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RESUMO
A sintese de polidis preparados a partir de substancias quimicas de origem
renovavel, especialmente 6leo de mamona e breu tém crescente interesse na
industria de revestimentos e adesivos, entre outros. A versatilidade destes
compostos esta diretamente relacionada com o tipo e o potencial da
modificagdo estrutural das matérias-primas. Formular, sintetizar e caracterizar
polidis alquidico e rosinico a partir de 6leo de mamona e breu modificados
quimicamente com trimetilolpropano foram as propostas desta tese. Formulou-
se o poliol alquidico com excesso de hidroxilas empregando-se 6leo de
mamona modificado com trimetilolpropano e polimerizado com anidrido ftélico.
Formulou-se o poliol rosinico a partir da reacdo de Diels-Alder do acido
abiético. Principal componente do breu, com o anidrido maleico, seguida da
esterificacdo com trimetilolpropano para obtencdo do aduto. O aduto foi
submetido a reacao de poliesterificacdo com 6leo de mamona modificado com
trimetilolpropano para formar o poliol rosinico. A otimizagdo das condi¢des de
polimerizacao, caracterizagdes das propriedades inerentes destes polidis foram
feitas determinando-se os indices analiticos de acidez e de hidroxilas de
acordo com os métodos de teste padronizados. A presenca de residuos de
matérias-primas nos intermediarios e nos polidis foram avaliadas por
Cromatografia Gasosa com deteccédo por ionizacdo em chama (GC-FID). O
comportamento térmico foi avaliado por Analise Termogravimétrica e Analise
Térmica Diferencial (TG-DTA). Avaliacdo estrutural por Espectroscopia
Vibracional na Regido do Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e
Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono e Hidrogénio (**C-NMR e 'H-
NMR). Determinagdo da curva de Distribuicdo de massa molar por
Cromatografia de Exclusdo por tamanho com detec¢ao por indice de refracao
(SEC-RI). Os resultados obtidos indicam que as formulagbes dos polidis
alquidico e rosinico podem ser preparadas por processos de sinteses a partir

de reacbes de condensacéo e tipo Diels-Alder.

Palavras chave: formulacao de polidis, 6leo de mamona, breu



ABSTRACT

The polyols prepared from renewable sources, especially from castor oil and
rosin have been attracted a significant effort to develop new materials to the
paint and adhesive industries. These raw materials have versatile chemical
structures and depending on the application it is possible to formulate specific
products. The main purpose of this study is to formulate, synthesize and
characterize alkyd and rosin polyols from chemically modified castor oil end
rosin with trimethylolpropane. The alkydic polyol with an excess of hydroxyl
groups has been formulated from modified castor oil with trimethylolpropane
and carried out a transesterification reaction with phthalic anhydride. During the
first step of the rosin polyol formulation was obtained the adduct from an abietic
acid isomer-maleic anhydride Diels-Alder reaction and an esterification with
trimethylolpropane. The adduct transesterification with castor oil and additional
proportions of abietic acid and trimethylolpropane allow it to obtain the rosin
polyol. Hydroxyl and acid values have been obtained according to standard test
methods. Residual raw materials present in the polyols have been analyzed by
GC-FID and the thermal behavior has carried out by TG-DTA. The structural
characterization has been obtained by SEC-RI and from spectroscopy FTIR,
3C-NMR and "H-NMR studies were presented the polyol chemical structures.

Keywords: polyol formulation, castor oil, rosin
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OM/TMP — intermediario da sintese do poliol alquidico

POH1 — poliol alquidico

POH1-F1 — poliol alquidico sintetizado na primeira formulacao
POH1-F2 — poliol alquidico sintetizado na segunda formulagéo
POH2 — poliol rosinico

POH2-F1 — poliol rosinico sintetizado na primeira formulacao
POH2-F2 — poliol rosinico sintetizado na segunda formulagao
Rm — massa total menos a massa de agua residual

Rn — cadeia carbonica como substituinte



R; — rendimento teorico
SPI — solugéo de padrao interno
SS — solugao de silanizacao
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1 INTRODUCAO
1.1 CONTEXTO HISTORICO

Polimeros possuem registros de utilizacdo que datam de milhares de anos
atrds, em que os egipcios empregavam misturas com goma arabica, proteinas de
ovos e cera de abelha como veiculos (ligantes em tintas), além de piches e
balsamos naturais para proteger suas embarcagdes. No entanto somente durante a
primeira metade do século XX surgiram os conceitos fundamentais sobre polimeros
a serem aceitos (1 - 2).

Nesse periodo ocorreu o avango cientifico, principalmente em centros de
pesquisa e desenvolvimento das industrias, por cientistas como Staudinger, Flory,
Ziegler, Natta, Carothers e outros (2 - 5).

1.2 POLIMEROS

Polimeros, designacdo dada a molécula obtida da unido de muitas (poli)
moléculas (meros) unidas de acordo com a natureza quimica dos grupos funcionais
presentes em sua estrutura (1).

Usualmente, nos polimeros organicos os meros estao ligados covalentemente
conferindo  propriedades termomecanicas, estabilidade fisico-quimica e
principalmente versatilidade em aplicacdes tecnologicas.

Os polimeros podem ser divididos em trés grandes classes, de acordo com a
sua origem natural, sintética ou natural quimicamente modificada:

1. Polimeros de primeira geracdo (1G): sdao os materiais de origem
natural (biopolimeros) originados de plantas e animais. Por exemplo, a
celulose vegetal;

2. Polimeros de segunda geracdao (2G): sdo os materiais sintéticos,
derivados da Petroquimica;

3. Polimeros de terceira geracado (3G): podem ser divididos em dois
subgrupos:

a. Agueles que sdo obtidos a partir de materiais naturais, porém
sem 0 uso da agricultura (intensiva ou extensiva). Como
exemplo a celulose (Figura 1) originada da biosintese em

microorganismos (6);
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b. Sdo obtidos a partir da biomassa, mas de residuos ou
substratos naturais com modificagdes quimicas e estruturais
significativas. Por exemplo, resinas a base de 6leos, uralquidica,
entre outras.

A principal caracteristica dos biopolimeros deve-se a origem a partir de fontes
renovaveis podendo ser biodegradavel, o que permite o0 emprego deste tipo de
polimero em materiais descartaveis, embalagens e aplicagdo nobre em biomedicina,
caso seja biocompativel pode ser empregado como suporte para crescimento 0sseo,

capsulas para medicamentos com liberagdo controlada do principio ativo, entre

_ N

outras aplicagdes (6).

OH
-0 y OH
H o) q O
OH HONH
H H OH
R

Figura 1: Representagao das unidades de repeticao (B-glicose) na celulose, em que n indica
o grau de polimerizacao.

No entanto, os biopolimeros ndo atendem completamente as demandas de
busca de propriedades especificas para o mercado dos polimeros e possui custo
relativamente elevado, quando comparado aos polimeros sintéticos.

Desta forma, houve, e ainda ha, a necessidade de preparar macromoléculas
com desempenho e propriedades previamente estabelecidas. Dentro deste contexto,
a quimica dos polimeros teve um desenvolvimento extraordinario na preparacao de
materiais poliméricos para complementar o universo de aplicagdo dos polimeros.

Entdo, verifica-se que partindo de moléculas com funcionalidade = 2, com
caracteristicas e combinagdes estruturais variadas pode-se obter uma ampla
quantidade de polimeros sintéticos com elevado desempenho para diversas
aplicagdes, como o exemplo apresentado na Figura 2 para a unidade de repeticao
na estrutura quimica do poli(tereftalato de etileno) (PET).

Porém, ndo necessariamente pode-se empregar materiais exclusivamente
preparados por biossintese ou por sintese quimica. Esta observagédo oferece a

possibilidade de empregar matéria-prima de origem biolégica e, promovendo
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modificagcdes ou reacdes quimicas com produtos sintéticos, pode-se alcangar um
equacionamento desejavel para custo/beneficio dos materiais poliméricos.

(e}
|

>

Figura 2: Representacao da estrutura do PET.

Dentro deste contexto dos polimeros, a proposta de sintese de polidis
empregando acidos graxos presentes no 6leo da mamona e acido abiético do breu
modificados com trimetilolpropano e esterificados com anidridos sdo potenciais
matérias-primas para producao de revestimentos, adesivos e plasticos de

engenharia, o que se enquadra nos polimeros de terceira geracao do tipo 3G.b.

1.3 CONCEITOS FUNDAMENTAIS

Em polimeros orgénicos as unidades de repeticdo possuem carater covalente
entre suas ligagdes, podendo organizar-se estruturalmente para formar cadeias
lineares, ramificadas ou redes tridimensionais (1, 7 - 8).

As caracteristicas estruturais dos polimeros dependem das propriedades das
moléculas presentes na cadeia polimérica. Moléculas bifuncionais podem formar
cadeias lineares estabelecendo no maximo duas ligagdes entre si, por outro lado,
moléculas com funcionalidade trés ou mais podem produzir polimeros, ramificados
ou reticulados.

Os polimeros que apresentam redes tridimensionais sdo formados a partir de
moléculas que tém cadeias com elevada proporcdo de sitios reativos para
posteriormente e, de maneira controlada poderem fazer ligagbes cruzadas entre as
cadeias. Este tipo de reagdo também se denomina reagao de cura ou de reticulagao.

As propriedades mecénicas, morfoldgicas, reoldgicas, solubilidade e fisico-
quimicas estao relacionadas com a extensdo da cadeia do polimero, portanto as
aplicagbes de materiais poliméricos podem ser direcionadas com base nesta
informagéao estrutural (9 - 11).

O grau de polimerizagao, ou seja, o numero de unidades de repeticdo da
cadeia polimérica depende da extensado da reacdo de polimerizacao e constitui-se

em um parametro importante na formulacdo de polimeros, pois as propriedades
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mecanicas, e conseqlentemente as possiveis aplicacdes, sdo definidas em funcao
da massa molar média obtida.

A polimerizagao por etapas ou condensacao e a polimerizacéao por adicao ou
em cadeia sdo grandes grupos que englobam a maioria dos processos de
polimerizagdo, segundo uma classificagcdo de acordo com o tipo de reagdo que
ocorre entre os monémeros (3, 5, 12).

Em linhas gerais, a polimerizagdo por adicdo ocorre por mecanismos
radicalares, ibnicos, abertura de anéis ou com emprego de compostos de
coordenacao. Por exemplo, quando a iniciagao ocorre por acao de um radical tem-se
a reagdo com insaturagdes presentes nos monOGmeros vinilicos, rapidamente se
propagam formando as cadeias poliméricas e a polimerizacdo pode ser terminada
pela desestabilizacdo dos radicais e/ou adicdo de moléculas monofuncionais (3, 13).
Os outros mecanismos envolvem os citados promotores da polimerizacao por

adicao, no entanto reacao radicalares n&o faz parte do escopo deste estudo.

1.4 REACAO DE POLIMERIZACAO POR CONDENSACAO

Na polimerizagcdo por meio da condensacao de moléculas polifuncionais
ocorre ou nao a liberagcao de moléculas de baixa massa molar (3, 14 - 15). A Figura
3 ilustra uma reacao de esterificagdo entre um diacido carboxilico e um diol para
formacao de um poliéster e agua, em que R pode ser uma cadeia carbdnica. Outro
exemplo de reacao por condensacao ocorre entre poliisocianatos e polidis formando

poliuretanos, porém nao se forma moléculas de baixa massa molar Figura 4.

Q /R—O
>—R >_
n +n HO\ — © R + (2n-1)H,0
HO OH R—OH HO /
O n

Figura 3: Reagao de condensacdo na sintese de uma cadeia de poliéster, em que R pode
ser uma cadeia carboénica alifatica.
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n O—C—N R—OH \

R—N—/—C=—/7O0 HO

Figura 4: Representacao de reacao de condensagao que leva a um poliuretano.

Em reacbes de polimerizacao por condensacao se estabelece um equilibrio.

Assim, um controle efetivo da temperatura juntamente com a retirada das moléculas

de baixa massa molar que sdo formadas, comumente agua, pode-se favorecer

cineticamente o processo com deslocamento para formagao do polimero.

Os exemplos apresentados na Figura 3 e Figura 4 mostram estruturas

genéricas de copolimeros considerando R diferente de Ri, pois cada molécula

possui um unico tipo de funcionalidade.

As principais caracteristicas deste tipo de polimerizagdo sao (3,16):

A.
B.

Os polimeros séao formados por somente um tipo de reacao;
Apresentam uma  distribuicdo de massa molecular com

polidispersividade calculada de 2;

. A formacao das cadeias ocorre lentamente, sendo necessario horas ou

mesmo dias;

. A conversao dos mondmeros em dimeros, trimeros, oligbmeros ocorre

rapidamente. A qualquer momento da polimerizagdo encontram-se

presentes cadeias em crescimento;

. Usualmente a polimerizacao por condensacao deve ser conduzida em

elevadas temperaturas, pois a reacdao de esterificacdo possui altos
valores de energia de ativagao;

As massas molares das cadeias que se obtém com este tipo de
polimerizagdo sdo moderadas, geralmente da ordem de 10° a no

maximo 10° Daltons;

. A ramificagcédo e/ou reticulagdo pode ser controlada pela funcionalidade

da composi¢cdo monomérica da formulagao.

Uma polimerizacdo por condensacdo, necessariamente ndo tem que ser

promovida tendo como precursor exclusivamente um diacido e um diol que leva a
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formacdo de um poliéster, por vezes torna-se interessante a adicdo de moléculas
mono ou multifuncionais (funcionalidade acima de 2), de modo que a sintese seja
direcionada para atender a certas propriedades do polimero final.

Comumente as formulacbes podem ser preparadas com um controlado
excesso estequiométrico de hidroxilas, dependendo do tipo de aplicagdo a que se
destina o polimero sintetizado. Por exemplo, visando a obtencao de um revestimento
que tenha estruturas que possam fazer ligacées cruzadas e formar uma rede
tridimensional apés aplicacdo, pode-se preparar polimeros a partir de mondémeros
trifuncionais.

A densidade de entrecruzamento de um polimero esta diretamente
relacionada com a resisténcia do material e, por outro lado, formulagdes contendo
acidos monofuncionais permitem ajustar o grau de reticulagdo produzido durante a
cura.

A reatividade de cada grupamento funcional dos monémeros permanece a
mesma durante o tempo reacional, porém a polimerizacdo apresenta uma
dependéncia cinética da mobilidade das cadeias em crescimento, pois com o tempo
tem-se um aumento substancial da viscosidade do meio reacional implicando em
uma diminuicdo da mobilidade e com isso torna-se menor a velocidade de
polimerizacao. Outros fatores que certamente influenciam de maneira significativa na
cinética de polimerizacdo podem ser atribuidos ao emprego de catalisadores,
impedimento estérico, homogeneidade, entre outros.

