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Resumo— O uso de fontes renovaveis tais como acidos graxos, ésteres de acidos graxos e 6leos vegetais tém atraido
atengdo devido ao grande potencial na producdo de novos materiais poliméricos. Esses materiais possuem
frequentemente propriedades comparaveis a de polimeros de origem petroquimica, podendo ser substituidos. Os acidos
graxos, presentes no 6leo de soja foram utilizados como substrato para a sintese destes novos materiais. Nesse contexto,
este trabalho teve como objetivo produzir e caracterizar polimeros a partir dos acidos graxos do 6leo de soja. A estrutura
quimica dos materiais produzidos em cada etapa de reacdo foi elucidada através das técnicas de ressonancia magnética
nuclear ("H RMN), espectroscopia de infravermelho (IV) e Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC). As
observacdes feitas a partir desses espectros indicaram a formagao dos polimeros derivados dos acidos graxos.
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Introducéo

Nos ultimos anos, o aumento do prego do petrdleo e a redugdo de suas reservas tem forgado o surgimento de
fontes alternativas de combustiveis ¢ matéria prima para produgido de polimero, solventes e outros derivados similares
ao petréleo. O desenvolvimento de novos materiais a partir de fontes naturais renovaveis tem crescido muito, nédo
somente devido as questdes ambientais, mas também pela possibilidade desses materiais apresentarem propriedades
diferenciadas daqueles de origem petroquimica [1,2]. Neste contexto, acidos graxos, ésteres de acidos graxos e 6leos
vegetais tém recebido atencdo especial como matéria prima, devido & sua abundancia, disponibilidade e pureza
relativamente alta, sendo considerados 6timos substratos pelas suas funcionalidades carboxilicas e oleofinicas, que
permitem uma variedade de transformagdes, passando a exercer um papel importante em muitos segmentos tais como,
materiais poliméricos, lubrificantes, biocombustiveis, revestimentos entre outros.

Nessas circunstancias, a busca por materiais que sirvam de base para compostos poliméricos menos agressivos
ao meio ambiente, assumem grande importancia. Polimeros de 6leos vegetais representam uma alternativa para essa
questdo, pois conferem aos compostos poliméricos uma fonte renovavel de baixo custo.

Os 6leos vegetais sdo considerados 6timos substratos devidos a suas funcionalidades carboxilicas e oleofinicas,
que permitem uma variedade de transformagdes, gerando uma ampla gama de espécies sinteticamente tuteis [3]. As
diferentes distribuicdes de acidos graxos na estrutura dos oleos vegetais conferem diferentes propriedades fisicas e
quimicas a0s mesmos € aos materiais poliméricos que provém dele [4].

Os acidos graxos do 6leo de soja foram escolhidos como matéria-prima para a sintese de polimeros. A escolha
do oleo de soja estd baseada na abundancia deste grao no estado do Rio Grande do Sul, além do seu baixo custo e
presenca dos acidos oleico, linoleico e linolénico em sua composi¢do, os quais apresentam uma, duas e trés
insaturagdes, respectivamente. Esse trabalho tem como principal objetivo estudar o processo de obtengdo, bem como a
caracterizagdo de materiais poliméricos a partir dos acidos graxos obtidos do 6leo de soja.

Parte Experimental

A obtencao do polimero foi realizada em trés etapas:
Etapa 1: Obtencao dos acidos graxos

A saponifica¢do do 6leo de soja foi realizada a partir de uma metodologia adaptada de Battistel e colaboradores
[5]. Uma razao molar etanol:6leo de soja igual a 30:1 e 3 mol de hidréxido de potassio foram utilizados. A reacdo foi
conduzida sob refluxo e agitagdo constante durante 30 minutos, & 60°C. Apos este periodo o alcool é evaporado sob
vacuo e o solido lavado com uma solugdo acida 10% durante 15 minutos e posteriormente com hexano durante 10
minutos. A mistura foi transferida para um funil de separagdo e a fase organica foi recolhida e seca com sulfato de sddio
overnight. O sulfato de sédio foi filtrado e o hexano evaporado a vacuo.
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Etapa 2: Obtencao dos epoxidos

