura 45, foi constituida
por um baldo de 4 bocas, de volume total de 1L, com adaptacéo para entrada de ar
sintético ou nitrogénio(A), agitacdo mecanica externa(B), local para coleta de
aliquotas(C) e saida de ar sintético ou nitrogénio(D). O sistema reacional foi
mantido a 60°C através da utilizagcdo de um banho termostatizado abastecido com
etilenoglicol.

Foram pesadas 500+1 g de dleo de linhagca para o baldao de reagédo e,
quando previsto, as massas de catalisadores utilizadas (de 1,4 até 11,20 g). O

tempo de reagao dos experimentos foi de 23 horas.
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Apds pesagem do o6leo de linhaga e catalisador(es) o sistema foi colocado em
banho a 60°C e imediatamente foi adaptada agitagdo mecéanica ( 1100 rpm) e
entrada de ar sintético com fluxo constante de 200 mL/min para borbulhamento na
massa reacional. A saida C foi aberta somente no momento de retirada das
aliquotas e esta coleta foi feita com a utilizagdo de seringa com agulha adequada
para o procedimento.

Quando necessario interromper uma reagdo e reinicid-la num dia
subsequente o procedimento adotado foi o de inertizagao e resfriamento do sistema
reacional: realizou-se um borbulhamento de nitrogénio na massa em reacgéo a 60°C
por 30 minutos e entdo levou-se o baldo para geladeira numa temperatura de 4°C.
Este procedimento mostrou-se bastante eficaz para suspender a reacgdo, pois
através das analises verificou-se que os diversos parametros avaliados mantinham-
se inalterados quando da utilizagdo dos mesmos. No dia subsequente o sistema era

levado novamente a 60°C e reiniciado o borbulhamento de ar sintético para
prosseguimento dos estudos.

Figura 45 : Sistema reacional constituido por (A)=entrada de
ar sintético ou nitrogénio, (B)=agitacdo mecanica externa,
(C)=local para coleta de aliquotas e (D)=saida de ar sintético
Ou nitrogénio.
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3.3.2) Metodologia para Estudo Cinético

Com o objetivo de realizar o estudo do sistema reacional em fungdo do
tempo, da reagdo acima descrita, foram coletadas aliquotas de 10 mL durante o
tempo de reacdo num total de 11 aliquotas para uma reagéo de 23 horas.

Nas aliquotas da reacéo foram obtidos resultados de:

-Viscosidade Cinematica para todas as aliquotas.

-Espectroscopia no Infravermelho para todas as aliquotas.

-GPC da ultima aliquota de alguns experimentos.

-Determinagdo da composi¢do percentual de acidos graxos por
derivagcdo/cromatografia gasosa de alguns experimentos.

-Determinacéo do teor de chumbo presente no material insoluvel formado no
experimento conduzido com Pb(18).

Com a evolugao da reagéo houveram casos onde a alta viscosidade/alto peso
molecular atingido pelos experimentos ndo permitiram obtencéo de alguns dados,
como o espectro na regido do infravermelho, ou geraram um aumento do erro
padrao obtido da correlacdo de dados.

A seguir sera descrita a utilizacdo da metologia citada.

3.4) Instrumentagdao e metodologia analitica utilizadas no acompanhamento

cinético da rea¢ao de polimerizagao oxidativa do dleo de linhaga.

3.4.1) Determinacéo da Viscosidade Cinematica

A viscosidade cinematica foi determinada com viscosimetro de Ostwald
marca Cannon-Fenske n° 400 (figura 46) a 60°C. Foram colocados cerca de 7 mL
de amostra no viscosimetro e determinou-se o tempo de escoamento desta amostra
(em segundos) entre as marcas A e B [68]. Admite-se um erro relativo de 2% para
essa metodologia.

O aumento da viscosidade cinematica traduziu a evolugdo reacional do
processo de polimerizagdo oxidativa [47,59].
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A

Figura 46 : Viscosimetro de Ostwald marca Cannon-Fenske

Calculo

Vis cos idade(cSt) =TxC

onde:

T = tempo de escoamento entre marcas A e B (segundos)
C = constante do viscosimetro ( n°® 400 = 1,2) [60].

3.4.2) Espectroscopia no Infravermelho

Para obtengao dos espectros, na regido do infravermelho médio, as amostras
foram injetadas entre janelas de KBr com espacador de 0,025mm, apds prévia
diluicdo em Tetracloreto de Carbono P.A. na proporgéo de 1g amostra e 0,5 g de
CCl4. Admite-se um erro relativo de 5% entre vias. ‘
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Por espectroscopia no infravermelho foram acompanhadas as bandas de
absorcéo relativas a hidroperdxidos e bandas de absorcéo atribuidas as ligagbes
duplas cis, trans e conjugadas frans,trans.