Na producéo industrial, a catalise homogénea com hidroxidos alcalinos tem
sido amplamente empregada em reacdes de transesterificacdo, nas quais ésteres
podem ser submetidos a reagdes de substituicAo de parte de sua estrutura
incorporando outras moléculas (17 - 18).

Alguns parametros devem ser avaliados em reagdo de polimerizagdo como

forma de controle da extensdo de polimerizacdo, grau de polimerizagao e,

conseqlientemente, a massa molar numérica média (M ,) da cadeia polimérica.
Assim, durante a polimerizacdo podem ser retiradas amostras representativas e
analisadas por meio de titulagdo acido/base direta para determinagéo do indice de
acidez (lA) e por titulagcdo acido/base por diferenca tem-se o indice de hidroxilas
(IOH) (19 - 20).

O valor obtido na determinagao do IA indica quantitativamente a presenca de

grupamentos carboxilicos que se encontram disponiveis no meio reacional e se
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expressa em miligramas de hidroxido de potassio (KOH) por grama de polimero
(mgKOH g), considerando o teor de sélidos.

Por outro lado o IOH pode ser determinado ap6s uma reagcédo de acetilacao,
usualmente feita com uma quantidade conhecida em excesso de anidrido acético,
para posteriormente ser titulada com KOH e por diferengca determinar o IOH em
mgKOH g™ do teor de sélidos do polimero. Freqlientemente solubiliza-se 0 KOH em
meio alcodlico e pode-se utilizar fenolftaleina como indicador.

Aparentemente sao determinacdes simples e classicas, justamente por estas
potencialidades se emprega este tipo de método teste, pois tanto o IA quanto IOH
dos precursores podem ser conhecidos, calculados ou mesmo determinados e com
isso controlar o curso da polimerizagdo relacionando os resultados obtidos com o
crescimento das cadeias.

Como mencionado, a utilizacdo de monémeros com funcionalidade acima de
dois pode levar a formagdo de cadeias ramificadas ou podem ocorrer ligacoes
cruzadas entre as cadeias aumentando substancialmente a massa molecular do
polimero. As reacdes de reticulacao sao importantes, porém devem ocorrer de forma
controlada e durante o processo de sintese pode ndo ser o momento adequado. Na
sintese, o inicio da reticulag&o pode ser indicado pelo ponto de gelificagdo (Pg) serve
como indicativo das ramificacbes, ou seja, o inicio da formacdo das estruturas
tridimensionais insolUveis no meio.

A reticulacdo em polimeros do tipo alquidico ou uretano pode ocorrer por
diversos mecanismos e agentes, tais como o oxigénio e a agua da atmosfera,
mesmo a temperatura ambiente, porém para outros sistemas ao qual
necessariamente deve ser fornecida energia na forma de calor ou radiacdo para
acontecer a reticulagéo.

Os polimeros reticulados sdo importantes como materiais de engenharia por
apresentarem propriedades térmicas superiores, pois nao fundem e s&o insoluveis,
portanto, podem ser empregados sob condicbes de elevadas temperaturas e por
possuirem excelente estabilidade quimica, podem ser usados em recobrimentos de
materiais que sao expostos a agentes quimicos, e as mais variadas condi¢des de

intempéries.
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1.4.1 RESINAS ALQUIDICAS

Resinas alquidicas sdo convencionalmente poliésteres em funcao do tipo de
ligagdo presentes nas cadeias. Entretanto, podem ser diferenciadas pela utilizagao
de Oleos vegetais como matéria-prima em sua formulacdo, além de polidlcoois e
anidrido ftalico (8,21).

Outras substéncias naturais também podem ser empregadas como
modificadores em formulacdes de resinas alquidicas, como o acido abiético, produto
obtido por exsudagédo de coniferas e constituinte principal da composi¢do da resina
rosina, importante veiculo de revestimentos metalicos de embarcagbes maritimas (8,
22).

Assim os poliésteres preparados a partir de substratos vegetais modificados
sdo empregados como revestimento, pois a presenca de acido graxo insaturado
permite a obtengcdo de polimeros sollveis em solventes alifaticos e com
potencialidade de fazer reacdes de reticulacdo por meio da acado oxidante da
atmosfera formando filmes flexiveis e duraveis.

Uma composicao tipica de resina alquidica preparada a partir de éleo natural,

glicerol e anidrido ftalico esta representada na Figura 5.

HO OH
n / /O + N \_g + N RWOH
o~ o HO °

—

R n

+ 2n HZO

Figura 5: llustracdo de estrutura de resina alquidica obtida a partir de glicerol, acido graxo
derivado de 6leo vegetal e anidrido ftalico.
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1.4.1.1 PROCESSOS DE FORMULACOES DE RESINAS ALQUIDICAS

A formulagao de resinas alquidicas, 6leo modificado com anidrido ftélico, com
significativa importancia industrial tem sido conduzido a partir de hidrélise de 6leo
vegetal com polidlcoois e esterificagdo com acidos carboxilicos em temperaturas em
torno de 200°C. No entanto, um polimero preparado por meio do simples
aquecimento dos constituintes, preferencialmente seria formado por meio das
reacdes entre o polidlcool e o anidrido e ndo seriam incorporados os acidos graxos
do 6leo. Comercialmente um polimero desta natureza teria aplicagdes limitadas, pois
seria fragil e quebradigo.

Em vista disto, usualmente as resinas alquidicas s&o formuladas por meio de
polimerizagdo por condensagdo em etapas, modificando-se o 6leo previamente e
promovendo a esterificagdo simultanea para que as moléculas provenientes do 6leo
possam reagir e fazer parte da estrutura do polimero.

Rotineiramente, na primeira etapa da sintese promove-se a modificacdo do
6leo vegetal produzindo monoglicerideos, por hidrélise seguida de transesterificacdo
com um polialcool, enquanto que a segunda etapa pode ser conduzida na auséncia

de solvente ou em solugao (15).

1.4.1.1.1 Processo dos Acidos Graxos

A primeira etapa da preparacdo das resinas alquidicas por este tipo de
processo consiste na hidrélise dos triglicerideos que compdem o 6leo obtendo-se os
acidos graxos correspondentes.

A segunda etapa consiste da adicdo de anidrido ftalico ao meio reacional, e

pode ser conduzida na presenca ou auséncia de solvente.

1.4.1.1.2 Processo da Fusao (Sem Solvente)

No processo da fusdo das matérias-primas n&o se adiciona solvente ao meio,
assim a reagao ocorre no estado fundido mantendo-se o sistema aquecido em um
intervalo de temperatura compreendido entre 200 e 240°C.

O sistema reacional deve ser mantido em atmosfera inerte durante o tempo
necessario para sintese e, em seguida, passa-se uma corrente de atmosfera inerte
para remog¢ao do meio de moléculas de agua residual, e outras substancias volateis

nao reagidas.
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1.4.1.1.3 Processo em Solucao

No processo em solucao, também conduzido em atmosfera inerte, geralmente
adiciona-se uma pequena proporcao de solvente aromatico, aproximadamente 5%
de xileno, por exemplo.

O sistema reacional deve ser acoplado a um condensador, de tal modo que
0s componentes volateis possam ser separados e condensados fazendo-se retornar
ao reator o solvente e eliminando a 4gua residual continuamente do meio. Ou seja, a
agua residual liberada nas reagdes de condensacao pode ser retirada do meio
reacional, porém o solvente deve retornar para manter estavel a solugdo das

cadeias poliméricas que podem ser formadas durante o processo de sintese.

1.4.1.1.4 Processo da Transesterificacao

Neste processo primeiramente aquece-se o 6leo juntamente com o polidlcool
a uma temperatura de aproximadamente 240°C na presenca de um catalisador
basico, usualmente hidroxidos de metais alcalinos/alcalinos terrosos e tem-se a
formacao de monoglicerideos, desde que empregadas proporcdes estequiométricas.

A Figura 6 apresenta um exemplo de uma transesterificacdo de triglicerideos
realizada com glicerol na proporgéo molar de 1:2.

Para a préxima etapa adiciona-se o anidrido ftélico ao reator e procede-se da
mesma maneira como apresentado no item 1.4.1.1.2e 1.4.1.1.3.

Na primeira etapa, por vezes, o processo de transesterificacdo nao fornece
resultados reprodutiveis, porém tem sido empregado por ter custo relativamente

baixo.

~ A
N8 J

Figura 6: Representacao de reacao de transesterificacao de triglicerideos com glicerol.

Os métodos em solucdo, apesar de possuirem custo mais elevado,

apresentam certas vantagens qualitativas na preparacao das resinas alquidicas.
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A utilizacdo de solvente favorece a reacao, facilitando a remocao de agua
residual e permite um melhor controle da temperatura do sistema, devido ao refluxo
que pode se estabelecer durante o processo de sintese. Além disso, com a reducao
da viscosidade do sistema, e a remocdo de agua, tem-se um deslocamento
favoravel da cinética da reagéo para formacgéo do produto de interesse na reagao.

O solvente remove por solubilizacdo de maneira continua as substancias
aderidas nas bordas do reator e condiciona uma massa polimérica homogénea.
Entretanto, para a utilizacdo de solventes sdo necessarios instrumentos mais

sofisticados, 0 que aumenta o custo do método.

1.5 MATERIAS PRIMAS: PRINCIPAIS CARACTERISTICAS

As trés matérias-primas basicas comumente utilizadas em formulagdes de
resinas alquidicas, como anteriormente citadas sdo os polialcoois, acidos
carboxilicos polifuncionais (ou anidridos carboxilicos) e éleos vegetais modificados.
Em funcdo do interesse deste estudo, a seguir estdo listadas as principais
caracteristicas do glicerol, trimetilolpropano, acido abiético (principal componente do

breu), anidrido ftalico e 6leo de mamona (Ricinus communis).

1.5.1 GLICEROL

Glicerol (Figura 6) a temperatura ambiente apresenta-se como um liquido
viscoso, incolor, higroscopico com ponto de ebulicdo de 290°C (23). Amplamente
empregado em formulacdes de resinas alquidicas, devido ao baixo custo e por
apresentar alto ponto de ebulicdo, permitindo que a polimerizagcdo possa ser
conduzida em temperaturas elevadas.

Porém, quando se deseja propriedades especiais das resinas alquidicas se

utilizam diois para reduzir a densidade de sitios capaz de fazer ligagdes cruzadas.

1.5.2 TRIMETILOLPROPANO

Trimetilolpropano (TMP) como ilustrado na Figura 7, com temperatura de
fusdo de 58°C e de ebuligdo de 289°C, possui funcionalidade igual a trés, porém sua
estrutura confere caracteristicas de resisténcia quimica as resinas alquidicas quando
utilizado para modificar 6leos vegetais (3, 8).

A estrutura do TMP assemelha-se a do glicerol, porém as hidroxilas primarias

conferem maior homogeneidade em termos de reatividade a molécula de TMP em
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comparacao com o glicerol que possui uma hidroxila secundaria e duas primarias.
Outro fator importante deve-se a presenca de atomo de carbono totalmente
substituido por um grupo etila, gerando resinas alquidicas com cadeias levemente

ramificadas com elevada estabilidade.

CH4

HO OH
HO

Figura 7: llustracéo da estrutura quimica do trimetilolpropano.
1.5.3 ANIDRIDO FTALICO

Solido cristalino branco com ponto de fusdo em 131°C (24). Matéria-prima de
relativamente baixo custo que proporciona melhores propriedades ao polimero, tal
como estabilidade quimica.

1.5.4 OLEOS VEGETAIS

Os Oleos vegetais sdo compostos de ésteres de glicerol e &cidos graxos e
possuem estrutura genérica como a apresentada na Figura 8 para o 6leo de
mamona.

O 6leo extraido da semente da mamona possui em sua composi¢cao 87% de
acido ricinoleico, 7% de acido linoleico (&cido ricinoleico desidratado), 3% de &cido
palmitico, 2% de acido estearico e 1% de acido dihidroxiestearico (25). A estrutura
do triglicerideo do principal componente do 6leo de mamona estd mostrada na
Figura 8. O substituinte R representa a estrutura quimica da cadeia carbdnica do
acido graxo ricinoleico, o qual possui duas importantes funcbes a serem
consideradas, a hidroxila e a insaturagao.

Sabe-se que, os 6leos sao classificados em secantes, semi-secantes e nao
secantes de acordo com quantidade de dias necessarios para obtencado de filmes
totalmente secos pela agcdo do oxigénio do ar. Assim, 6leos secantes sao aqueles
que secam entre 2 e 6 dias, ndo secantes sdao aqueles que permanecem fluidos
apos 20 dias e semi-secantes sao aqueles 6leos que secam entre 7 e 20 dias (3).
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Classifica-se o &cido ricinoleico como nao secante, porém apos desidratacao
tem-se o0 &cido graxo linoleico que se classifica como semi-secante.

A mudanca de carater nao-secante para semi-secante se relaciona com a
formacdo de uma outra insaturacdo ndo conjugada, com a desidratacdo do acido

ricinoleico, nos sitios reacionais aptos a reagirem com o oxigénio atmosférico.
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Figura 8: Estrutura quimica de um ftriglicerideo e do &cido 12-hidrdxi ricinoleico principal
componente do 6leo de mamona.

O 6leo de mamona caracteriza-se por ser um liquido viscoso de coloragao
amarelada, ponto de fulgor em 230 °C, indice de acidez entre 144 e 150 mgKOH g™,
indice de hidroxilas no intervalo compreendido entre 161 e 169 mgKOH g™'. Dissolve
95% em élcool e na proporcao de 1:1 com éter de petréleo, além de ser solivel com

éter, cloroférmio, acido acético glacial, metanol e etanol absoluto.

1.5.5 AcIDO ABIETICO

O acido abiético (Figura 9), produto natural extraido por exsudacdo de
coniferas, apresenta-se como principal componente do breu e pode ser empregado
como modificadores em resinas do tipo alquidica, na qual sdo empregados adutos
isomeéricos do acido abiético em sua composicéo (26).

O ponto de ebulicdo do &cido abiético estd no intervalo de temperatura
compreendido entre 172 e 175 °C, massa molar de 302,44 g mol”', sendo solGvel em

alcool etilico, éter, acetona, benzeno, cloroférmio, CS, e NaOH diluido.
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Figura 9: Estrutura quimica do acido abiético.
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 RESINAS ALQUIDICAS: OLEOS VEGETAIS

As resinas alquidicas sao poliésteres preparados com Oleos vegetais
modificados com polialcoois e poliacidos carboxilicos.