As reagdes de epoxidagdo dos acidos graxos foram realizadas com acido férmico e tolueno para minimizar a
abertura do anel.[6,7] A razdo molar de perdxido de hidrogénio:acido formico:duplas ligagdes foi de 20:2:1. Em um
baldo bitubulado foram adicionados os acidos graxos, acido formico e o tolueno. Sob refluxo, agitacdo constante e
temperatura ambiente o peroxido de hidrogénio foi adicionado gota a gota. Ao término da adicdo, a temperatura foi
elevada até 80°C. Ainda sob refluxo e agitagdo constante a reag@o foi conduzida por 2h30min. Transcorrido esse tempo,
o aquecimento foi desligado e bissulfito de sodio 10% foi adicionado no baldo. O sistema ficou sob agitagdo por 15
minutos. Em seguida, foi efetuado a separacdo das fases. A fase aquosa foi desprezada e a fase organica foi lavada com
agua destilada quatro vezes. Posteriormente, a mistura foi transferida para um baldo e sulfato de so6dio anidro foi
adicionado. O secante foi filtrado e o epoxido concentrado num evaporador rotatoério a vacuo.

Etapa 3: Obtencao do polimero

Os polimeros foram preparados através da reagdo do acido graxo epoxidado com anidrido cis-1,2-
ciclohexanodicarboxilico como agente de cura e trietilamina como iniciador da reagdo. Foi utilizado uma fracdo molar
de epoxido:anidrido igual a 1:1 e trietilamina igual a 8,5x10~ mol. A reagdo foi realizada a 165°C durante 3h30min e o
produto final foi obtido.

.~ ResultadoseDiscusséo

Caracterizacao do 6leo de soja

Nas moléculas de triglicerideo do 6leo de soja ha predominancia de alguns acidos graxos, os quais constam na
Tab 1. Na Fig. 1 ¢ mostrado o espectro de RMN 'H do 6leo de soja, indicando o deslocamento quimico dos picos e
relacionando-os com os hidrogénios correspondentes. A estrutura do triglicerideo apresentada na Fig. 1 contém os
acidos graxos presentes em maior porcentagem no Oleo de soja e ¢ usada apenas para demonstrar os protons
correspondentes a cada sinal no espectro.

Tabela 1: Composi¢do quimica em acidos graxos do 6leo de soja usado neste trabalho.
Acido Graxo %
Ac, linolénico (18:3) | 9,33
Ac. Linoleico (18:2) | 42,83
Ac. Oleico (18:1) 30,96
Saturados 16,88

Figura 1: Espectro de RMN 'H do 6leo de soja.

A massa molecular média do 6leo de soja (MM) foi determinada através da Eq. 1 [8]
MM=15,034x_H + 14,026 x C+tD+E+F+G + 26,016 x _A-FN + 173,100
3xFN 2xFN 2xFN (1
onde, FN ¢ o fator de normaliza¢@o calculado a partir da area dos quatro hidrogénios do grupos metilenos do glicerol
(pico B) conforme demonstrado na Eq. 2.
FN =B/4 2)
H & a 4rea do sinal dos hidrogénios do grupo metila do triglicerideo (MM = 15,034g.mol™).
C, D,E,F ¢ G s@o areas dos sinais de hidrogénios oleofinicos, sendo descontado o valor da area referente ao hidrogénio
do glicerol que aparece na mesma regiao.
173,100 g.mol™ é o valor da massa molar do fragmento do glicerol (destacado na Fig. 1).
O numero de ligagdes duplas no 6leo de soja é dado pela Eq. 3.
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ND;= A-2/FN 3)
De acordo com a equagdo 1 a massa molecular média do 6leo de soja utilizado ¢ de 860,67 g.mol™ e o niimero
de duplas iniciais (ND;) foi de 2,89 , ou seja, aproximadamente 0,96 ligagdes duplas por molécula de acido graxo.

Caracterizacao do acido graxo
A conversio dos triglicerideos do 6leo de soja em acido graxos foi determinada pela analise de RMN 'H (Fig.