A banda de absorgéo que traduz a formacgao de peroxidos ocorre, na regiao
do infravermelho, a aproximadamente 3472 cm-1 e se deve a vibragcdo de
estiramento da ligagdo O-H de O-O-H (v(O-H) (0-0-H))® [48-50].

A banda de absorgdo que traduz a presenca das ligagbes insaturadas cis
ocorre, em torno de 3011 cm” e se deve a vibragdo de estiramento da ligagéo
C-H de C=C-H cis (v(C-H) (C=C-H cis)). A presenca das liga¢des insaturadas
conjugadas trans,frans é traduzida pela banda de absorcdo em torno de 988 cm™ e
se deve a vibragcdo de deformacgédo fora do plano da ligagdo C-H de C=C-H
conjugada frans,trans (6(C-H) (C=C-H conjugada trans,trans)). A banda de absorcao
que traduz a presenca das ligagbes insaturadas frans ocorre, na regido do
infravermelho, em torno de 973 cm™ e se deve a vibragado de deformacéo fora do
plano da ligagdo C-H de C=C-H trans (6(C-H) (C=C-H trans)) [48-55].

Nas figuras 47 e 48 é demonstrado como sdo calculadas as absorbancias
das bandas de interesse’.

® £ conhecido que a regido no infravermelho, compreendida entre 3000 e 3500 cm™', é onde ocorrem
as absorg0es das vibragdes de estiramento de varios tipos de grupamentos OH. No sistema estudado
tem-se a possibilidade de formagdo de grupamentos OH ndo somente devido & formagdo de
hidroperoxidos no meio reacional. A avaliagdo da formagdo ou consumo dos grupamentos
hidroperoxido pela banda de absorgéo a 3472 cm™, foi possivel devido a informagées disponiveis na
bibliografia pertinente e por que, no inicio de nossos estudos, tomou-se a precaucdo de validar
nossos dados espectroscopicos através de metodologia iodométrica.
" Para estudos espectroscopicos de uma reagdo quimica, na regido do infravermelho, é usual a
correlagdo das areas das bandas de absorgdo de grupamentos funcionais, que aumentam ou
diminuem em fungéo do tempo, com a concentragdo, devido ao fato de que as areas das bandas
sdo, geralmente, proporcionais a concentragao dos grupamentos que se deseja avaliar. No presente
estudo realizamos a avaliagdo dos grupamentos funcionais de interesse utilizando valores de
absorbancia devido: (i))a natureza das bandas estudadas, as quais sofriam alargamento devido a
presenca de outros grupamentos funcionais ndo avaliados e (ii)no presente trabalho queriamos
observar tendéncias sem a necessidade de obtencédo de correlagdes matematicas.
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Figura 47 : Espectro no infravermelho obtido para

acompanhamento da reagido. A absorbancia da banda (1) a
~3472 cm” e da banda (2) a 3011 cm™ foi calculada com a
utilizagdo de uma linha de base entre ~3820 cm™ e ~2420 cm™
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Figura 48 : Espectro no infravermelho obtido para

acompanhamento da reac&o. As absorbancias das bandas (3) ‘
e (4), respectivamente a ~973 cm’ e ~988 cm’ , foram

calculadas com a utilizagéo de uma linha de base entre ~1933
cm” e ~631cm™.
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3.4.3) Cromatografia de Permeacao em Gel (GPC)

A determinacdo do peso molecular médio da Ultima aliquota dos
experimentos foi realizada através da técnica de cromatografia de permeagédo em
gel [61].

A amostra foi diluida, na concentracdo de 0,15g/15mL de Tetrahidrofurano
grau cromatografico previamente filtrado e desgaseificado. Desta solugdo foram
injetadas no cromatografo 100uL. As condi¢des analiticas estéo descritas na tabela
35.

Tabela 35 : Condigdes analiticas
empregadas para analise das amostras
por GPC.
Colunas 10°, 10°, 100 e 50 A
Detector indice de refracéo
Eluente THF
Temperatura 25+1°C

A figura 49 apresenta exemplos de cromatogramas tipicos de GPC para
alguns experimentos avaliados por esta técnica. O calculo do peso molecular médio
(Mw) foi realizado através de programa de célculo especifico do equipamento
utilizado, contra padrbes de poliestireno com pesos moleculares na faixa de
300.000 a 500 u.m.a. em solugéo de 0,01g/30 mL THF. Admite-se, como erro

experimental, diferencas de 5% entre vias.

3.44) Determinacdo da composigdo percentual de 4acidos graxos por

derivagao/cromatografia gasosa

Com o objetivo de determinar a taxa de substrato que n&o sofreu reagdo, no
processo de polimerizagao oxidativa, foi determinado o percentual de acidos graxos
presentes nas Ultimas aliquotas dos experimentos e em quatro pontos dos
experimentos Co(6)Zr(18) e Co(6)Pb(18).