As resinas alquidicas sdo empregadas, principalmente na industria de
revestimentos automotivos, instrumentos, moéveis entre outras. Os polidis podem ser
empregados como matérias-primas em adesivos poliuretanos para madeira na
industria moveleira, de calgados e para outros fins.

A proporgcédo e natureza dos 6leos vegetais incorporados nos polimeros séo
responsaveis pelas propriedades das resinas alquidicas. Assim, classificam-se as
resinas alquidicas em fungcéo da quantidade em 6leo como resinas curtas, médias e
longas em Oleos, além da consideracao da capacidade de secagem do 6leo, sendo
secante, ndo secante ou semi-secante, conforme ja mencionado.

As resinas curtas em 6leo possuem em suas composigcdées no maximo 50%
de incorporagao de 6leo, quando a propor¢cdo em 6leo esta no intervalo de 50 a 70%
tem as chamadas resinas médias e acima de 70% sao denominadas longas em 6leo
(3).

As principais caracteristicas das resinas alquidicas estdo descritas a seguir:

2.1.1 RESINA DE OLEOS SECANTES

Curta: soluvel somente em solventes aromaticos (benzeno, xileno),

geralmente pode ser curada em elevadas temperaturas, fornece acabamento rigido
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e brilhante, podendo ser aplicada em instrumentos, molduras de quadros e
brinquedos;

Média: Soluvel em solventes alifaticos e aromaticos e misturas de ambos,
pode ser curada ao ar ou em estufas. Fornece acabamento duravel e com brilho,
pode ser aplicada em implementos agricolas, ferragem e moveis metalicos;

Longa: Soluvel em solventes alifaticos (nafta — solvente obtido da destilacao
de petroleo) possui boas caracteristicas de escovagcédo e seca rapidamente ao ar,
possui durabilidade razoavel, os filmes sao brilhantes e podem ser aplicadas em
pintura de eletrodomésticos.

2.1.2 RESINA DE OLEOS SEMI-SECANTES

Curta, média e longa, possuem as mesmas propriedades que as respectivas
resinas contendo 6leos secantes. Porém, obtém-se melhor resisténcia ao

amarelecimento e, sendo aplicavel para acabamento branco de alto brilho.

2.1.3 RESINA DE OLEOS NAO SECANTES

Resinas alquidicas obtidas a partir de 6leo de mamona podem ser
consideradas n&o secantes.

Quando se tem uma resina curta em 6leo com composicdo em 6leo menor
que 50% apresenta solubilidade somente em solventes aromaticos e, sendo usada
principalmente em conjugagdo com resinas aminicas para melhorar adesédo e
flexibilidade para revestimentos de utensilios e outros instrumentos.

Na preparacao de resinas alquidicas por poliesterificacdo por condensacao
pode-se projetar o comprimento em 6leo de acordo com a finalidade de utilizacao da
resina. Este procedimento tem sido extensivamente empregado, convertendo-se
moléculas no minimo bifuncionais em polimeros com uma cadeia homdloga aos
mondmeros utilizados e ao glicerideo do 6leo vegetal utilizado (3, 8, 27).

A sintese de uma resina alquidica demanda tempo relativamente alto, da
ordem de horas ou mesmo dias. Este fator permite estudo cinético da reacao de
polimerizagéo, que pode ser acompanhada analisando em determinados intervalos
de tempo medindo-se o volume de agua liberado do meio reacional e por titulagdo
determinando-se o indice de acidez. Desta forma, a ligacao éster pode ser avaliada
a partir do acompanhamento da redugao das fungbes carboxilicas livres no meio

reacional.
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Na literatura encontram-se trabalhos com resina poliéster-uretana sintetizada
para atender propriedades especificas de biodegradacado (28). No trabalho foram
preparados poliésteres com excesso de hidroxilas e caracterizados por
determinacdo da massa molecular por SEC (do inglés "Size Exclusion
Chromatography”), por FTIR (do inglés Fourier Transforma Infrared Spectroscopy) e
por avaliacao da viscosidade intrinseca. A polimerizacao foi realizada em solucéo e
em massa, com o uso de p-tolueno sulfénico como catalisador. A sintese foi
preparada estequiometricamente, de modo que fosse obtido excesso de hidroxilas
para posterior reacdo com isocianatos alifaticos, pois poliésteres de cadeia
carbdnica alifatica tém sido mais susceptiveis a biodegradacgéo (28).

Em estudo de biodegradacdo dos materiais em solo de jardim foi observado
que no periodo estudado houve degradagao superficial (29). Os materiais com
menor fracao cristalina apresentaram degradacdo mais acentuada, sabendo que a
cristalinidade tem uma relagéo inversa com a velocidade de biodegradacéo, ou seja
menor proporg¢ao cristalina maior a velocidade de biodegradacéo (29).

Poliésteres insaturados com excesso de hidroxilas foram sintetizados (30). A
cura destes poliésteres com isocianatos foi conduzida para obtencéo de poliuretanos
com propriedades elastoméricas ou termoplasticas. A relagdo hidroxilas isocianato
foi apresentada como um fator importante empregado no estudo, pois a obtencao de
materiais com distintas caracteristicas pode ser alcancada em fung¢do do grau de
reticulagdo que pode ser conseguido entre os grupamentos hidroxila e isocianatos.
No trabalho realizado foi observado que, dependendo das proporgdes adicionadas
de polialcool insaturado tém-se menores tempos de cura do material, devido ao
aumento de duplas ligagbes na estrutura quimica do revestimento (30).

Polidis derivados de amido de batata e 6leo de mamona foram usados para
obtencdo de adesivos poliuretanos a partir de reagées dos polidis com tolueno 2,4-
diisocianato (31). A resisténcia quimica e desempenho do adesivo foram avaliados
em fung¢do da relagdo de isocianato/hidroxila. O tempo de cura e a forca de adeséo
foram determinados e foi verificado que os adesivos preparados apresentaram
melhor desempenho que os produtos comerciais disponiveis no mercado. O
emprego de polidis com elevados indices de hidroxilas tende a melhorar a forgca de
adesao aos substratos metéalicos e permite que a reacdo de cura ocorra em menor

tempo (31).
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Foi realizado estudo do efeito da estrutura do anidrido na viscosidade, e
propriedades finais de filmes (32). Para isso foram preparadas resinas alquidicas
com diferentes moléculas e proporcdes de anidrido. Para efeito de comparacao
foram preparadas resinas por métodos distintos, empregando o chamado classico e
um outro proposto com modificagdo no procedimento com a finalidade de obter
resinas de baixa viscosidade. O método modificado consta de transesterificacdo em
tempo menor, seguida de resfriamento e extragdo com solvente do excesso de
glicerol ndo reagido, secagem e esterificacdo segundo as mesmas condi¢cbes do
método classico. De modo geral as resinas preparadas pelo método modificado
apresentaram menores valores de viscosidade do que aquelas preparadas pelo
método classico, com exceg¢ao aquelas contendo anidrido maleico que por reagdes
de Diels-Alder apresentaram viscosidade elevada. As propriedades finais dos filmes
que foram obtidos apresentaram-se equivalentes, porém o método classico permite
a obtencdo de resinas empregando um procedimento com menos etapas de
processo, 0 que implica em menor gasto energético, de matéria-prima e,
principalmente, tem-se um menor nimero de variaveis de processo para serem
controladas (32).

Alguns desenvolvimentos de revestimentos poliuretanos base agua foram
feitos com polidis compostos de grupamentos hidrofilicos, tais como polialcoois
insaturados e grupamentos carboxilicos ou isocianatos remanescentes neutralizados
com aminas terciarias e deste modo foram obtidos os materiais com potencial para
formacdo de emulsdes (33). Os polimeros foram preparados por dois diferentes
métodos, em que, um deles consiste na modificagdo estrutural direta do 6leo de
girassol pela incorporagédo de moléculas de anidrido maleico na cadeia carbdnica do
triglicerideo. No outro método na primeira etapa foi preparada uma mistura de
glicerol com metil-etil cetona, para em seguida se obter os monoglicerideos reagindo
com os respectivos acidos graxos do 6leo de girassol. A primeira etapa consiste de
uma protecdo de grupo, de tal forma que tenha maior probabilidade de formar
monoglicerideos. Os polidis preparados foram submetidos a reacdes com
isocianatos, em seguida o meio foi neutralizado com amina tercidria obtendo-se
emulsées de poliuretanos em 50% de &gua. Os polimeros obtidos foram
caracterizados por técnicas espectrométricas de FTIR e NMR (do inglés “Nuclear

Magnetic Resonance Spectroscopy’) e os estudos de propriedades mecanicas dos
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filmes indicaram que a proporcdo de anidrido maleico apresentou influéncia na
dureza, coloracdo e adesao do material (33).

Em estudo de comportamento térmico de poliuretanos preparados a partir de
polidis a base de 6leo de soja os resultados mostraram que o aumento do indice de
hidroxilas esta diretamente relacionado com a elevagdo da estabilidade térmica do
material (34).

Também sao descritos que poliuretanos preparados a partir de 6leo de soja
apresentam boas propriedades térmicas, estabilidade oxidativa e resisténcia as
intempéries, além de servirem como matriz polimérica em materiais compadsitos,
especialmente com o reforco de fibra de vidro. Foram preparadas séries de
poliuretanos a base de 6leo vegetal e a base de poliol de origem petroquimica, os
quais foram reforcados com fibra de vidro. As propriedades mecénicas dos
compositos foram avaliadas e observaram a equivaléncia no desempenho de
resisténcia a tracdo e deformacado. Entretanto, as matrizes poliuretanas a base de
6leos vegetais apresentam melhor desempenho com relacao a resisténcia térmica,
estabilidade oxidativa e hidrolitica (35). As aplicacdes de polimeros dependem da
distribuicdo de massa molar que tem sido amplamente estudada por SEC-RI (do
inglés “Size Exclusion Chromatography” com “Refractive index Detector”). Neste tipo
de andlise o volume hidrodindmico das cadeias de um dado polimero equivale ao
volume de padrées monodispersos (35).

Desde que se conhegam as constantes de Mark-Houwink (® e a), por medida
da viscosidade intrinseca do poliestireno e do polimero de interesse tem-se a
possibilidade de estabelecer a curva de resposta. Em outras palavras, pode-se
empregar padrdes de poliestireno monodisperso para a constru¢cdo da curva de
resposta, de modo que, independentemente da estrutura polimérica da cadeia,
desde que se conheca ® e o, pode-se determinar a distribuicdo completa das
médias de massas molares de um dado polimero (36 - 41). Por outro lado, se
empregada a técnica de SEC com detector de espalhamento de luz tem-se a
possibilidade de determinagédo dos valores mais confidveis de distribuicdo de massa
molares, pois neste caso determina-se diretamente o raio de giracdo da molécula,
ou seja, o volume hidrodindmico ocupado por uma cadeia polimérica em um dado
solvente em certa temperatura. Assim, variagdes devido as possiveis ramificacoes
presentes na cadeia ndo apresentam influéncia significativa na distribuicdo
determinada por meio por SEC (42). No estudo, foram avaliadas amostras de
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resinas alquidicas especialmente preparadas com cadeia ramificadas para
comparacao dos resultados obtidos pelas diferentes técnicas de deteccéo.
Observou-se que se obtém valores menores por SEC-RI, devido a limitacao do
detector de quantificar a intensidade de ramificagdes das cadeias poliméricas (42).
Por outro lado, para efeitos de avaliagdo comparativa a técnica de SEC-RI
tem sido muito Gtil, apesar de nao fornecer valores absolutos e sim valores médios

de distribuicdo de massa moleculares.

2.2 RESINAS TERPENICAS: ACIDO ABIETICO

O &cido abiético corresponde ao componente majoritario da composi¢édo da
rosina ou breu, sendo que, este pode ser obtido a partir da purificacdo do produto de
exsudacdo de arvores da familia de coniferas. Estes materiais proporcionam
caracteristicas especiais em formulacdes de revestimentos para casco de
embarcagdes maritimas, podem ser usados como matéria-prima em adesivos, além
de possuir potencial de aplicagdo na industria farmacéutica e biomédica.

Na industria farmacéutica a rosina e seus derivados possuem potencial de
aplicacao como capsulas de medicamentos para liberagcdao controlada do principio
ativo, como aglutinantes de comprimidos, devido as propriedades de
biodegradabilidade e de biocompatibilidade (43).

A Figura 9 apresenta a estrutura do &cido abiético com grupamento
carboxilico ligado ao carbono terciario e duplas ligagcbes conjugadas em anéis
distintos. Porém, com aquecimento pode-se formar o isémero acido levopimarico
com as duplas ligagcées conjugadas no mesmo anel. Quando se aquece o acido
levopimarico na presenca de anidrido maleico, tem-se uma reagéo de Diels-Alder,
que na presenca de glicerol forma o aduto éster do acido abiético. Este aduto
apresenta potencial de aplicagdes préaticas em formulagcdes de materiais poliméricos
empregados em adesivos do tipo “hot melt” (Figura 10) (3, 8, 43).
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CH;

CHy

H,O + CHs

OH

ADUTO
OH

Figura 10: llustragdo da modificagdo do acido abiético com anidrido maleico e uma provavel
estrutura para o aduto éster do acido abiético com glicerol (43).

Outros desenvolvimentos que empregam rosina sao aplicagdes direcionadas
ao combate de agregados biolégicos dos cascos de embarcagdes. Na superficie da
parte submersa dos cascos das embarcagdes podem ser formadas encrustagdes
microbiolégicas, que provocam diminui¢cdo da velocidade, dificultam as manobras e
demandam maior tempo de transporte maritimo, devido ao aumento da massa e
atrito das embarcagoes.

Sistemas poliméricos com aplicagdo em revestimentos baseados em rosina
sdo denominados “antifouling”. Estes revestimentos séo tintas especiais para pintura
de cascos de embarcagbes maritimas. Estes revestimentos sdo empregados por
serem parcialmente soliveis no meio em que sdo expostos, porém possuindo
estabilidade ao ataque de agentes de degradacédo presentes na agua, tais como
sais, microrganismos e temperatura.

Aproveitando esta caracteristica diferenciada deste tipo de revestimento séo

incorporados agentes biocidas (comumente a base de estanho), de modo que,
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durante o deslocamento das embarcagcdes o atrito com a agua renova
continuamente a camada superficial expondo camada inferior ativa que evita a
formacao de agregados biol6gicos no casco das embarcacoes (44).

