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Resumo: O objetivo deste trabalho é estudar a influéncia da utilizago de biodiesel como solvente em reagdes de
polimerizacdo de metil-ésteres epoxidados (MEE) obtidos a partir do éleo de soja, usando anidrido ftdlico (AF) como
agente de cura e 2-metil-imidazol (2MI1) como iniciador da reag8o. As regides de gelificagdo e pré-gedlificacdo para o
sistema, na auséncia e presenca de solvente, foram determinadas utilizando a teoria de Flory. A composi¢éo
estequiométrica experimental, para o sistema na auséncia de solvente, foi determinada através da variagdo da entalpia
de polimerizacdo de misturas reacionais com diferentes composicdes. De acordo com os resultados obtidos a razéo
molar estequiométrica entre MEE e AF é aproximadamente igual a 1. A cinética e termodinémica de diferentes misturas
reacionais com razéo molar de epdxido/anidrido igual a 1 e diferentes quantidades de biodiesel como solvente foram
avaliadas através da técnica de DSC. A adicéo gradual de biodiesel parece diminuir a velocidade de reag&o, produzindo
materiais com diferentes caracteristicas.
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KINETIC AND THERMODYNAMIC STUDY OF THE POLIMERIZATION
OF EPOXIDIZED BIODIESEL FROM SOYBEAN OIL USING BIODIESEL
AS SOLVENT

Abstract: The aim of thiswork is to study the influence of the use of biodiesel as a solvent in polymerization reactions
of epoxidized methyl ester (MEE) obtained from soybean ail, using phthalic anhydride (AF) as curing agent and 2-
methyl-imidazole (2MI) as initiator. The regions of gelation and pre-gelation, for the system in the absence and
presence of solvent, were determined using the Flory’s theory. The experimental stoichiometric composition for the
system without solvent was determined from the polymerization enthalpy of reaction mixtures with different
compositions. The kinetics and thermodynamics of reaction mixtures with stoichiometric composition and different
amounts of biodiesel, as a solvent, were evaluated by DSC. The gradual addition of biodiesel seems to slow the rate of
reaction, producing materials with different characteristics.
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Introducéo

Os 6leos vegetais e seus respectivos ésteres (biodiesel) sdo considerados 6timos substratos
devido as suas funcionalidades carboxilicas e olefinicas, que permitem uma variedade de
transformagtes, gerando uma ampla gama de espécies sinteticamente Gteis [1,2]. O objetivo deste
trabalho é estudar a influéncia da utilizacdo de biodiesel como solvente em reagdes de
polimerizacdo de metil-ésteres epoxidados (MEE) obtidos a partir do 6leo de soja, usando anidrido
ftilico (AF) como agente de cura e 2-metil-imidazol (2MI) como iniciador da reacdo. A cinéticae
termodindmica de diferentes misturas reacionais foram determinadas através da técnica de
Calorimetria Exploratéria de Varredura (DSC).

Experimental
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Para obtenc&o de metil-ésteres, o 6leo de soja foi transesterificado utilizando a metodologia
TDSP[3]. Os metil-ésteres epoxidados (MEE) foram sintetizados com &cido performico gerado in
situ, A razdo molar de peréxido de hidrogénio/acido formicol/insaturacdes (ligacdes duplas) foi de
20/2/1. Os polimeros foram sintetizados utilizando uma razéo molar de epéxido/anidrido de 1:1.
Essa composi¢éo foi determinada como a estequiométrica através da técnica de DSC. A partir deste
resultado foram sintetizados polimeros utilizando biodiesel como solvente. As fragdes molares
citadas acima, que foi chamada de MR (mistura reacional), foram mantidas constantes e diferentes
guantidades de biodiesel foram adicionadas, conforme a Tabela 1.

Tabela 1 — Fragdes molares em termos de %MR e %BD utilizados na sintese dos polimeros.