Esta metodologia esta detalhadamente descrita no item 3.2.1.2.
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Figura 49 : Cromatogramas de GPC tipicos para os experimentos avaliados por
esta técnica. (A): cromatograma do dleo de linhaga apés 23 horas de reagdo
(Mw=1300); (B): cromatograma do experimento conduzido com Pb(18) apos 23
horas de reagdo (Mw=3200) e (C): cromatograma do experimento conduzido com
Co(3) apds 23 horas de reagdo (Mw=197700).
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3.4.5) Determinacdo do Teor de Chumbo Presente no Precipitado Observado no

Experimento Conduzido com Pb(18) por Espectroscopia de Absorgdo Atémica

Com o objetivo de avaliar o percentual de perda total de catalisador de
chumbo, por precipitagdo, durante o processo de polimerizagdo oxidativa foi
determinado o teor deste metal no precipitado formado e por estequiometria
calculado o percentual de perda em termos de Pb metalico.

O precipitado foi solubilizado através de ataque acido : 0,08 g do residuo
mais duas aliquotas de 30 mL de HNO; P.A. foram levados até secura em chapa
elétrica, apos foram adicionados 20 mL de HCIO, P.A. e novamente levado a
secura. Este residuo foi entdo avolumado, com H,O desmineralizada, a 100 mL em
baldo volumétrico.

A determinagdo do percentual de chumbo presente no precipitado foi feita
pela técnica de absorgcdo atémica, com a utilizagéo de lampada de catodo oco de
chumbo, chama ar/acetileno e curva de calibragao de 0,5, 1,0 e 2,0 ppm de Pb.
Admite-se um erro relativo de 1% entre vias.
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Capitulo 4) Conclusdes

1) Os resultados obtidos nos permitem afirmar que ha necessidade da
utilizacao de catalisadores que viabilizem o processo de polimerizacdo oxidativa, no

tipo de sistema avaliado, com o objetivo torna-lo com aplicabilidade industrial.

2) Com base nas informag¢des de literaturas pertinentes, constatou-se existir
teores recomendados para a utilizagdo dos catalisadores aqui estudados (octoatos
de cobalto, de chumbo e de zircdnio), que foram avaliados para o caso do uso
individualmente ou em combinagao entre eles.

Quando se analisa a evolugdo do processo de polimerizagdo oxidativa
utilizando o catalisador de cobalto individualmente conclui-se que:

(i) o excesso da espécie metalica cobalto compromete a evolugéo reacional,
como constatado para o experimento conduzido com Co(12). Encontra-se na
bibliografia a justificativa, para este comportamento, ligada a um efeito de inibicéo
de catalise, conhecido por conversédo do efeito catalitico em efeito inibidor, causado
por metais de transicdo, em seu baixo estado de oxidag&o, quando estes estdo
presentes em altas concentragdes. A explicacdo é baseada no fato de que os
grupamentos alquilperdxi sdo fortes oxidantes e podem reagir com a forma reduzida

dos catalisadores metalicos conforme a reacao (17) [17,18].

ROO- + C&° — ROOCS* (17)

(ii) O catalisador de cobalto atua, principalmente, sobre a etapa de oxidagéo,
pois nos experimentos onde esta espécie ndo esteve presente a sequéncia
reacional ficou comprometida. Isto pode ser verificado pelos resultados de
viscosidade e teor de hidroperdxidos no meio reacional.

(iii) O registro dos tempos necessarios para avaliar a etapa de polimerizagao
demonstram que parece existir uma quantidade minima de hidroperéxidos no meio
reacional para que estes comecem a ser consumidos ou tenham sua velocidade de
formacao diminuida. Esta afirmagdo pode ser avaliada através dos tempos de
formagado de maximos nas curvas de teor de hidroperdxidos no meio reacional em
fungdo do tempo (figura 11B) para as trés concentragdes de octoato de cobalto

avaliadas.
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3) Quando se analisa a evolugdo do processo de polimerizagdo oxidativa
utilizando o catalisador de chumbo, individualmente ou combinado com o
catalisador a base de cobalto, conclui-se que:

(i) A formacado de material insoluvel no meio reacional pode comprometer o
desempenho deste catalisador, 0 que pode justificar em parte a sua baixa eficiéncia
verificada pelos resultados obtidos ao longo deste estudo.

(ii) Seu excesso, avaliado através de combinagdes com cobalto, é prejudicial
ao processo, pois este catalisador tende a realizar a reagdo (10)
estequiometricamente e ndo cataliticamente, ndo mantendo o equilibrio entre os
processos de oxidacdo e reducgdo, durante a decomposi¢cdo dos hidroperoxidos
(reacdes (9) e (10)).

n+

-1
M(n )+—> RO: + M + OH (9)

ROOH +

n+

ROOH *+ M > ROO: + M™Y.y (10)

4) Quando se analisa a evolugdo do processo de polimerizagdo oxidativa
utilizando o catalisador de zircénio, individualmente ou combinado com o
catalisador de cobalto, conclui-se que:

(i) Este catalisador ndo atua no processo de polimerizagdo oxidativa a nivel
das reagbes de oxi-reducdo, pois quando utilizado individualmente nao apresentou
eficacia alguma, exibindo resultados de valores comparaveis ao 6leo de linhaga sem
catalisador.