Sao descritos trabalhos que apresentam esforcos para reduzir ou limitar a
utilizacdo de metais pesados neste tipo aplicagdo. Extensivos estudos realizados por
técnicas gravimétricas e quantificacbes metalicas por espectrometria de absorcéo
atdmica em chama permitiram a estimativa de liberagao de biocida a base de Cu,O.
O trabalho apresenta uma importante contribuicao para o desenvolvimento de novos
materiais que atendam as expectativas de custo/beneficio na industria de
revestimentos com aplicagdes especiais, minimizando a agressividade ao ambiente
maritimo e estabelecendo as propriedades poliméricas desejaveis em polidis
rosinicos (44).

O aduto do acido abiético pode ser modificado com &acidos graxos para
obtencdo de resinas terpénicas o que torna mais abrangente o potencial de
aplicacao deste tipo de revestimento (8).
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3 POLIOIS DE SUBSTRATOS VEGETAIS QUIMICAMENTE MODIFICADOS
COM TRIMETILOLPROPANO

A proposta de modificacdo dos substratos vegetais com TMP se baseia na
possibilidade de obtencdo de polidis com melhores propriedades de resisténcia a
degradacéo.

Na Figura 11, apresenta-se o mecanismo do rearranjo que pode ocorrer e
provocar a cisdo das cadeias poliméricas, regenerando 0 &cido graxo
correspondente. Eventualmente, isto comprometeria o desempenho de um
revestimento.

Por outro lado, em uma estrutura com substituicdo do glicerol por TMP nao
deve ocorre este tipo de decomposicao, pois 0 TMP possui um carbono quaternario
na posicao B ao ester impedindo a formacédo de um estado de transicdo e possivel

cisdo da cadeia.

R

BN
o) ; o] o) R )‘\
)‘\ /{X L /w’->k 2 ? R
R; o H = R] o ~H == Oy M )‘\ A)
o o- r ¥ R, o Z
h :
N ) ) %

Figura 11: Mecanismos de decomposicao de ésteres de glicerol, que pode ser catalisada por
um meio &cido.

A sintese de polidis alquidicos e rosinicos, respectivamente a partir de 6leo de
mamona e acido abiético modificados com trimetilolpropano como matéria-prima
permitem a obtencdo de novos materiais poliméricos com estrutura e propriedades
quimicas especificas.

Estes polimeros podem ser empregados como matriz polimérica reforcada
com fibra de vidro em compdésitos, como precursores polidis para reacdées com
isocianatos em sintese de poliuretanos, adesivos mistos de poliuretanos e celulose
bacteriana modificada e como resina base utilizada na industria de revestimento de

embarcagdes maritimas.
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Substancias renovaveis sao produzidas naturalmente por vegetais cultivaveis,
por exemplo, o acido abiético e o éleo de mamona, e sendo quimicamente
modificadas podem possuir estruturas versateis de elevado valor agregado.

Adicionalmente, os estudos em sintese de materiais poliméricos podem
contribuir de forma substancial para o desenvolvimento cientifico desta area de
quimica sintética de polimeros pouco difundida neste Instituto (IQ — UNESP,

Araraquara).
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4 OBJETIVOS

Produzir polidis alquidico e rosinico a partir de substratos vegetais

quimicamente modificados com trimetilolpropano. Para tanto seria necessario:

A

Formular um poliol alquidico a partir da modificacao quimica do 6leo de
mamona com trimetilolpropano por meio de reacdo de
transesterificagdo e a seguir sua esterificacdo com anidrido ftalico;
Formular um intermediario de sintese do poliol rosinico a partir da
modificagdo quimica do acido abiético com anidrido maleico por meio
de reacgao de Diels-Alder e esterificacdo deste com trimetilolpropano;
Formular o poliol rosinico a partir do intermediario sintetizado e
esterifica-lo com o 6leo de mamona e trimetilolpropano;

Planejar, instalar e otimizar um sistema reacional para reagbes de

condensacao do tipo Diels-Alder;

E. Elaborar rotas sintéticas para produzir os polidis alquidicos;

F. Avaliar e caracterizar as matérias-primas e os polidis alquidico e

rosinico por meio de técnicas analiticas;

. Otimizar metodologias analiticas para monitorar os processos de

sintese e caracterizar os polidis alquidico e rosinico;

. Apresentar uma proposta de estrutura quimica para os polidis alquidico

e rosinico.
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5 FORMUL~A(;6ES, MATERIAIS, INSTRUMENTOS, PROCEDIMENTOS E
CONDICOES EXPERIMENTAIS

5.1 FORMULACAO E PROCESSO DE SINTESE DOS POLIOIS
5.1.1 SINTESE: POLIOL ALQUIDICO
5.1.1.1 FORMULACAO 1 DO PoLioL ALQUIDICO

A primeira formulagdo do poliol alquidico (POH1-F1) foi feita considerando
inicialmente a modificacdo do 6leo de mamona (OM) com trimetilolpropano (TMP) e
em seguida a incorporacao do anidrido ftalico (AF).

O caélculo da féormula e todos os parametros apresentados tém como
referéncia a formulagéo de resinas alquidicas (3).

A férmula foi calculada com base em uma funcionalidade média (F) do POH1-
F1 de valor superior a 2,0 e excesso de hidroxilas livres da ordem de 20% para uma
massa total de 750 g. Os parametros utilizados e calculados para a formulagcao do
POH1-F1 estdo apresentados na Tabela 1.

O nimero de mol expresso em g . mol™' (n) pode ser calculado a partir da

relacdo de massa (m) e massa molar (M) como apresentada na equacao 1.

m
n=—=mol (1)
M

A funcionalidade (f) representa o nimero de func¢des hidroxilas ou carboxilas
presentes nas moléculas.
O equivalente em hidroxilas (eqHO) e o equivalente em carboxilas (eqCO2H)

sao calculados a partir da relacdo apresentada na equacéo 2.

eq=n.f 2

O valor da funcionalidade média (F) do POH1-F1 representa a média da
funcdo por cadeia do poliol e pode ser calculada usando a equagdo 3, em que
eqCO2Ht representa o numero total de equivalentes em carboxilas e Nt 0 niumero

total de mol.

_2eqCO2H,

F 2,8 (3)

T
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Tabela 1: Matérias-primas e parametros da formulagdo do POH1-F1

Matéria-prima

Parametros Unidades

oM TMP AF Total
m g 466,7 134,2 149,1 750,0
M g mol” 933,4 134,2 1491 -
n mol 0,5 1,0 1,0 2,5
f - 2,6 +3,0 3,0 2,0 -
eqHO - 1,3 3,0 - 43
eqCO2H - 1,5 - 2,0 3,5
m H,O g - - 17,0 17,0
m % 62,2 17,9 19,9 100,0

O valor de eqCO2H+t pode ser calculado a partir da equacao 4. Da mesma

maneira pode-se aplicar a equacgao 4 para calcular o valor de eqHOx.

eqCO2H , =ZeqC02H (4)

O excesso de hidroxila (HOex) expressa a propor¢ao adicional da fungao
hidroxila em relacao a fung¢ao carboxila presentes na formula do POH1-F1. O HOg
foi calculado empregando a equagao 5, em que eqHOT representa o niumero total de

equivalente em hidroxila.

H
n __©qOH; _ 1,22 ou 22% (5)
eqCO2H
O ponto de gelificacdo (Pg), proporgéo de conversdo na qual inicia a formagéao
de cadeias longas insoluveis no meio reacional foi calculado utilizando a equagéao 6.

2
P, :FIOO:7L4% (6)

O rendimento tedrico da reacao (R;) foi determinado por meio da equacao 7.
Em que Rn, representa a diferenca entre a massa total da formulagéo (mr) e a massa

de agua (mH>0) que pode ser produzida durante a reagao (17 g).

R :Ml()(): 97,7% (7)

t
my
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O valor do comprimento em 6leo (L) do POH1-F1 foi calculado a partir da
relacdo da massa (m) do 6leo de mamona com o Ry, como apresentado na equacao
8.

L=Rﬁ100=63,7% @®)

m

A massa molar teérica média (M ,) do POH1-F1 pode ser calculada como

apresentado na equagao 9 a partir do valor de IA, R, € do N, conforme proposta de

célculo para determinagéo de M , para resina alquidica (3).

n (NT—NT.R)+Rm.( A j

5.1.1.2 FORMULACAO 2 DO PoLioL ALQuIDICO

A segunda formulagcdo do poliol alquidico (POH1-F2) foi feita da mesma
maneira como apresentada no item 5.1.1.1, porém o calculo foi feito para uma
massa total de 500 g seguindo as mesmas propor¢oes do POH1-F1.
5.1.1.3 PRIMEIRA E SEGUNDA SINTESE DO POLIOL ALQUIDICO
5.1.1.3.1 Fluxograma Experimental para a Sintese do Poliol Alquidico

A Figura 12 apresenta o fluxograma experimental com as condi¢cdes gerais do
processo de sintese do POH1-F1 e POH1-F2.
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Figura 12: Fluxograma experimental da sintese do poliol alquidico.

5.1.1.3.2 Descricdo da Primeira Etapa: Transesterificacao

O POH1-F1 e POH1-F2 foram sintetizados em duas etapas. Inicialmente
adicionou-se a devida massa de 6leo de mamona e 0,05% de antioxidante (BHT) ao

reator mantendo-se sob agitacdo mecanica de 100 rotagbes por min (rpm) e

borbulhando-se nitrogénio a temperatura de 60°C durante 30 min.

Em seguida, adicionou-se hidroxido de litio e trimetilolpropano. A temperatura
foi elevada a 225 + 5°C. A massa reacional foi mantida sob agitacdo mecanica, 200
rom, e refluxo durante 1 h, tempo necessario para que uma parte da massa

reacional fosse sollvel em 3 partes por volume de metanol. Apds esta verificacao,

resfriou-se o sistema a 120°C e iniciou-se a segunda etapa da sintese.
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5.1.1.3.3 Descricdao da Segunda Etapa: Poliesterificacdao em Solucao

Encerrada a etapa da transesterificacdo, adicionou-se o anidrido ftalico e 5%
(v/v) de xileno. Agqueceu-se novamente o sistema a 220°C, mantendo-se o fluxo de
nitrogénio, a agitacdo mecanica e com constante remog¢ao de agua por destilacao
coletando o volume de agua liberado em um frasco dosador tipo Dean-Stark, de
modo que o solvente organico retornasse ao reator. A reacao foi mantida durante 2
hs sob as condi¢es citadas. Entdo, foi feito monitoramento do IA periodicamente.

Foram determinados os valores de |A a cada hora, sendo que ao final das 8
hs de reacdo obteve-se o valor esperado de IA em torno de 10 mgKOH g'. Entao,
resfriou-se o sistema a 80°C e descarregou-se o POH1-F1 e POH1-F2 em
embalagem metalica de 1 L.

5.1.2 SINTESE: PoLioL ROSINICO
5.1.2.1 PRIMEIRA FORMULACAO DO PoLIOL ROSINICO

A primeira formulagdo do poliol rosinico (POH2-F1) contendo &cido abiético
foi planejada em duas etapas, que constam inicialmente da sintese do aduto éster
do &cido abiético (ADUTO-F1) e em seguida utiliza-se o aduto previamente
produzido para obtencdo do POH2-F1.

Os dados para preparacao do ADUTO-F1 estdo apresentados na Tabela 2.
Os dados para formulacao do poliol rosinico (POH2-F1) a partir do ADUTO-F1 estao
apresentados na Tabela 3. A massa molar do ADUTO-F1 foi calculada aplicando-se
a equacao 9 e f foi determinada empregando-se a equacdo 3. Neste caso a
funcionalidade média do poliol (F) foi considerada como a funcionalidade da
molécula a ser empregada como matéria-prima na formulagéo.

Para a formulacdo do POH2-F1 foram consideradas as proporgdes com
excesso do breu em relagdo ao anidrido maleico com base em um sistema com
funcionalidade média (F) em torno de 2,5 e excesso de hidroxilas de
aproximadamente 10%.



Tabela 2: Matérias-primas e parametros para preparacdo do ADUTO-F1

Parametros

Unidades

Matéria-prima
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AB AM TMP Total

m g 151,2 29,4 20,1 200,7

M g mol” 302,4 98,0 134,2 489,5

n mol 0,5 0,3 0,2 1,0

f - 1 2 3 -

egqHO - - - 0,6 0,6

eqCO2H - 0,5 0,6 - 1,1

mH,0 g 9,0 6,0 - 15,0

m % 75,4 14,6 10,0 100

Tabela 3: Matérias-primas e parametros para a sintese do POH2-F1
A . Matéria-prima

Parametros Unidades — 25— ADUTO-FI oM TMP___ Total
m g 338,4 200,7 165,0 79,0 783,8
M g mol” 302,4 489,5 933,4 134,2 -
n mol 1,1 0,4 0,2 0,6 2,3
f - 1 23+3 2,6 + 3,00 3 z
eqHO - - 0,9 0,5 1,8 3,2
eqCO2H - 1,1 1,2 0,6 - 2,9
mH,0 g 20,1 27,0 9,6 - 56,8
m % 43,2 25,6 21,1 10,1 100

Os parametros apresentados na Tabela 4 foram calculados aplicando-se as

equacodes descritas no item 5.1.1.1.

Tabela 4: Par&metros calculados para a formulagdo do POH2-F1

Parametros

F

HOeX /o/o

Pg /o/o

Rt /%

Valores

2,5

9,4

80,0

92,8

5.1.2.2 SINTESE DO POH2-F1
5.1.2.2.1 Fluxograma Experimental para a Sintese do Poliol Rosinico

A Figura 13 apresenta o fluxograma experimental com as condi¢cdes gerais do

processo de sintese do poliol rosinico.
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Figura 13: Fluxograma experimental para a sintese do poliol rosinico.

5.1.2.2.2 Descricao da Preparacdo do ADUTO-F1
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O ADUTO-F1 foi preparado aquecendo-se o breu, com interesse em reagir o

acido abiético (AB) com anidrido maleico (AM) a temperatura de 120°C durante 2 hs

sob atmosfera de nitrogénio e agitagdo mecanica de 150 rpm. Resfriou-se o sistema

a 80°C e adicionou-se o TMP, aquecendo-se a 200°C durante 2 hs. Em seguida,

resfriou-se a 60°C para prosseguir na etapa seguinte.

5.1.2.2.3 Descricao da Preparacdao do POH2-F1

As massas calculadas de 6leo de mamona (OM) e 5% (v/v) de xileno foram

adicionadas ao sistema e iniciou-se 0 aquecimento de 60 a 200°C com agitacao de

150 rpm.