Amostra Al A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8 A9 Al
% MR 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
%BD 9O 8 70 60 50 40 30 20 10 O

Resultados e Discussio
Determinacgéo da regido de gelificaco e pré-gelificacdo atraves da teoria de Flory

De acordo com a teoria de Flory Pan € Pep S80 as fragdes tedricas de grupo anidrido e de
grupos epdxi necessérias para a formacdo de um reticulado. O anidrido e o metil-éster epoxidado

usados neste trabalho possuem, respectivamente, funcionalidades 2 e 2,6. Calculando Py e Pgp

usando as referidas funcionalidades, Para valores de fracdo molar de epodxido (xep) nafaixade
0,00 a 1,00 obtém-se a Fig. 1. Esta figura representa o comportamento tedrico da gelificacgo

descrito em termos de P;,, e Pgp em funcdo da variagiio de xgp para um polimero com

c

funcionalidade de epoxido f=2,6 e de anidrido g=2. A linha de P;,, e Psp=1,00 significa a
formac&o de uma Unica cadeia ramificada, isto € um polimero reticulado incipiente. Quando este
valor cruza com as curvas de Py, e Pgp obtém-se as composicdes criticas X € X paraa formagéo
de gel. Portanto, de acordo com a teoria de Flory, ndo ocorre gelificacdo nas regioes Xgp<xc €
Xep>Xc2, POIS O Sistema necessita mais anidrido ou epoxi do que o disponivel na mistura reacional.
Essas regifes sdo chamadas de regides de pré-gelificagdo. Como pode ser observado na Fig. 1,
Xc1=0,33 e x=0,54. Portanto, de acordo com a teoria de Flory, ndo ocorre gelificacdo para valores
de Xxgp entre 0,00 a 0,33 e entre 0,60 a 1,00 para um polimero com g=2 e f=2,6, que é o caso do
sistema em estudo. A partir do gréafico da Fig. 1 é observado também que a regiéo de gelificacdo se
encontra entre 0,33 e 0,54 de Xep.
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Figura 1 Comportamento tedrico da gelificagdo em fungdo da fragdo molar de epdxi com identificacdo das
regides da gelificagdo e pré-gelificagdo para um polimero com f=2,6 e g=2.
Determinacgéo da condic&o estequiométrica experimental atraves da técnica de DSC

O objetivo desta etapa do trabalho foi determinar a composicdo mais préxima da
estequiométrica para o sistema MEE/AF/2MI utilizando a técnica de DSC. O processo de cura de
diferentes misturas reacionais foi avaliado utilizando esta técnica. Essas amostras foram curadas em
um equipamento DSC a uma taxa de aguecimento de 10°C/minuto, com temperatura variando entre
40°C a 300°C. A Tabela 2 resume a composi¢cdo das amostras em termos de fragcbes molares dos
reagentes (Xwee € Xar). A composicao do iniciador 2-M1 foi mantida constante e igual a 4x107.

Tabela 2 Fragies molares em termos de Xgwe € X ar das amostras.

Amostra 1 2 3 4 5 6 7
XMEE 025 033 044 050 055 0,67 0,80
XAN 0,75 066 056 050 045 0,33 0,20

A Fig. 2 mostra as ental pias de polimerizagdo (AH) obtidas para cada amostra em funcéo da
fracdo molar de MEE. De acordo com esse gréfico os valores experimentais de AH aumentam até
Xmee=0,5 e depois diminuem. Isto sugere que a composi¢ao estequiométrica experimental para o
sistema estudado (metil-éster epoxidado e anidrido) esta préxima de Xyee=0,5, isto €, a razédo molar
entre MEE e AF é aproximadamente, igual a 1. Nesta figura foram tragadas linhas verticais, as
quais correspondem as fragOes criticas de gelificac8o, xcl e xc2, de acordo com ateoriade Flory. A

regido de gelificac8o apresenta ental pias de polimerizacéo superiores a 76J/g.
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Figura 2 Entalpias de polimerizagdo (I |H) em fungdo dafracdo molar de Xyee