(i) O melhor desempenho, em termos de aumento de viscosidade/peso
molecular (Mw) do sistema, considerando-se todos os experimentos avaliados, foi
exibido pela combinacdo [Co)/[Zr]=1/3. Neste caso pode estar sendo formado uma
espécie ativa, entre cobalto e zircdnio, que favoregca o desempenho catalitico da

combinagéo.
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(iii) Na hipotese da formagao dessa espécie ativa entre cobalto e zirconio na
proporgéo [Co)/[Zr]=1/3, o zircdnio pode estar atuando de duas maneiras:

18) No sentido de deixar a espécie cobalto em sua forma mais ativa para
realizar a etapa de decomposicéo de hidroperdxidos, conforme informagéo obtida
de bibliografia pertinente. Obviamente uma maior decomposicéo de hidroperdxidos
proporcionaria uma maior evolugéo reacional.

2%) Atuando como agente coordenante entre cadeias poliméricas, uma vez
que a grande evolugdo apresentada pelos valores de viscosidade/peso molecular
(Mw) do sistema, na etapa de polimerizacdo, ndo é proporcional & evolugdo dos

demais parametros avaliados. A bibliografia contempla também esta hipétese.

5) Pelos resultados preliminares, apresentados neste trabalho, sugere-se a
conducado de maiores estudos envolvendo o catalisador a base de zirconio, uma vez
que este apresenta, nas condi¢cbes de reagdo avaliadas, eficiéncia bastante
superior ao catalisador de chumbo. O catalisador de zirconio parece oferecer uma
grande oportunidade de substituicdo ao chumbo, nas aplicagdes industriais de
sistemas que curam por polimerizag&o oxidativa, uma vez que este uUltimo apresenta

uma tendéncia a substituicdo devido a problemas toxicolégicos.

119



Capitulo 5) Referéncias Bibliograficas

[1] Fax datado de 8 de margo de 1996 com informagbes gerenciais da ABRAFATI
(Associagdo Brasileira dos Fabricantes de Tintas).

[2] Catalogo da Borschers AG; Paint Addtives: Paint Driers, Dusseldorf, 1986.

[3] Patton, T.C.; Alkyd Resin Technology, 1% ed., John Wiley & Sons, New York,
1962.

[4] Payne, H.F.; Organic Coatings Technology;, 1% ed., John Wiley & Sons, New
York, 1954,

[5] Fazenda, J.M.R.; Tintas e Vernizes - Ciéncia e Tecnologia, 1* ed., Abrafati, Sao
Paulo, 1993.

[6] Vesper, E.D.; Hedden, K.; European Coatings Journal, 1990, 1, 34.

[7] Solomons, D.H.; The Chemistry of Organic Film Formers, 2" ed., Robert E.
Krieger Publishing Co.,Inc., Florida, 1982.

[8] Brady, R.F.; Journal of Protective Coatings & Linings, 1987, 4, 42.

[9] Swern, D.; Bailey’s Industural Oil and Fat Products, 1; 4™ ed., John Wiley & Sons,
New York, 1979.

[10] Hare, C.H.; J. Protect. Coatings & Linings, 1989, 6, 55.

[11] Brégeault, J.M.; Catalyse Homogene par les Complexes des Métaux de
Transition; 1* ed., Masson, Paris, 1992.

[12] Cowan, J.C.: In Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technology, 8; 3 ed.,
John Wiley & Sons, New York, 1981, 130.

[13] Frankel, E.N; Prog. Lipid. Res., 1980, 22, 1.
[14] Falla, N.A.R.; Journal of Coatings Technology., 1992, 64, 55.
[15] Hancok, R.A.; Leeves, N.J.; Prog. Org. Coat., 1989, 17, 321.

[16] Muizebelt, W.J.; Hubert, J.C.; Venderbosch, R.A.M.; Prog. Org. Coat., 1994, 24,
263.

[17] Sheldon, R.A.; Kochi, J.K.; Adv. Catal., 1976, 50, 272.

[18] Sheldon, R.A.; Kochi, J.K.; Metal-Catalyzed Oxidations of Organic Compounds;
1% ed, Academic Press, New York, 1981.

[19] Tuman, J.S.; Soucek, M.D.; Journal of Coatings Technology., 1996, 68, 73.
120



[20] Frankel, E.N.: In Fatty Acids; Pryde E.H., Ed; 1% ed, The American Oil
Chemists’ Society, lllinois, 1979, 353.

[21] Catélogo da Akzo Chemie; Secantes, Brasil, 1985.
[22] Narkhede, S.; Narkhede, N.K.; Paintindia, 1992, 13.
[23] Skalsky, J.; Prog. Org. Coat., 1976, 4, 137.