Durante o aquecimento de 60 para 200°C, ocorreu a perda de controle da

reacdo. Parte da massa reacional foi expelida pelo orificio de carga.
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O controle da polimerizacdo deveria ser feito por meio da determinacao
periédica do IA a cada 60 min até obtencdo de IA proximo de 30 mgKOH g'. No
entanto, com o ocorrido interrompeu-se a reacao com arrefecimento do sistema e

descarga do material restante no vaso do reator em embalagem metélica de 1 L.

5.1.2.3 SEGUNDA FORMULACAO DO PoLioL ROSINICO

Para a segunda formulacdo do poliol rosinico (POH2-F2) fez-se uma
avaliacao da causa que implicou na interrupcao da sintese do POH2-F1.

Uma nova formulagao foi proposta mantendo-se o planejamento de producao
do POH2-F2 em dois processos, que constam inicialmente da sintese do ADUTO-F2
e em seguida utiliza-se este para produgédo do POH2-F2.

Os dados para preparacao do ADUTO-F2 estado apresentados na Tabela 5. A
massa molar do ADUTO-F2 foi calculado a partir do valor de IA determinado (IA =
132,1mgKOH g™").

Tabela 5: Matérias-primas e parametros para preparagao do ADUTO-F2

Matéria-prima

Parametros Unidades

AB AM TMP Total
m g 302,4 64,5 123,3 489,8
M g mol” 302,4 98,0 134,2 400
n mol 1,0 0,8 0,9 2,7
f - 1 2 3 -
eqHO - - - 2,8 2,8
eqCO2H - 1,0 1,6 - 2,6
mH,0 g 18,0 13,5 - 31,5
m % 61,7 13,2 25,1 100

Para a formulacdo do POH2-F2 (Tabela 6) foram consideradas as propor¢oes
com excesso do breu em relagdo ao anidrido maleico com base em um sistema com
funcionalidade média (F) em torno de 2,5 e excesso de hidroxilas de

aproximadamente 5%.

Tabela 6: Matérias-primas e parametros para a sintese do POH2-F2

Matéria-prima

Parametros Unidades

AB ADUTO-F2 OM TMP Total
m g 75,5 4125 233,4 123,3 8447
M g mol™ 302,4 489,5 933,4 134,2 -
n mol 0,3 1,0 0,2 0,9 2,5
f - 1 2,2 2,6 +3,0 3 -
eqHO - - - 0,5 2,8 3,3
eqCO2H - 0,3 2,2 0,6 - 3,1
mH,0 g 4,5 18,0 13,5 36,0

m Y% 8.9 48,8 27,6 14,7 100
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Os parametros apresentados na Tabela 6 foram calculados aplicando-se as

equacodes descritas no item 5.1.1.1.

Tabela 7: ParAmetros calculados para a formulagdo do POH2-F2

Parametros F HOu /% Pg/%  Ri/%
Valores 2,7 4.9 74,1 95,7

5.1.2.4 SINTESE DO POH2-F2
5.1.2.4.1 Descricao da Preparacao do ADUTO-F2

O fluxograma experimental para a sintese do ADUTO-F2 e do POH2-F2 esta
apresentado na Figura 13.

O ADUTO-F2 foi preparado aquecendo-se o AB e AM com antioxidante (BHT)
sob atmosfera de nitrogénio e agitacado mecéanica de 150 rpm a uma temperatura de
120°C. O sistema foi mantido nestas condi¢des durante 1 h.

Resfriou-se o sistema a 80°C, adicionou-se lentamente o TMP em um tempo
de 1 h, fez-se o0 aquecimento até 200°C e nestas condicdes o sistema foi mantido
durante 2 hs. Fez-se um monitoramento de IA a cada 30 min. Em seguida, resfriou-
se a 60°C e descarregou-se o ADUTO-F2.

5.1.2.4.2 Descricdo da Preparacdo do POH2-F2

As massas calculadas (Tabela 6) de ADUTO-F2, OM, AB e BHT foram
adicionadas ao sistema e fez-se o0 aquecimento até 80°C sob atmosfera de
nitrogénio e agitacao de 150 rpm.

Foi preparada uma mistura do catalisador (LIOH) com TMP e esta mistura foi
adicionada lentamente em tempo total de adicdo de 30 minutos. Em seguida foi feito
0 aquecimento até 220°C.

Foi feito um controle da polimerizagdo determinando-se periodicamente o IA
até obtencdo de IA proximo a 30 mgKOH g'. Fez-se o resfriamento do sistema e a
descarga do POH2-F2 em embalagem metalica de 1 L.

Coletou-se o volume de agua liberada na reagao.
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5.2 PROJETO DO EQUIPAMENTO

5.2.1 REATOR

Para promocéao da reagdo de obtencado dos polidis, foi projetado um sistema

reacional de modo que atendesse as necessidades do processo por bateladas (45).

O reator projetado e construido tem as seguintes caracteristicas:

1.

Saida inferior com valvula de esfera com vazao de %4 de polegada
para coleta de amostra durante o processo e descarga da massa
reacional;

Vaso em aco inox 316 polido com volume interno de 1,5L e camisa
externa para circulagao de fluido de aquecimento;

Haste de aeracédo instalada na base inferior interna do reator em
forma de circulo e conectada a rede de nitrogénio;

Sistema de agitacdo com velocidade controlada por meio de
inversor de frequéncia. Instaladas no eixo rotacional com duas pas
de alturas ajustaveis e rosca sem fim invertida no terminal inferior.
Sistema “quebra-ondas” fixado na tampa;

Poco contendo fluido térmico com termopar do tipo K imerso para
monitoramento da temperatura da massa reacional;

A tampa removivel em ago inox 316 foi confeccionada com orificios
de diametros variados, de modo que pudessem ser instalados
varios dispositivos;

Orificio para introducao de reagentes solidos;

Vidraria aérea suportada por garras metalicas: frasco dosador
(graduado) instalado em um dos orificios para adigéo de liquidos;
tubulagdo com condensador refrigerado com agua corrente e frasco
graduado tipo “Dean-Stark” para coleta de agua residual
condensada durante o processo.

A Figura 14 apresenta uma ilustragdo esquemadtica do sistema reacional

confeccionado.

5.2.2 SISTEMA DE AQUECIMENTO E ARREFECIMENTO

O sistema de aquecimento e arrefecimento foi elaborado da seguinte maneira:

1.

Valvula de descarga;



A

8.
9.
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. Vaso em inox 316 selado com capacidade para 10 L de fluido

térmico;

Sistema de arrefecimento interno por meio de serpentina resfriada
com &gua corrente;

Resisténcia elétrica;

Sistema de bombeamento do fluido através da camisa do reator;
Tampa removivel;

Controlador de temperatura com termopar do tipo K integrado a
uma eletro-valvula para controle de aquecimento/arrefecimento;
Valvula de seguranga para alivio de sob presséao;

Sistema de agitagéo.

A Figura 14 ilustra esquematicamente os itens acima.

Sob o reator e o sistema de aquecimento e arrefecimento foi instalada uma

coifa em ago inox 430 com sistema de exaustéo.

SISTEMA DE AQUECIMENTO REATOR
E ARREFECIMENTO

7

X

v

Figura 14: Representacdo esquematica do sistema reacional com descricbes dos

componentes apresentadas nos itens 5.2.1 € 5.2.2.
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5.3 PROCEDIMENTOS ANALITICOS E CONDICOES EXPERIMENTAIS
5.3.1 [NDICE DE HIDROXILAS

Determinou-se o indice de hidroxilas (IOH) das matérias-primas e polidis de
acordo a norma ASTM D-1957 (46) tendo o seguinte procedimento:

Preparou-se solugdes contendo entre 9 e 11 g de amostra para determinar o
volume de KOH consumido na neutralizacdo dos acidos carboxilicos livres presentes
nas amostras dos substratos vegetais e dos polidis.

Preparou-se solugcées de amostras com massa entre 1 e 2 g. Foi feita anadlise
em branco.

Adicionou-se 5 mL de uma mistura de piridina/anidrido acético na propor¢ao
3/1 volume/volume (v/v) em cada uma das solu¢des de IOH para acetilagdo dos
grupos hidroxilas eventualmente presentes nas amostras (Figura 15). As solugdes
para determinacao de IOH foram refluxadas em banho-maria com temperatura em
torno de 80 °C durante 1 h.

R NN S >7R o 0 o)
2 >7R + (excesso) \‘/ Y <\j 2 0 o} + Y \"/
HO CHg CHj VAN Y CHjz CHj
CHs

Figura 15: Mecanismo de acetilagdo dos grupamentos hidroxila.

Adicionou-se 10 mL de 4gua deionizada mantendo-se nas mesmas condigdes
durante mais 10 min adicionais para hidrolisar o excesso de anidrido acético e

obtengao do correspondente 4cido carboxilico (Figura 16).

O O O
=

H,O + (excesso) - 2 O\ OH
CH;  CHy A \‘/

CHj

Figura 16: Mecanismo de hidrélise do anidrido acético.
A seguir resfriou-se as solugbes a temperatura ambiente (aproximadamente

25°C) quando entao foi adicionado 25 mL de butanol neutralizado.



57

As solugdes foram tituladas com solugdo etandlica padronizada de KOH

0,5mol L™, utilizando fenolftaleina como indicador do ponto final de titulacéo.

5.3.2 INDICE DE ACIDEZ

O indice de acidez (IA) das matérias-primas e dos polidis foi determinado
aplicando-se o procedimento descrito pela norma ASTM D-1980 (47).

Assim foram preparadas solugbes das amostras que a seguir foram tituladas
com KOH 0,1mol L™ até a viragem do indicador de fenolftaleina.

5.3.3 ViIscosIDADE COPO FORD

A viscosidade cinematica foi determinada baseada na norma ASTM D-1200
(48). O viscosimetro de escoamento do tipo copo Ford (QUIMIS) foi utilizado para
determinar a viscosidade cinematica dos fluidos com distintos orificios. Estes séo
escolhidos em funcéo da faixa de viscosidade do material. Assim, os orificios de
namero 1 a 5 (diametros entre 1,20 e 5,20 mm) foram utilizados nas determinagcdes
analiticas.

As tomadas de tempo de escoamento foram feitas a 26 °C. O célculo da
viscosidade cinematica foi feito aplicando-se as equacdes propostas pela norma, de

acordo com o numero do orificio empregado na determinagao.

5.3.4 ANALISE DE COMPORTAMENTO TERMICO

O comportamento térmico das matérias-primas e dos polidis alquidico e
rosinico foi avaliado empregando-se um equipamento da TA-Instruments modelo
SDT-Q600 para Analise Termogravimétrica (TG) e Andlise Térmica Diferencial (DTA)
obtidas simultaneamente.

A massa de amostra de aproximadamente 10 mg, atmosfera inerte (N2) com
fluxo de 50 mL min™, aquecimento desde 40 a 600 °C e razdo de aquecimento de
10°C min™'. Foram previamente verificadas as calibracdes do equipamento para linha
de base do DTA, temperatura com padrdo de indio e balanga do TG sob as mesmas
condi¢oes analiticas. Foram utilizados cadinhos de alumina abertos e como material
de referéncia a-alumina em po.
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5.3.5 ESPECTROSCOPIA DE RESSONANGIA MAGNETICA NUCLEAR DE '*C E DE H

Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear de *C e de H ("*C-NMR e
'"H-NMR) das matérias-primas e polidis foram obtidos em equipamento VARIAN —
INNOVA 500 empregando acetona deuterada da ACROS ORGANICS ou cloroférmio
deuterado da SIGMA-ALDRICH, dependendo da solubilidade das amostras.

Utilizou aproximadamente 50 mg de amostra das estruturas de elevada
massa molar (triglicerideos, breu e os polidis) e demais matérias-primas as massas

foram em torno de 30 mg para 1,0 mL do solvente deuterado.

5.3.6 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

Os espectros de absorbéancia na regidao do infravermelho (FTIR) foram obtidos
empregando-se um espectrofotometro da marca NICOLET modelo Impact 400 entre
400 e 4000 cm’".

As amostras sélidas foram preparadas em pastilhas de KBr. As amostras
liquidas/pastosas foram pinceladas sob pastilhas de KBr previamente preparadas.

5.3.7 CROMATOGRAFIA DE EXCLUSAO POR TAMANHO

A distribuicao de massas molares de intermediarios de processo e dos polidis
foi feita em Cromatégrafo de Exclusdo por Tamanho com detecgdo por indice de
refracao (SEC-RI) da Waters equipado com:

A. Bomba modelo 510 da Waters;

B. Injetor Rheodyne com alga de amostra de 100 pL;

C. Trés colunas de ago inox STYRAGEL HR-3, HR-4 e HR-5E da Waters
preenchidas com particulas de tamanho de 5 ym de copolimero
poli(estireno-divinilbenzeno), 7,8 mm de diametro interno e 300 mm de
comprimento;

D. Detector de indice de refragdo modelo 410;

E. Forno de colunas da Waters ajustado em 40 °C;

F. Software para aquisicdo e processamento de dados Millenium da
Waters;

G. Tempo de corrida 45 min;

H. O solvente da fase mével foi tetrahidrofurano (THF — grau

cromatografico).
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As faixas de separagdao das massas molares para as colunas Styragel estao

expostas na Tabela 8.

Tabela 8: Faixa de separacado de massas molares das respectivas colunas de SEC-RI

Faixa de massa molar (Daltons)

Coluna Menor Maior
HR-3 5.10° 3.10*
HR-4 5.10° 6.10°
HR-5E 2.10° 4.10°

As amostras foram solubilizadas em THF. Apds uma hora as amostras foram

filtradas em filtro de 0,45 ym e em seguida foram injetadas.

5.3.8 CROMATOGRAFIA GASOSA COM DETECGAO POR IONIZACAO EM CHAMA

Nas analises de determinacéo residual de matérias-primas e avaliagdo dos
polidis foi empregado cromatografo gasoso com detector de ionizagdo em chama
(GC-FID) modelo GC-2010 da SHIMADZU equipado com injetor (“split-splitless”),
coluna ZB-1 (100% poli(dimetilsiloxano) medindo 30 m de comprimento, 0,25 mm de
didmetro interno e 0,25 ym de espessura do filme, software para aquisicdo e
tratamento dos dados.

O procedimento para determinagdo de &cidos carboxilicos e polidis foi feito
por meio de derivatizagdo empregando-se reagdes de silanizagao (49).

Preparou-se uma solugdo de padréo interno (SPI) adicionando 0,0182 g de
acido benzéico em 50 mL de dimetilsulféxido (DMSQO). Foi preparada uma solugcdo
de silanizagdo (SS) adicionando-se 2 partes (v/v) de hexadimetildisilazana para 1
parte de triclorometilsilano. Em seguida as solugdes foram transferidas para frasco
ambar e mantida sob refrigeracdo entre 0 e 4 °C. Em frascos de vidro borosilicato
(1,8 mL) com tampa septo pesou-se entre 10 e 20 mg das amostras, adicionou-se
0,5 mL da SPl e 0,5 mL da SS.