Avaliacéo do processo de cura do sistema MEE/AF/2MI utilizando biodiesel como solvente

Nesta etapa foi realizado um estudo cinético das reagfes de polimerizacdo do metil-éster
epoxidado com anidrido ftalico, 2-metil-imidazol e biodiesel. O intuito € determinar a influéncia da
adicdo de biodiesel ao sistema através da determinacdo da constante de velocidade (k) entalpia de
polimerizacdo (AH). Na Figura 3 € mostrado um gréfico que relaciona a entalpia de polimerizacdo
em funcdo da percentagem de mistura reacional MR. De acordo com essa figura hd um aumento da
entalpia com o aumento da quantidade de MR, indicando que o biodiesel participa como solvente
durante o processo de polimerizagdo. Como mostrado na Fig. 2 aregido de gelificagdo, na auséncia
de solvente apresenta AH superior a 76Jg. No grafico da Figura 3 foi observado que as amostras
com quantidade de aproximadamente 50% ou mais de MR apresentam AH superior a este valor,
sugerindo que esta € aregido de gelificagcdo para o sistema na presenca de biodiesel como solvente.
Portanto, as amostras sintetizadas com quantidades superiores a 50 % de biodiesel (inferiores a 50%

de MR) encontram-se na regido de pré-gelificagdo e ndo devem formar uma rede.
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Figura 3 Entalpia de polimerizacdo em funcéo da percentagem de misturareacionad MR.

O gréfico da Fig. 4 mostra a constante de velocidade (k) em funcdo da percentagem de MR.
Neste gréafico a constante de velocidade k aumenta lentamente até 90% de MR, e a partir deste
ponto h4 um aumento brusco, sugerindo que a variacdo da concentracdo inicial de MR afeta na

vel ocidade da reacéo.
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Figur a 4 Constante de vel ocidade em funcdo da percentagem de MR.
Na Tabela 3 é apresentado as principais caracteristicas fisico-quimicas dos polimeros
sintetizados. E importante ressaltar que partindo de A6 até a amostra A10 ha um aumento na
“dureza’ dos materiais. As temperaturas de transicdo vitrea desses polimeros variaram de -12 a 4

°C.
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Tabela 3 Aspecto fisico, solubilidade e regido de acordo com ateoriade Flory

Amostra | Aspecto fisico Solubilidade* Regido pela
teoria de Flory

Al Liquido viscoso sim pré-gelificagcdo

A2 Liquido viscoso sim pré-gelificacdo

A3 Liquido viscoso sim pré-gelificagcdo

A4 Liquido viscoso sim pré-gelificacdo

A5 Liquido viscoso sim pré-gelificagdo

A6 Borrachoso nao gdificagdo

A7 Borrachoso ndo gelificagdo

A8 Borrachoso nao gelificagdo

A9 Borrachoso ndo gelificagdo

A10 Borrachoso nao gdificagdo

*em sol ventes organicos

Conclusdes

A adicdo gradual de biodiesel diminui a velocidade da reagéo, indicando que o biodiesel
dificulta os choques entre as moléculas no meio reacional. Isso, corroborado ao fato de a adi¢do de
biodiesel no sistema aumentar a flexibilidade dos materiais indica que o biodiesel atua como um
plastificante, que atua nas cadeias poliméricas espacando-as, diminuindo de forma significativa a
temperatura de transicdo vitrea dos materiais. As regides de gelificacdo e pré-gelificacdo
determinadas através da teoria de Flory para o sistema estudado na presenca de biodiesel, como
solvente, estdo de acordo com os dados experimentais. Esta observagéo é evidenciada pelo fato das

amostras que estdo dentro da regido de gelificagdo serem reticuladas, enquanto as outras sdo apenas

liquidos viscosos.
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