[24] Buono, F.J.; Feldman, M.L.; In Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical
Technology, 8, 3" ed.; John Wiley & Sons, New York, 1981, 35.

[25] Middlemiss, R.G.; Olszanski, D.J.; American Paint & Coating Journal, 1993, 78,
35.

[26] Bieleman, J.H.; Pitture e Vernice, 1989, 9, 8.

[27] Turner, JH.W.; Lakin, W. K H.; J. Oil. Col. Chem. Assoc., 1979, 62, 419.

[28] Paul S.; In Comprehensive Polymer Science: The Syntheses, Characterization,
Reactions & Applications of Polymers; Allen G.,Ed.; Pergamon Press; Oxford, 1989;
149.

[29] Catalogo da Miracema-Nuodex Ind. Quimicas; Um Breve Relato sobre
Secantes, Séo Paulo, 1987

[30] Catalogo da Servo Nuodex; Coatings, Additives & Colorants, Holland, 1993.
[31] Catalogo da Borschers AG; Driers: Aplications, Dusseldorf, 1986

[32] Catalogo da Huls América INC.; Drier Recommendations, New York, 1988
[33] Mower, K.; Polymers Paint Colour J., 1991, 86.

[34] Chester, AW.; Landis, P.S.; Scott, E.J.Y.; Chemtech, 1978, 366.

[35] Lande, S.S.; Falk, C.D.; Kochi, J.K.; J. Inorg. Nucl. Chem., 1971, 33, 4101.

[36] Benson, D.; Proll, P.J.; Sutcliffe, L.H.; Walkley, J.; Disc. Faraday. Soc., 1960,
29, 60.

[37] Shriver, D.F.; Atkins, P.W.; Langford, C.H.; Inorganic Chemistry, 2" ed, Oxford
University Press, Oxford, 1994.

[38] Love, D.J.; J. Oil. Col. Chem. Assoc., 1977, 60, 214.
[39] Love, D.J.; Journal of Coatings Technology, 1981, 53, 55.
[40] Love, D.J.; Paint & Resin, 1989, 59, 19

121



[41] Moles, R.J.; Journal of the Qil and Colour Chemist’s Association, 1989, 72, 301.

[42] Archer R. D. ; In Inorganic and Organometallic Polymers, Zeldin M., Ed.;
American Chemical Society; Washington, 1988, 463

[43] McAlpine, |.; Moles, P.J.; Polymers Paint Colour J., 1982, 419.
[44] Simendinger, W.H.; Balik, C.M.; Journal of Coatings Technology, 1994, 66, 39.

[45] Delahaye, N.; Saiter, J.M.; Liziard, M.; Podgorski, L.; Journal of Coatings
Technology, 1995, 67, 67.

[46] Brimberg, U.l.; J. Am.Qil Chem. Soc., 1993, 70, 249.
[47] Erhan, S.Z.; Bagby, M.O.; J. Am.Oil Chem. Soc., 1994, 71, 1223.
[48] Hartshorn, J.H.; Appl. Spectroscopy, 1979, 33, 111.

[49] Socrates, G.; Infrared Characteristic Group Frequencies.; Jonh Wiley & Sons
Ltd.; New York,1980.

[50] van de Voort, F.R.; Ismail, A.A.; Sedman, J.; Emo, G.; J. Am.Oil Chem. Soc.,
1994, 71, 243

[51] Dolphin, D.; Wick, A.; Tabulation of Infrared Spectral Data; Jonh Wiley & Sons
Ltd.; New York,1977,27.

[52] van de Voort, F.R.; Ismail, A.AA.; Sedman, J.; J. Am.Oil Chem. Soc.,1995, 72,
873.

[53] Pidn, B.G.; Cidepint Anales, 1989, 177.

[54] Hummel, D.O.; Scholl, F.; Atlas of Polymer and Plastics Analysis;, 24 eq, Verlag
Chemie; Florida,1884.

[55] Smith, C. R.; In Polyunsatured Fatty Acids, Kunau, W.,Ed.; American Oil
Chemists’ Society; Champaign, 1977.

[56] Federation of Societies for Coatings Technology; An Infrared Spectroscopy
Atlas for the Coatings Industry; 4™ ed, 1991.

[57] International Standart 1ISO - Animal and Vegetable Fats and Oils: Preparation of
Methyl Esters of Fatty Acids, ISO 5509-78, Switzerland, E1-E7, 1981.

[58] American Society for Testing and Materials - Standard Test Method for
Kinematic Viscosity of Transparent and Opaque Liquids, ASTM D445-88,
Philadelphia, 168-173, 1988.

[59] Indictor, N.; Salotto, AW.; Baer, N. S.; Journal of Paint Technology , 1975, 47,
36.

122



[60] Catalogo da Biosystems, Viscosidade, Curitiba, 1995.