As amostras foram mantidas aquecidas a 75 °C em banho de areia durante
30 minutos. Em seguida as amostras foram mantidas em repouso a temperatura
ambiente.

Aliquotas (1,0 pL) da fase superior foram diretamente injetadas no GC-FID
para separagdo na coluna ZB-1 e detecgéo por ionizagdo em chama. Utilizou o
injetor no modo split com divisdo de amostra de 1:20. Ajustou-se a temperatura do
injetor em 270 °C e do detector em 360 °C.
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A programacéo empregada no forno da coluna esta apresentada na Tabela 9,

sendo que totaliza um tempo de 40 minutos.

Tabela 9: Condicbes da programacao do forno de coluna do GC-FID

Razédo de Aquecimento  Temperatura Tempo isoterma

/2C min* /°C /min
- 80,0 5,0
15,0 195,0 0,0
10,0 250,0 0,0
15,0 350,0 15,0

Os gases empregados nas analises em GC-FID foi hélio como gas de arraste
(1,5 mL min™) e no detector foram utilizados hélio (auxiliar) (30 mL min™), hidrogénio

(40 mL min™") e ar sintético (400 mL min') para a chama do FID.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES
6.1 PoLioL ALqQuipbico
6.1.1 FORMULAQAO

Os parametros calculados para a formulagcdo do poliol alquidico (POH1)
indicam um teor de hidroxilas livres da ordem de 20% e uma funcionalidade média
da ordem de 2,8, a partir da qual pode-se obter um poliol alquidico com
ramificagoes.

Importante salientar que o teor de hidroxilas considera a contribuicdo das
hidroxilas presentes na estrutura do &cido ricinoleico, principal componente do 6leo
de mamona, como sitio passivel de ser esterificado durante o processo.

A partir do momento que ocorre aproximadamente 70% de conversédo da
reacdo pode-se obter reticulagdes de cadeia devido a presenga de hidroxila na
estrutura do &cido ricinoleico. Além disso, o TMP e glicerol proveniente do OM sao
moléculas com trés func¢des hidroxilas e também podem contribuir para a formacao
das reticulacdes entre as cadeias, desde que haja fungdes carboxilas disponiveis.

No entanto, devido a caracteristica do 6leo de mamona de ndo secante, a
massa reacional provavelmente nao deve ficar propriamente rigida, porém as
ligagbes entrecruzadas levariam a formagdo de estruturas insolUveis no meio
elevando da viscosidade.

O rendimento determinado experimentalmente foi de 96,3% e de 97,2%,
respectivamente para o POH1-F1 e o POH1-F2, portanto 1,4% e 0,5% menor do que
o rendimento previsto teoricamente. Assim, considera-se que a principal perda
durante a reacao refere-se a liberacao de agua da reacao de esterificacao.

Por outro lado, estes valores poderiam indicar que houve uma conversdo em
ésteres menor do que a proposta na formulacdo. Porém, ao menos dois fatores
podem ser os responsaveis pela obtengao deste menor volume de agua coletado.

Um deles pode ser a ineficacia do sistema de condensagdo e o outro o
elevado teor de hidroxila do poliol alquidico, que torna a massa reacional
parcialmente hidrofilica. Mesmo a temperatura elevada, e uma corrente dindmica de
nitrogénio ndo sao capazes de arrastar completamente os vapores de umidade da
massa reacional nas sinteses do POH1-F1 e POH1-F2.
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A proporcao de OM no poliol alquidico (63,7%) esta na faixa de comprimento
em Oleo que compreende o intervalo de 50 a 70% em o6leo. Assim, o POH1
formulado com o 6leo de mamona apresenta caracteristicas de matéria-prima para a
industria de revestimentos de implementos agricolas e méveis. De modo que,
podem contribuir para melhorar as propriedades de adesdo e flexibilidade dos
revestimentos.

Utilizando-se a equacéo 9 foi calculada a massa molar tedrica média M a
partir do IA determinado experimentalmente. Na Tabela 10 estdo apresentados os
valores de IA e M para o POH1-F1 e POH1-F2.

Tabela 10: Parametros calculados e determinados experimentalmente para o POH1

PARAMETROS
POHT  ATmgKOH g™ 47 /g mol
POH1-F1 9.8 4646
POH1-F2 7.9 5518

De acordo com os valores apresentados na Tabela 10 tem-se um indicativo
de que na formulacéo do poliol alquidico (POH1-F2) houve uma maior conversao da
reagcao e, consequentemente, menor IA, o que implica em uma relagao inversamente

proporcional a massa molar média do poliol (equacao 9).

6.1.2 SINTESE DO PoLIioL ALQUIDICO

Como descrito no item 5.1.1, para as duas formulacbes e processos de
sinteses dos polidis alquidicos foram mantidas as mesmas férmulas e condi¢des de
sintese.

Inicialmente, o 6leo de mamona foi aquecido e mantido a um fluxo de
nitrogénio constante para melhorar os aspectos cor e odor. Assim, eventuais
moléculas de oxigénio que estivessem dispersas no OM poderiam ser deslocadas
do meio reacional, evitando a oxida¢ao das duplas liga¢des do acido ricinoleico.

O tempo de 30 minutos foi suficiente para obter um resultado qualitativamente
satisfatério. Além disso, a adicdo do antioxidante foi feita de modo que pudesse
diminuir o efeito de oxidagao das matérias-primas em elevadas temperaturas.

Fez-se a adicao de trimetilolpropano e do hidréxido de litio (catalisador), de
acordo com a formulagao proposta. Ocorrendo a reacao, o produto a ser obtido deve
ser uma mistura de monoésteres de trimetilolpropano, glicerol, uma fracdo de

diglicerideos e proporc¢ao residual de triglicerideos na massa reacional.
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Estudos de transesterificacdo tém demonstrado que se pode obter entre 35 e
60% de conversao em monoester neste tipo de reacao por meio de catalise basica,
como exemplo a reacdao mostrada na Figura 6 (17 - 18). Provavelmente, os
principais subprodutos deste tipo de material sdo os di e triglicerideos, acidos graxos
livres em baixa concentracdo, devido ao meio basico e eventualmente produtos da
saponificacao (45).

Empregando-se catalise basica devido ao favorecimento da reagédo de
formacao do monoésteres, até o momento em que se estabelega um equilibrio.

Amostras foram coletadas e o ponto final desta primeira etapa foi considerado
quando fosse miscivel uma parte para trés de metanol (v/v). Pois, a conversdo do
triglicerideo em monoésteres facilita a miscibilidade em metanol. Assim, foram
coletadas amostras, respectivamente com 20, 40 e 60 minutos apds o inicio da
transesterificagcdo, sendo que a amostra de 60 minutos apresentou-se miscivel em
metanol na propor¢éo 1:3.

Assim, a adicdo de anidrido ftalico foi feita em 120 °C para nao ocorrer
volatilizacdo da matéria-prima e a pequena proporcao de solvente aromatico (xileno)
adicionada foi empregada para solubilizar as cadeias de poliol alquidico formadas
durante o processo. A partir de entdo, a massa reacional foi mantida a 220°C e fez-
se um acompanhamento do IA igual ou menor que 30 mgKOH g™

Na sintese do POH1-F1 foram coletadas massas em torno de 5 g apos 5, 6, 7
e 8 hs, consideradas a partir do inicio da reacao para determinacao do IA como
forma de monitorar o andamento da poliesterificagdo. Os resultados obtidos estdo
apresentados na Tabela 11.

Tabela 11: A no monitoramento da reacao de obtencdo do POH1-F1

Tempo/hs  Massa amostra/g |A/mgKOH g’

5 4,90 23,7
6 5,35 20,4
7 4,40 15,6
8 5,25 9,8

Na sintese do POH1-F2 foram coletadas amostras de processo apés 4, 5, 6 e
7 hs, consideradas a partir do inicio da reacao. As massas coletas e os valores de |IA
determinados estdo apresentados na Tabela 12.
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Tabela 12: IA no monitoramento da reacao de obtencdo do POH1-F2

Tempo/hs  Massa amostra/g |A/mgKOH g

4 1,7 52,5
5 2,2 17,0
6 4,0 11,0
7 6,3 7,9

A massa de amostra coletada para a determinacédo de IA depende do valor
esperado, ou seja, no inicio da reacao de esterificacdo provavelmente nao foram
esterificados 0s grupamentos carboxilicos. Com o andamento da reagdo séao
consumidos estes grupos. Assim, nas primeiras determinagdes necessita-se uma
massa menor de amostra para consumir em torno de 25 mL da base empregada nas
titulacdes.

Na poliesterificagdo o indice da acidez inicial (IAo) foi calculado por meio da

equacéao 10 (3).

56100 eq2,
my

IA, = =261.8mgKOH g™ (10)

Independente das formulagbes serem com massas diferentes pode-se
considerar o mesmo valor de Ao, pois a relacdo equivalente em carboxila depende
das respectivas massas das matérias-primas, de modo que, nas duas formulacoes
pode ser considerado o0 mesmo valor inicial de |A para as duas formulagées do poliol
alquidico.

Pode-se verificar que com o tempo ocorre uma sensivel diminuicao do IA
principalmente no inicio da reagdo. Esta caracteristica ilustra o curso da reagéo de
poliesterificacdo que tende a formar dimeros, trimeros, tetrameros e assim por diante
até atingir um tamanho de cadeia a partir do qual se estabelece um equilibrio.

Consequientemente, os grupamentos carboxilicos disponiveis inicialmente sao
consumidos no curso da reagao, principalmente no inicio, e para atender a proposta
das formulacdes interrompeu-se a reacao quando foi determinado IA em torno de 10
mgKOH g como apresentados na Tabela 11 e Tabela 12.

O valor de IA em torno de 10 mgKOH g™ foi considerado em fungéo do tipo de
aplicacao que pode ser empregado o poliol alquidico. Neste caso, o poliol alquidico
pode ser empregado em revestimento alquidico ou uralquidico e, considerando-se

que as fungdes carboxilicas remanescentes podem reagir, tem-se a possibilidade de
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obtencdo propriamente de uma resina. A presenca de valores de |A elevados
prejudica o tempo de cura dos revestimentos e, além disso, comprometem a
resisténcia quimica da resina, pois podem permanecer grupamentos livres
susceptiveis a reacdes prejudicando a resisténcia do revestimento.

Ilgualmente, a remogéo de agua residual do meio reacional deve ser feita para

facilitar a formacao dos ésteres dos polidis alquidicos.

6.1.3 INDICES ANALITICOS E VISCOSIDADE
6.1.3.1 INDICES ANALITICOS DO POH1-F1

O indice de acidez, indice de hidroxilas e viscosidade cinematica de fluidos
foram parametros utilizados na caracterizagdo das matérias-primas e do poliol
alquidico. Especialmente o indice de acidez que foi empregado no monitoramento
da reagao de obtengéo do poliol alquidico serviu como indicativo do final de etapas
da reacdo. Os valores dos indices determinados ou calculados para as matérias-
primas e no POH1-F1 estdo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13: indices analiticos das matérias-primas e do POH1-F1

Amostra IOH /mgKOH g* 1A /mgKOH g' Viscosidade /mm s°
Oleo de mamona 2,4.10° 3,4 1,4 .10°
Trimetilolpropano 1,2.10% - -

Anidrido ftalico - 7,5.10%* -
POH1-F1 2,1.10° 9,8 ND**

*Valores calculados

** ND = nao determinado.

Os valores para o anidrido ftalico e o trimetilolpropano foram calculados
aplicando-se a equacéao 10 para IA e IOH, de acordo com os dados apresentados na
Tabela 1. Observa-se que, quanto menor a massa molar maior os valores dos
indices calculados. Isto esta relacionado com o niumero de equivalentes molares da
funcdo na molécula. Portanto, conhecendo-se estes valores pode-se fazer uma
estimativa geral para a massa reacional no inicio da esterificagdo. Além disso, pode-
se basear nestes valores iniciais para definir qual massa de amostra deve ser
coletada no inicio para a determinagao de indices analiticos.

Como esperado, obteve-se um valor baixo de IA no OM indicando a presenga
de uma pequena fragao de acido graxo livre na amostra.



66

Na temperatura de trabalho o POH1-F1 apresenta viscosidade cinematica
acima da faixa de medicao dos orificios do viscosimetro tipo copo de escoamento, o
que impossibilitou a determinacao deste parametro.

Foi determinado um valor menor de IOH do POH1-F1 em relacdo ao OM e o
inverso acontece com os valores de |A.

Considerando-se que houve transesterificacdo e posterior reacdo de
poliesterificacdo pode-se atribuir esta diminuicdo de IOH do POH1-F1 a
incorporagao do anidrido ftalico na estrutura e ao eventual aumento significativo da
massa molar do POH1-F1.

Por outro lado, espera-se um aumento de IA, pois na reacdo de
transesterificagdo o triglicerideo pode ser hidrolisado e apenas uma fracao poderia
reagir novamente para formar uma estrutura distinta daquela dos materiais de
partida. Associado a isso, a introducao de anidrido ftalico também pode contribuir
para o aumento de |IA do POH1-F1.

6.1.3.2 INDICES ANALITICOS DO POH1-F2

No processo de sintese de obtencdo do POH1-F2 empregou-se |IA no
monitoramento do avanco da reacao e na caracterizagao do POH1-F2. Os valores
determinados da repeticdo da andlise do 6leo de mamona, das amostras de

processo a cada hora de reacéo e o POH1-F2 estao apresentados na Tabela 14.

Tabela 14: indices analiticos OM (repeticdo) e do POH1-F2

4 IA /mgKOH g’
Amostra IOH /mgKOH g Tempo /hs Valor
Oleo de mamona 277,0 - 2,3
- 1 52,5
- 2 17,0
POH1-F2 ] 3 115
227,0 (4) Final 7,9

Na proposta inicial apresentada na formulagdo do POH1 (5.1.1) consta que a
partir do momento em que se obtém um valor de IOH de aproximadamente 10
mgKOH g a reagéo pode ser interrompida. Foi observado que com trés horas de
poliesterificacao foi suficiente para alcangar o valor de |IA proposto.

Os resultados de IOH do OM e POH1-F2 sado ligeiramente maiores que
aqueles determinados no item 6.1.3.1. De acordo com as metodologias empregadas
(5.3.1 e 5.3.2) espera-se uma maior variagdo no resultado de IOH, devido as
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variaveis do processo de acetilacdo o que pode ter proporcionado a obtencao do
maior valor de IOH do OM na replicata.