2). A conversao foi observada devido ao desaparecimento dos picos entre 4,1-4,3 ppm referentes ao hidrogénios dos
grupos metilenos do glicerol.

Figura 2: Espectro RMN "H do acido graxo.
Caracterizacao do acido graxo epoxidado

A convers@o dos acidos graxos foi determinada através da analise quantitativa dos sinais de hidrogénio na
regido de duplas ligagdes através do espectro de RMN 'H dos 4cidos graxos (Fig. 2) e dos 4cidos graxos epoxidados
(Fig. 3). A conversdo dos acidos graxos foi considerada completa devido ao desaparecimento total dos sinais de
ressonancia dos hidrogénios oleofinicos na regido de 6 = 5,3 ppm (Fig. 2).

A reagdo de epoxidacio foi confirmada através do espectro de RMN 'H pelo aparecimento de novos sinais na
regido de 6 = 2,98 — 3,11 ppm (Fig. 3), caracteristica dos hidrogénios epoxidilicos e na regido de 6 = 1,50 ppm (Fig. 3),
referente aos hidrogénios vicinais ao grupo oxiranico.[9, 10]

Figura 3: Espectro RMN 'H do 4cido graxo epoxidado.
Caracterizacao do polimero

No espectro de 'H RMN da Fig. 4 observa-se para o produto obtido a partir da polimerizagio o
desaparecimento dos picos entre & = 2,9 — 3,1 ppm referente aos hidrogénios dos grupos oxiranicos, indicando que
ocorreu a abertura dos anéis presentes na cadeia dos acidos graxos epoxidados. Observam-se também o
desaparecimento do sinal em 6 = 1,5 ppm referente aos hidrogénios vicinais aos grupos oxiranicos. O sinal em & =
0,95ppm refere-se aos hidrogénios dos grupos metila terminal, presente na cadeia de acido graxo. O sinal em 6 = 5,0
ppm refere-se aos hidrogénios do grupo —CH das cadeias de acido graxo ligados ao anidrido.

O espectro de infravermelho (IV) (Fig. 5) mostra uma banda intensa em 1719 cm™ relacionada ao estiramento
da carbonila. As bandas em 1250 e 1170 cm™ sdo devido ao estiramento C—O—C. Entre 3600 — 3100 cm'l, uma banda
intensa devido ao estiramento O—H da cadeia de acido graxo. Essas observacdes indicam a formacao de polimeros.

A andlise de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) (Fig. 6) do polimero amorfo apresentou uma
temperatura de transi¢do vitrea (T,) aproximadamente -9,8°C. Conforme esperado, a T, do polimero de acidos graxos
foi maior do que a T, do polimero de 4cido oleico -14°C [11]. Isso ocorre, porque a T, depende do grau de conversio da
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reacdo de reticulagdo. O aumento da densidade de ligagdes cruzadas reduz a mobilidade de segmentos da cadeia e,
consequentemente, aumenta a temperatura de transigdo vitrea.

Figura 4: Espectro RMN 'H do polimero.
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Figura 5: Espectro de infravermelho do polimero. Figura 6: Determinagdo da temperatura de transigdo vitrea.

Concluséao

Neste trabalho foi possivel obter polimeros a partir dos acidos graxos do 6leo de soja. Isso foi constatado com
as analises de RMN 'H, IV e DSC. De acordo com os resultados obtidos, as condi¢des reacionais escolhidas permitiram
a abertura de todos os anéis epoxidilicos presentes nas cadeias de acidos graxos epoxidado. A formagdo dos polimeros
foi confirmada, no espectro de RMN 'H, com o desaparecimento dos picos entre § = 2,9 — 3,1 ppm referente aos
hidrogénios dos grupos oxiranicos ¢ em 6 = 1,5 ppm referente aos hidrogé€nios vicinais aos grupos oxiranicos.

Os dados do espectro de IV mostraram os sinais caracteristicos do polimero, enquanto o DSC apresentou uma
diminui¢do na flexibilidade, comprovado devido ao aumentando da temperatura de transi¢do vitrea em relagdo a T, do
polimero do acido oleico.
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