[61] American Society for Testing and Materials - Standard Test Method for
Molecular Weight Averages and Molecular Weight Distribution by Liquid Exclusion
Chromatography (Gel Permeation Chromatography-GPC), ASTM D3536-76,
Philadelphia, 168-173, 1976.

[62] Microsoft, Guia do Usuario Microsoft EXCEL Verséo 5.0, 1994.

[63) Montgomery, D.C.; Design and Analysis of Experiments, 3% ed., John Wiley &
Sons, New York, 1991.

123



ANEXO 1

Tabela 36 : Acidos carboxilicos naturais e sintéticos

empregados na fabricacéo de secantes metalicos.
ACIDO CARBOXILICO UTILIZADO  DENOMINAGAO DO SECANTE

Acidos Naturais

Acido Oléico Oleato

Acido Linoléico Linoleato
Acido Linolénico Linolenato
Acido de Tall Oil Talato

Acido Nafténico Naftenato
Acidos Sintéticos

Acido 2-etil hexanoico Octoato®
Acido neodecandico Neodecanoato
Acido isononandico Isononanoato

8 Costuma-se chamar o fragmento 2-etil-hexanoato de octoato.
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ANEXO 2

Exemplos de estruturas que esclarecem a respeito na nomenclatura adotada
para indicacdo dos estereoisdmeros envolvidos no processo de polimerizagao

oxidativa:

I_l\ /H
/C=C\

R R
Ligacédo dupla cis
R\C_C/H

C=
H “R

Ligacao dupla trans

R H
N~/
/C—C\ /H

H /=C0

H R

Ligagbes duplas trans,trans
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Tabela 37 : Experimentos realizados e suas respectivas massas
(em g) e n° de mmoles.

ANEXO 3

CATALISADOR MASSA CATALISADOR (g)/ N°® MMOLES CATALISADOR/
500 g OLEO LINHACA

500 g OLEO LINHAGA

Sem 0 0
catalisador
Co(3) 1,39 3
Co(6) 2,79 6
Co(12) 5,568 12
Pb(18) 10,10 18
Zr(18) 8,92 18
Co(3)Zr(9) 1,39 3
4. 46 9
Co(6)Zr(9) 2,79 6
4.46 9
Co(6)Zr(18) 2,79 6
8,92 18
Co(6)Zr(27) 2,79 6
13,4 27
Co(9)Zr(27) 4,19 9
13,4 27
Co(12)Zr(9) 5,58 12
4,46 9
Co(12)Zr(18) 5,58 12
8,92 18
Co(12)Zr(36) 5,58 12
17,8 36
Co(12)Zr(54) 5,58 12
26,7 54
Co(6)Pb(18) 2,79 6
10,10 18
Co(12)Pb(18) 5,58 12
10,10 18
Co(12)Pb(36) 5,58 12
20,20 36
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ANEXO 4

Determinagao do Erro Padrao (ep) e do R-quadrado (rz)

O programa utilizado para o tratamento matematico dos dados e para os
calculos estatisticos foi o EXCEL 5.0 da Microsoft [62].

A inclinag&o das retas foi determinada pelo calculo de regressao linear que
calcula o ajuste dos minimos quadrados para uma reta representada pela equagao:
y=mx+ b, onde, m é ainclinagéo e b o ponto de interseccédo. No presente trabalho
m representou a constante de velocidade k.

Na tabela 38 abaixo pode-se verificar os resultados fornecidos pelo programa
para os valores de logaritmo natural da viscosidade para o experimento Co(6), na
etapa de oxidagao.

Tabela 38 : Resultados obtidos
pela anadlise estatistica de
regressao linear para o}
experimento conduzido com Co(6).

Estatistica de regresséo
R mdltiplo 0,99954924
R-Quadrado 0,99909867
Erro padrao  0,02180567
Obhservagoes 6

Coeficientes Erro padré&o
Intersecao 2,79474547
Varidvel X1  0,14605315 0,0021934

O erro padréo nos da uma idéia do erro inserido na avaliagdo de dados por
termos utilizado a inclinagdo da reta obtida por regresséo linear e o valor de R-
qguadrado nos fornece o percentual dos nossos pontos que foram contemplados por
este calculo de regressao [63].

Através dos valores de erro padrdo e R-quadrado podemos realizar a
comparagéo entre duas sequéncias, desde que se conheca a origem dos dados
para aliar a ferramenta estatistica ao significado dos mesmos e garantir uma
confiabilidade adequada a interpretagao dos fendmenos estudados.
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Na tabela 39 estao apresentados os valores de r* para os experimentos
estudados.

Tabela 39 : Valores de R-quadrado para os experimentos que exibiram evolugéo
reacional nos diversos parametros avaliados.