Por outro lado, verifica-se que o processo de sintese do POH1 se repete,
considerando-se até entdo os valores de IOH e IA, ja que as diferencas de

resultados tanto na primeira quanto na segunda formulagédo séo equivalentes.

6.1.4 ESTUDO DE COMPORTAMENTO TERMICO DAS MATERIAS-PRIMAS E DO PoLIOL
ALQuibico POR TG-DTA

6.1.4.1 COMPORTAMENTO TERMICO DAS MATERIAS-PRIMAS E DO POH1-F1

O comportamento térmico das matérias-primas, anidrido ftélico,
trimetilolpropano e 6leo de mamona foram analisados de modo a atribuir os eventos
térmicos as respectivas substancias presentes no POH1-F1.

A curva DTA da amostra de anidrido ftélico apresentada na Figura 17 indica
picos endotérmicos da fusdo em 133°C seguida de volatilizacdo em 201°C. Pode-se
observar na curva TG (Figura 17) uma etapa principal de perda de massa no
intervalo de 95 a 205°C.

A curva TG para o comportamento térmico do 6leo de mamona (Figura 18)
apresenta etapa simultdnea de degradacao térmica entre 295 e 495°C, com picos
endotérmicos na curva DTA em 395 e 430°C, respectivamente.

Na Figura 19 pode-se observar na curva DTA o pico da fusdo do
trimetilolpropano em 64 °C e pico endotérmico da volatilizacdo em 244°C. A perda de
massa observada na curva TG da Figura 19 refere-se a volatilizacdo total da massa
de amostra no intervalo compreendido entre 120 e 250°C.

Na curva TG (Figura 20) do comportamento térmico do POH1-F1 nota-se uma
leve perda de massa da ordem de 4% da amostra até aproximadamente 265°C. A
partir desta temperatura até 525°C tem-se uma etapa acentuada de perda de massa
que representa 84% do POH1-F1 analisado. Uma proporcédo de 12% pode ser
observada e atribui-se a residuo carbonizado formado sob condicdo de atmosfera de
nitrogénio e/ou residuo de catalisador. Em relagc&o a curva DTA da Figura 20 nota-se
variagdes de linha de base com pouco calor envolvido.
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Figura 17: Curvas TG-DTA do anidrido ftalico obtidas sob as condi¢cdes descritas no item
5.3.4.
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Figura 18: Curvas TG-DTA do 6leo de mamona obtidas sob as condi¢cdes descritas no item
5.3.4.
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Figura 19: Curvas TG-DTA do trimetilolpropano obtidas sob as condi¢cdes descritas no item
5.3.4.
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Figura 20: Curvas TG-DTA do POH1-F1 obtidas sob as condi¢des descritas no item 5.3.4.

A partir das curvas TG-DTA apresentadas pode-se considerar que houve
reacao de modificacao do 6leo de mamona com trimetilolpropano e anidrido ftalico,
pois os picos da fusdo das matérias-primas nao aparecem na Figura 20. Pois,
mesmo que teores residuais destas matérias-primas estejam presentes a
solubilidade no meio impede a visualiza¢ao de picos de fuséo.

Outra caracteristica da modificacdo esta nos distintos comportamentos de
estabilidade térmica das matérias-primas e do POH1-F1.

Como foi determinado 84% do poliol alquidico representa a principal perda de
massa do material obtido. Sabendo-se que 63,1% do produto refere-se ao 6leo de
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mamona na composicao pode-se atribuir que a estrutura do POH1-F1 obtido
incorporou trimetilolpropano e anidrido ftalico.

No inicio da curva TG da Figura 20 tem-se somente perda de volateis, tais
como agua residual que pode ter sido aprisionada na massa reacional devido a
elevada afinidade pelas hidroxilas do POH1-F1 e/ou xileno adicionado na etapa de
polimerizagéo.

Por outro lado, o trimetilolpropano e anidrido ftalico possuem suas respectivas
perdas de massa em temperatura inferiores a 250°C e na propor¢cdo em que
compdéem o POH1-F1 certamente seriam identificados seus eventos térmicos tanto
na curva TG quanto na DTA, se ndo tivessem reagido.

O teor de residuo da Figura 20 pode ser atribuido a presencga de catalisador
inorganico carbonizado sob as condigdes de atmosfera inerte.

6.1.4.2 COMPORTAMENTO TERMICO DO INTERMEDIARIO DA REACAO E DO POH1-F2

A curva TG-DTA para o comportamento térmico do produto obtido a partir da
transesterificagdo do OM com TMP (Figura 21) indica a presenca de TMP residual,
pois pode ser observado o pico endotérmico em torno de 55°C na curva DTA.

A curva TG da Figura 21 indica uma perda de massa acima de 70% de
aproximadamente de 100 até 250 °C, possivelmente devido ao TMP que néo reagiu
durante o intervalo de tempo empregado na reagao de transesterificacao e
monoésteres do &cido ricinoleico com glicerol e TMP.

Diferentemente da primeira formulacdo e sintese do POH1-F1 este
intermediario de sintese (monoester) ndo foi analisado. Na obtencdo do POH1-F2
houve interesse em conhecer de maneira mais concreta o material obtido na
primeira etapa do processo.

Fica evidenciado que o teste de solubilidade para identificar o ponto final da
reacdo nao se mostra confidvel. Pois, provavelmente a partir de uma determinada
fracdo de conversédo na reacgdo de transesterificacdo e também devido a presenca
residual de TMP pode ter levado a uma interpretagdo equivocada do tempo

necessario para conversdo em monoésteres.
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Figura 21: Curvas TG-DTA do OM/TMP obtidas sob as condi¢des descritas no item 5.3.4.

As curvas TG-DTA para o comportamento térmico do POH1-F2 estao
apresentadas na Figura 22.

Na curva TG do POH1-F2 pode se observar que ocorre uma perda de massa
discreta, da ordem de 1% até aproximadamente 250 °C indicando o baixo teor de
volateis do material POH1-F2. Enquanto que, no POH1-F1 (curva TG da Figura 20)
houve perda de massa em torno de 4% no mesmo intervalo de temperatura.

Na sintese do POH1-F2 nao foi utilizado xileno e possivelmente este deve ser
o fator responsavel pela diferenca, tanto de comportamento quanto de teor de perda
de volateis em relagdo ao POH1-F1.

O intervalo de temperatura de degradacao térmica da estrutura polimérica do
POH1-F2 coincide com aquele apresentado pelo POH1-F1, porém, como pode ser
observado na curva TG da Figura 22, houve a decomposi¢do térmica praticamente
completa do material, restando apenas 1% de residuo.

Na curva DTA da Figura 22 pode ser observado os picos endotérmicos da
degradagdo térmica da estrutura organica do POH1-F2 indicando etapas
simultaneas.
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Figura 22: Curvas TG-DTA do POH1-F2 obtidas sob as condigdes descritas no item 5.3.4.

6.1.5 ANALISES CROMATOGRAFICAS DAS MATERIAS-PRIMAS E DO POLIOL ALQUIDICO POR
GC-FID

As matérias-primas AF, TMP, glicerol (GL), OM, OM/TMP e o POH1-F2 foram
analisados por GC-FID apés derivatizagdo das estruturas por meio de reagcao de
silanizagao (49).

Desde que a estrutura da molécula possua atomos de hidrogénio labeis ou
mesmo carboxilas livres torna-se possivel a reacao de silanizacao para obtencao de
uma resposta nas analises de cromatografia gasosa. Neste trabalho, as matérias-
primas empregadas possuem hidroxila, acidos carboxilicos ou mesmo as duas
funcbes em uma uUnica molécula e por isso a viabilidade de torna-las volateis e
estaveis para analisar por GC-FID pode ser explorada.

Na Figura 5 pode ser visualizada a estrutura do AF. Na Figura 6 esta
apresentada a estrutura do glicerol e um triglicerideo. A estrutura do TMP esta
apresentada na Figura 7. Na Figura 8 pode ser visualizada a estrutura do OM e em
detalhe a do &cido ricinoleico, principal componente do OM.

Na Figura 23 estdo apresentadas as estruturas dos reagentes silanos e do
padrao interno (acido benzdico.)



73

HsC CHj HaC o OH

HsC H CHs, HaC

hexametildisilazana trimetilclorosilano acido benzobico

Figura 23: Estruturas dos reagentes silanos e do padrao interno (acido benzéico).

Conhecendo-se as estruturas das matérias-primas empregadas na sintese do
POH1-F2 pode-se considerar que as mesmas fungdes estardo presentes em sua
estrutura e, portanto, o derivado silanizado do POH1-F2 pode ser avaliado por GC-
FID. Desde que o tamanho de cadeia n&o limite a volatilidade do material.

De qualquer forma, uma outra informagao importante pode ser retirada desta
analise que consta da possibilidade de determinacdo de residuos das matérias-
primas que néo foram convertidas no POH1-F2.

Inicialmente, fez-se uma injecdo da analise em branco (Figura 24) com a
proposta de avaliar o perfil cromatografico da resposta do padrao interno empregado
e a linha de base do cromatograma.

Como pode ser observado na Figura 24 os picos de solventes e reagentes
empregados na silanizacdo apresentam respostas até aproximadamente cinco
minutos.

O acido benzbico empregado na analise como padrao interno (Pl) apresenta o

pico de resposta em 9,8min.

V__(x1.000.000)
Ct

Figura 24: Cromatograma da analise em branco.
Conhecido o perfil cromatografico da analise em branco pode-se avaliar os

cromatogramas das matérias-primas empregadas na formulacao do POH1-F2.
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Na Figura 25 o cromatograma do OM apresenta apenas 0s picos pouco
intensos em 19,9 e 20,6 min. Provavelmente sao referentes aos acidos graxos livres,
como indicado na Tabela 13 pelo valor IA de 3,4 mgKOH g™, que apds silanizagao
tornaram-se volateis e estaveis o suficiente para serem detectados nas condicdes de
trabalho.

Para as estruturas dos di e triglicerideos do OM ndo sao obtidas respostas,
pois com a elevada massa molar, mesmo que ocorra a silanizagao das hidroxilas do

acido ricinoleico nao o torna volatil para ser detectado nas condicoes de trabalho.

V__(x1,000.000)
ICt

Figura 25: Cromatograma da analise do OM.

Pode-se observar no cromatograma apresentado na Figura 26 que varios
derivados silanos podem ser formados durante a reacao de silanizacdo do anidrido
ftalico e para efeitos de quantificacdo somente o pico de maior intensidade no tempo
de retencao de 13,0 min sera considerado nos calculos.

A identificacdo dos picos a partir da deteccao feita por FID indica a
possibilidade de atribuicdo das estruturas moleculares a partir de padrdes.
Entretanto, a identificagdo das estruturas responséaveis pelas respostas dos picos
observados nao foi feita, devido a limitagdo do sistema de detecgéo.

O pico da resposta cromatografica do TMP notado na Figura 27 no tempo de
retencédo de 11,9 min indica um elevado fator de resposta para o derivado silanizado
da molécula de TMP.

Na Figura 28 nota-se o pico da resposta do GL em 10,4 min e também com

um alto fator de resposta.
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Figura 26: Cromatograma da analise do AF.

V__(x1.000.000)
ICh

Figura 27: Cromatograma da analise do TMP.

V__ (x1,000,000)

Figura 28: Cromatograma da analise do glicerol.
No cromatograma apresentado na Figura 29 para o intermediério da sintese
do POH1-F2 nota-se picos que podem ser atribuidos as matérias-primas

empregadas no processo.
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Sao observados picos dos derivados silanizados em 10,4 min que podem ser
atribuidos ao GL, em 12,0 min ao TMP e em 20,6 min pode ser atribuido ao acido
ricinoleico livre. Em 23,8 e em 24,5 min. Verificam-se picos distintos daqueles
apresentados nos cromatogramas das amostras de matérias-primas. Desta maneira,
h& evidéncias da formacado dos monoésteres a partir da transesterificagcdo do OM
pelo TMP.

Identificados os picos presentes no cromatograma da Figura 29 fez-se uma
quantificacao dos teores de GL e TMP residual presentes no OM/TMP.

O teor de GL quantificado a partir da resposta relativa, ou seja, valor de area
do GL dividido pela area do PI, foi de 3,1%. Evidentemente o GL pode ser
proveniente da transesterificacdo completa do triglicerideo do OM. Com isso tem-se
uma importante informacdo a respeito da obtencdo de monoésteres dos &acidos
graxos do OM com TMP.

A respeito do teor residual do TMP no OM/TMP pode considerar que a etapa
de transesterificacdo nao foi conduzida sob as condicdes necessarias de tempo e
temperatura para a obtencao de uma conversdao maior em monoésteres, pois o teor
residual de TMP determinado foi de 6,4%, sendo que a proporcao inicial,
considerando apenas a reacao de transesterificacdo foi da ordem de 22,3% de TMP
utilizado. Portanto aproximadamente 29% do TMP inicialmente adicionado nao
reagiu quimicamente com o OM para a formacao completa de monoésteres.

Com isso, como ja foi observado no estudo de comportamento térmico do
OM/TMP, fica evidenciado que o teste de solubilidade ndo se apresenta seguro
como parametro de identificacao final da reagao de transesterificacao.

V__ (x1.000,000)

Figura 29: Cromatograma da analise do OM/TMP.



77

Em relagédo a analise cromatografica do POH1-F2 pode se observar na Figura
30 que o POH1-F2 esta praticamente isento de residuos das matérias-primas
utilizadas. Isto mostra que, com o tempo adicional o teor residual de TMP
determinado anteriormente no intermediario da sintese (OM/TMP) além do GL
também detectado foram incorporados na estrutura final do POH1-F2.

Outras observacées podem ser feitas a respeito do cromatograma
apresentado na Figura 30. Ndo sdo detectados picos de AF residual e sao
observados picos nao resolvidos entre 18 e 20 min atribuidos a provaveis acidos
graxos livres. Entre 23 e 25 min os picos podem ser atribuidos aos monoésteres. No
final do cromatograma em 37,5 e 38,5 min os picos pouco intensos indicam a
possibilidade de diésteres presentes no POH1-F2.

Como esperado em reagbes de condensagdo, sdo comuns mondmeros,
dimeros e trimeros, no entanto estes Ultimos apresentam massas molares elevadas

e a ndo volatilizagao dificulta a analise por GC-FID.

V. (x )
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Figura 30: Cromatograma da analise do POH1-F2.
6.1.6 AVALIACAO ESTRUTURAL DAS MATERIAS-PRIMAS E DO PoLIoL ALQuipico POR FTIR

Os espectros de absorcao na regidao do infravermelho (FTIR) das matérias-
primas TMP, OM e AF, o intermediario de processo OM/TMP e os polidis alquidicos
obtidos na primeira (POH1-F1) e na segunda (POH1-F2) estdo apresentados na
Figura 31.