LIGAGOES C=C

VISCOSIDADE CINEMATICA HIDROPEROXIDOS LIGAGOES C=C cis LIGAGOES CONJUGADAS
C=C trans trans,trans
OXi POL oxi OXi POL oxi oxl

Co(3) 0,999 0,995 0,987 0,968 0,962 0,968 0,992
Co(6) 0,999 0,999 0,998 0,987 0,960 0,980 0,996
Co(12) 0,996 0,995 0,989 0,986 0,982 0,986 0,997
Pb(18) 0,988 0,981 0,996 0,963 0,940 0,985 0,993
Co(3)Zr(9) 0,995 0,997 0,995 0,988 0,999 0,968 0,989
Co(6)Zr(9) 0,997 0,983 0,982 0,950 0,975 0,947 0,973
Co(6)Zr(18) 0,997 0,993 0,984 0,964 0,971 0,943 0,981
Co(6)Zr(27) 0,988 0,996 0,986 0,969 0,948 0,956 0,983
Co(9)Zr(27) 0,999 0,911 0,976 0,966 0,951 0,949 0,983
Co(12)Zr(9) 0,996 0,969 0,994 0,958 0,967 0,985 0,995
Co(12)Zr(18) 0,958 0,953 0,921 0,964 0,940 0,990 0,969
Co(12)Zr(36) 0,859 0,965 0,915 0,892 0943 0,924 0,890
Co(12)Zr(54) 0,942 0,934 0,852 0,894 0,865 0,921 0,864
Co(6)Pb(18) 0,997 0,984 0,997 0,988 0,922 0,968 0,992
Co(12)Pb(18) 0,997 0,983 0,995 0,990 0,867 0,988 0.980
Co(12)Pb(36) 0,994 0,983 0,987 0,975 0,966 0,983 0,996
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ANEXO 5

Resultados de Cromatografia de Permeacao em Gel

Como citado no item 2.2.2 do Capitulo 2, os resultados de peso molecular
médio (Mw), obtidos por Cromatografia de Permeacdo em Gel, para os
experimentos confirmam a validade da determinacdo de viscosidade cinematica
para acompanhamento da evolugéo reacional através do controle do aumento do
peso molecular do sistema [47].

Na tabela 40 sdo apresentados os valores de Mw determinados para as
ultimas aliquotas de alguns experimentos e no grafico da figura 50 a tendéncia dos

pontos quando se compara as duas técnicas.

Tabela 40 : Resultados de viscosidade (cSt) e
Mw (g.mol™) para alguns dos experimentos

realizados. _
CATALISADOR VISCOSIDADE (cSt) Mw
Sem catalisador 18 1300
Co(3) 1884 197700
Co(6) 2226 271700
Co(12) 1200 76400
Ph(18) 89 3200
Zr(18) 17 1300
Co(6)Zr(18) >>3500 insoltvel
Co(6)Zr(27) - 440700
Co(12)Zr(9) 1188 115300
Co(12)Zr(18) 562 56600
Co(12)Zr(36) 4710 672400
Co(6)Pb(18) 946 35700
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Figura 50 : Grafico Viscosidade (cSt) versus Mw (g.mol™") para os experimentos
relacionados na tabela 40.
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ANEXO 6

Calculo do Percentual de Ataque ao Substrato de Forma Global e Parcial

Para o calculo do percentual de ataque global e parcial foi levado em
consideracao que os acidos graxos saturados nao sofrem o processo de
polimerizagao oxidativa e portanto permanecem numa quantidade fixa no substrato.

Todos os célculos foram realizados comparativamente ao experimento sem
catalisador a na sequéncia estd apresentado um exemplo de calculo para o
experimento Co(3) da tabela 41 abaixo.

Tabela 41: Resultados de % de acidos graxos presentes na ultima aliquota dos
experimentos sem catalisador e os conduzidos com Co(3), Co(6) e Co(12).
Composicio em Acidos Graxos

Catalisador % Linolénico % Linoléico % Oléico % Palmitico % Estearico
Sem* 52 - 16 20 7 5
Co(3) 29 15 31 15 10
Co(6) 28 15 32 15 10

Co(12) 30 16 32 12 10

*Valores iguais aos encontrados para o 6leo de linhaga de partida, cuja caracterizagéo esta descrita
no procedimento experimental.

Séo somados os valores percentuais dos acidos graxos insaturados, que
sofrem polimerizagéo oxidativa, e dos saturados, que ndo sofrem este processo:

% INSATURADOS | % SATURADOS
Sem catalisador 88 12
Co(3) 75 25

Entdo é calculada a relagédo % INSATURADOS / % SATURADOS para os

experimentos em questao:

% INSATURADOS / % SATURADOS

Sem catalisador

7,3

Co(3)

3,0
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Obviamente, devido ao consumo dos acidos graxos insaturados, os valores
destas relacdes sdo diferentes e pela comparagdo matematica das mesmas é
possivel determinar o percentual de ataque global ao substrato(%AG):

%AG =

12722 4100 = 58.9% = 59%

1

2%) Calculo do Percentual de Ataque Parcial para Co(3):

O percentual de ataque parcial, para cada acido graxo insaturado, foi
calculado de maneira semelhante, matematicamente, ao global.

Exemplificando para o acido linolénico inicialmente é calculada a relagdo %
LINOLENICO / % SATURADOS:

% LINOLENICO / % SATURADOS
Sem catalisador 43
Co(3) 1,2

A seguir é calculado o percentual de ataque parcial (% AP), para o linolénico:

43 -12

%AP = x100 =721% = 72%

!

Da mesma forma foram calculados %AP para linoléico e oléico e os
resultados sao:
%AP linoléico = 54%
%AP oléico = 26%
Os resultados, para fins de simplificagéo foram arredondados.
Considerando-se os erros relativos maximos introduzidos nos resultados da
determinacédo de percentual de éster metilico por derivagdo/cromatografia gasosa
(conforme descrito no item 3.2.1.2) admite-se, nos valores de percentual de ataque
global e percentual de ataque parcial ao substrato, a seguinte precisdo para
expressdo desses resultados: para valores de ataque global € de +20% e para
valores de ataque parcial é de +15%.
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Para fins de observagdo de tendéncias exibidas pelos experimentos
utilizamos comparagbes do afastamento da conversdo parcial em relagéo a
converséo global com uma relagéo simples do tipo:

%AG - %AP
%AG

Afastamento da conversao parcial em relac@o a converséo global =

Esses resultados nado foram expressos numericamente no decorrer da
discussd0 uma vez que 0 nosso objetivo &€ de avaliar tendéncias e nado atribuir
valores quantitativos, pois em muitos casos a precisdo na expressdo desses
percentuais de ataque invalidariam a quantificagao.
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ANEXO 7

Espectro na Regiao do Infravermelho do Material Insoluvel Formado nos

Experimentos Envolvendo o Catalisador de Chumbo.

O espectro, na regido do infravermelho médio, da figura 51 foi obtido através
de analise de amostra do material insoluvel formado no experimento conduzido com
Pb(18). Cabe ressaltar que em todos os experimentos envolvendo o catalisador a
base de chumbo houve formagéo de material insoluvel.

A anédlise desse espectro nos permite concluir que houve formag¢ao de um sal
organico do tipo carboxilato metalico, uma vez que a banda de absorgcdo mais
intensa do espectro ((1) ~ 1580 cm™) pode ser atribuida & vibragdo de estiramento
assimétrico de C=0 de CO;, grupamento caracteristico de carboxilatos metalicos
[49]. Nos detivemos na analise dessa banda mais intensa, uma vez que n&o
descartamos a hipdtese desse material insoluvel estar impregnado de outros
compostos que fazem parte do sistema reacional, e estes estarem absorvendo, na
regido do infravermelho, juntamente com o mesmo.
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Figura 51 : Espectro de amostra do material insoluvel formado no experimento
conduzido com Pb(18), na regido do infravermelho médio. A banda de absorgéo (1)
~ 1580 cm™ (1) pode ser atribuida a vibragdo de estiramento assimétrico de C=0 de
CO; (v(C=0) (CO)), quando ligado a espécies metalicas.
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ANEXO 8

Atribui¢gdes das Principais Bandas de Absorgdao Observadas no Espectro, na
Regido do Infravermelho, do Oleo de Linhaga
(O espectro encontra-se na figura 39 do item 3.2.1 no Capitulo 3 “Procedimento
Experimental”)

(1) ~ 3011 cm™ = vibragdo de estiramento da ligagdo C-H de C=C-H cis (v(C-H)
(C=C-H cis)).

(2) Entre 2800 e 3000 cm™” = vibragdo de estiramento da ligagdo C-H de C-C-H
(v(C-H) (C-C-H)).

(3) ~ 1750 cm™ = vibrag@o de estiramento da ligagdo C=0 (v(C=0)).
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ANEXO 9

Resuitados Obtidos na Determinagéo do Percentual de Acidos Graxos para o

Oleo de Linhaga (em 3 vias) pela Técnica de Derivagéo/Cromatografia Gasosa

Na tabela 42 sdo apresentados os resultados obtidos, na determinacéo do
percentual de acidos graxos, para 3 vias do dleo de linhaga pela técnica de

derivacdo/cromatografia gasosa.

Tabela 42 : Resultados de percentual de &cidos graxos, calculados e apés
arredondamento (para expressdo dos mesmos), obtidos pela técnica de

derivagao/cromatografia gasosa atraves da analise de 3 vias de dleo de linhaca.
% de Acidos Graxos (éster metilico do acido graxo)

% Linolénico % Linoléico % Oléico % Palmitico % Estearico

1?via  Calculado 52,0 15,7 20,0 6,9 5,4

Apos 52 16 20 7 5
arredondamento

"2via  Calculado 519 16,0 203 72 . 46
Apobs 52 16 20 7 5
arredondamento

"3via  Calculado 524 15,5 200 75 < 46
Apos 52 16 20 7 5
arredondamento
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