As atribuicdes e a representacdo da deformagéao axial (v) das ligagcdes foram

feitas para as estruturas das matérias-primas e dos polidis alquidicos (50 - 51).
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Para a avaliacao do espectro da estrutura do trimetilolpropano considera-se
principalmente as vibragées de v da banda alargada entre 3050 e 3650 cm™ da
hidroxila e da ligagdo C-O em 1020 cm™.

Em relagdo ao anidrido ftalico, a carbonila C=0 absorve em 1760 e 1840 cm’
e as ligacdes C-H olefinicas do anel aromatico absorvem em 1600 cm’, sdo
enfatizadas na avaliacdo da estrutura do anidrido. Observa-se banda alargada e
pouco intensa de absorgdo de OH entre 3250 e 3650 cm', devido a possivel
presenca de umidade e/ou grupamentos carboxilicos gerados por hidrélise da
molécula de anidrido.

Em relacdo ao OM, POH1-F1 e POH1-F2 os espectros foram obtidos na
forma liquida/pastosa, formando um filme na superficie das pastilhas de KBr.

De maneira geral, os resultados de FTIR indicam que os polidis obtidos da
primeira e segunda formulagdo sao estruturalmente similares. Porém, estes
resultados de FTIR ndo permitem a identificagdo de novas liga¢coes formadas, ja que
as principais funcdes das matérias-primas sao preservadas nos polidis alquidicos.

O espectro do OM apresenta banda de absorcéo intensa em 1750 cm™ para a
ligacdo C=0 presentes na estrutura do triglicerideo. As absorgdes entre 2850 e 3030
cm” sdo atribuidas as v das ligacées C-H das cadeias dos acidos graxos. A banda
de absorgdo entre 3100 e 3600 cm™ indica a presenca das hidroxilas e em 1500 cm
! a banda de v da ligacdo insaturada C=C presente na estrutura do acido 12-hidroxi
ricinoleico.

O intermediario de sintese OM/TMP apresenta bandas de absorcao de v de
OH entre 3100 e 3600 cm™, das ligagdes C-H entre 2850 e 3030 cm™', de C=0 em
1780 cm™ e das ligagdes C-O entre 950 e 1200 cm™'. Sdo absor¢des que indicam a
presenca das matérias-primas, poréem as diferengcas sao sutis em relacdo aos
espectros de FTIR do OM e TMP analisados separadamente. Podem ser
consideradas apenas pequenas variagbes de formatos mais alargados e
intensidades ligeiramente menores.

Os poliéis POH1-F1 e POH1-F2 apresentam espectros muito semelhantes
com as absor¢oes do OM/TMP, porém com absor¢cées mais intensas e com melhor
definicdo. Importante observar que as duas bandas de pouco intensidade em 1600
cm™ nos espectros dos polidis alquidicos sdo atribuidas a presenca de ligacdes C-H

do anel aromético do anidrido ftalico.
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Figura 31: Espectros FTIR para as matérias-primas, intermediarios de sintese (OM/TMP) e
poliéis alquidicos obtidos na primeira € na segunda formulagéao.
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6.1.7 CURVA DE DISTRIBUICAO DE MASSA MOLAR

A cromatografia de permeacao em gel com deteccao por indice de refracao
(SEC-RI) foi empregada para analisar a curva distribuicdo de massas molares do
intermediario (OM/TMP) da segunda sintese e do poliol alquidico obtido na segunda
formulacao (POH1-F2).

No Figura 32 esta apresentada a curva universal de resposta de terceira
ordem obtida a partir de padrées de poli(estireno). As massas molares dos padroes

e 0s respectivos volumes de eluicdo estao apresentados na Tabela 15.

Tabela 15: Massas molares e volumes de eluicdo dos padrdes empregados na construcao
da curva de resposta

- Massa molares . 10° Tempo
Padrao / Daltons /min
1 1070,00 16,68
2 460,00 17,85
3 156,00 19,62
4 66,00 21,20
5 28,50 23,02
6 22,00 23,60
7 11,60 24,92
8 7,00 25,82
9 5,05 26,48
10 3,25 27,25
11 1,70 28,30
12 0,58 29,53

O cromatograma ilustrado na Figura 33 para o OM/TMP apresenta uma
distribuicao bi-modal com dois picos positivos no intervalo de tempo compreendido
entre 28 e 32 minutos.

No cromatograma apresentado na Figura 34 para a amostra de POH1-F2
nota-se um pico positivo entre 23,5 e 29,5 minutos.

Os resultados das analises do OM/TMP e do POH1-F2 estdo apresentados
na Tabela 16. As médias das massas molares calculadas a partir das contribuicdes
das fracoes foram feitas considerando-se o numero de cadeias, representada por

M ., ou a partir da representacdo em massa (M ) das fragdes. A polidispersdo
indica a variacdo dos tamanhos das cadeias presentes na amostra e foi calculado

pela relagdo (P =M /M ) (12).
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Figura 32: Curva de resposta universal de terceira ordem dos padrdes de poli(estireno).
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Figura 33: Cromatograma de SEC-RI para o OM/TMP.
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Figura 34: Cromatograma de SEC-RI para o POH1-F2.
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Tabela 16: Massas Molares médias e polidispersao

Amostra M ./ Daltons MW / Daltons Polidispersao
OM/TMP (pico 1) 507 542 1,1
OM/TMP (pico 2) 103 111 1,1
POH1-F2 2617 4345 1,7

Embora os valores tenham sido calculados para os picos 1 e 2 do OM/TMP
devem ser considerados somente como valores de referéncia. Pois estao no limite
inferior (pico 1) ou mesmo abaixo (pico 2) da faixa de permeagdo do conjunto de
colunas empregado como informado na Tabela 8.

O importante indicativo dos resultados apresentados na Tabela 16 para o pico
1 do OM/TMP sugere a ocorréncia da transesterificacdo das estruturas de
triglicerideo do OM. No entanto, o pico 2 indica a presenca de TMP residual no
intermediario da sintese.

Na obtencdo do monoester do acido ricinoleico com o TMP espera-se um
produto com massa molar da ordem de 400 Daltons. Portanto, ha indicativos de
transesterificacdo parcial de moléculas do triglicerideo do OM responsavel pela
presenca de um “ombro” no pico 1 da Figura 33, provavelmente devido a presenca
de pequenas fragbes de di e triésteres (45).

O pico 2 da Figura 33 situado acima de 29,5 minutos esta fora da faixa de
permeacao seletiva do conjunto de colunas e neste caso os resultados de massas
molares nao sao confiaveis, servindo apenas como um resultado informativo.

Ocorre que, cadeias poliméricas com tamanho abaixo da capacidade de
separacao das colunas permeiam de maneira nao seletiva e com isso co-eluem ao
mesmo tempo. Portanto, ndo se obtém uma distribuicao das cadeias em funcao do
tamanho e, desta forma, o valor apresentado na Tabela 16 para o pico 2 do
OM/TMP apenas indica a presenca de uma fragdo de moléculas de tamanho em
torno de 100 Daltons.

Conhecendo os resultados das andlises de GC-FID (6.1.5) para o OM/TMP
pode-se atribuir este pico 2 da Figura 33 ao TMP e ao glicerol.

A polidisperséo dos picos 1 e 2 sdo da ordem de 1 indicando que
praticamente todas as moléculas do OM/TMP sdao do mesmo tamanho.

Os resultados de massas molares obtidos para o POH1-F2 indicam que o
intermediario da sintese deve apresentar funcionalidade maior que 2,0, de forma que
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a reacao com o anidrido ftalico levou a formacdo de estrutura polimérica,
provavelmente com trés ou quatro unidades de repeticao.

Para o POH1-F2, a polidispersdo de 1,7 proximo de 2 indica que esta
ocorrendo reacdo de policondensacdo. Além disso, estdo presentes dimeros,
trimeros e tetrameros do POH1-F2.

6.1.8 ANALISE ESTRUTURAL DAS MATERIAS-PRIMAS E DO PoLIOL ALQUIDICO POR
RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE "*C EH

6.1.8.1 ANALISE DAS MATERIAS-PRIMAS

As matérias-primas TMP, AF e OM foram analisadas por Ressonancia
Magnética Nuclear (NMR) de '®C e H empregando acetona deuterada como
solvente. Os deslocamentos quimicos foram atribuidos enfatizando-se as fungdes
presentes nas moléculas ou cadeias (50 - 51, 52 - 53).

A Figura 35 apresenta a estrutura do AF com os dtomos numerados de forma
que seja possivel correlacionar os picos dos deslocamentos quimicos (8) de

absorcdo do espectro de *C-NMR e H com os devidos atomos de carbono da

molécula.
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Figura 35: Estrutura quimica do AF com atomos numerados.

Na Figura 36 est4 apresentado o espectro de '*C-NMR para o AF e os
correspondentes & para os atomos de carbono da estrutura da Figura 35 estédo
dispostos na Tabela 17. Pode-se destacar o pico atribuido aos carbonos das

carbonilas em 163,9 ppm caracteristico para o AF.
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Figura 36: Espectro de '*C-NMR para o AF.

Tabela 17: Identificagdo dos a&tomos de carbono e deslocamento quimico para o AF

Numero do 4&tomo S/ ppm
6e9 126,1
3e4d 132,4
7e8 137,0
2e5 163,9
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Nas analises de ">*C-NMR usando acetona deuterada como solvente pode-se

atribuir os picos observados em & igual a 29,8 ppm aos carbonos da metila e 206

ppm para o carbono da carbonila do solvente.

Para andlise de "H-NMR do AF (Figura 37) pode-se verificar na Tabela 18 os

d para os atomos numerados na Figura 35, aos quais os atomos de hidrogénio estao

ligados. Os picos com 6 observados em 8,1 ppm s&o atribuidos aos atomos de H

ligados aos carbonos aroméaticos da estrutura do AF.
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Figura 37: Espectro de 'H-NMR para o AF.

Tabela 18: Identificacdo dos atomos de hidrogénio e deslocamento quimico para o anidrido
ftalico

NUmero do atomo S/ ppm Pico
7e8 8,10 Duplo-duplo-dubleto
6e9 8,11 Duplo-duplo-dubleto

O quinteto observado em & igual a 2,075 ppm em todos os espectros de 'H-
NMR pode ser atribuido a fragcdo de atomos de hidrogénio presentes na estrutura da
acetona deuterada.

A estrutura do trimetilolpropano esta apresentada na Figura 38 e na Figura 39
esta apresentado o espectro de '*C-NMR e na Tabela 19 os § para os atomos de
carbono que compdéem a molécula. Na estrutura do TMP, os atomos de carbono
ligados as hidroxilas apresentam & em 65,0 ppm considerando-se que as hidroxilas
nao estao ligadas.

S
HO
N
6——3—4
|\
2 (53"'
H(1)/

Figura 38: Estrutura do trimetilolpropano com atomos numerados.



Figura 39: Espectro de "*C-NMR para o TMP.

Tabela 19: Identificagdo dos atomos de carbono e deslocamento quimico para
trimetilolpropano

Numero do atomo o/ ppm
9 7,6
8 22,6
3 441
2,4¢e6 65,0
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Na Figura 40 est4 apresentado espectro de 'H-NMR para os deslocamentos

quimicos os atomos de hidrogénio ligados aos correspondentes atomos de carbono

numerados na Figura 38. Os respectivos 6 estdo apresentados na Tabela 20.
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Figura 40: Espectro de 'H-NMR para o TMP.

Tabela 20: Identificagdo dos atomos de hidrogénio e 6 para o TMP

Numero do atomo S/ ppm Pico
9 0,92 Tripleto
8 1,46 Quarteto
2,4¢e6 3,54 Dupleto
1,5e7 3,65 Tripleto

A estrutura do OM estd apresentada na Figura 41. A Figura 42 mostra
apresentado o espectro de '*C-NMR e na Tabela 21 os & para os atomos de carbono
que compdem a molécula. No OM destaca-se os & para os atomos de carbono da
insaturagdes em 127,3 ppm, dos carbonos aos quais estdo ligadas as hidroxilas em

131,8 ppm e em 173,0 ppm das carbonilas do triglicerideo.

Tabela 21: Identificagao dos atomos de carbono e 6 para o0 OM

Numero do atomo  &/ppm Ligacao

3e9 69,9 CH-O
2 71,6 CH-O
23,35e 47 127,3 CH-OH
20,32¢e 44 127,3 =C-C
21,33e 45 131,9 C-C=

57ell 173,0 C=0
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Figura 41: Estrutura do OM com atomos numerados.
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Figura 42: Espectro de '*C-NMR para o OM.

Os atomos de hidrogénio ligados aos correspondentes atomos numerados na
Figura 41, o respectivo espectro de 'H-NMR ilustrado na Figura 43 e os & estdo
apresentados na Tabela 22 para o OM.

No espectro de 'H-NMR para o OM (Figura 43) pode-se destacar os § para
hidrogénio ligados aos carbonos das hidroxilas em 1,6 ppm, carbonos onde estao

ligadas as hidroxilas em 3,6 ppm entre 5,3 e 5,5 ppm para os atomos de hidrogénio
ligados aos carbonos das insaturagoes.
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Figura 43: Espectro de '"H-NMR para o OM.

Tabela 22: |dentificagdo dos atomos de hidrogénio e 6 para o OM

NUmero do atomo o/ ppm Pico Ligacao
23,35¢e 47 3,60 - CH-OH
3e9 422e4,38 Quarteto CH,-O

21,33 e 45 5,29 - C=C

2 5,38 Tripleto CH-O

20,32 e 44 5,49 - C=C

De maneira geral foi feita uma avaliagdo dos espectros de *C-NMR e de H
das matérias-primas do ponto de vista das respectivas fungcbes presentes nas
estruturas. Pois, espera-se que as reagdes ocorram principalmente por meio destas
funcdes. Sendo assim, a caracterizagdo da ocorréncia das reagdes de condensacao
pode se avaliada nas estruturas dos polidis alquidicos formulados.

6.1.8.2 ANALISE ESTRUTURAL DOS POLIOIS ALQUIDICOS

O poliol alquidico obtido na primeira formulacdo (POH1-F1) e o poliol
alquidico da segunda formulagcao (POH1-F2) foram analisados por Ressonancia
Magnética Nuclear (NMR) de *C e H usando acetona deuterada como solvente.

O intermediario de processo obtido na segunda formulagcdo (OM/TMP) foi
preparado em acetona deuterada, porém, devido a nao formacdo de solucao
homogénea, nao foi possivel a realizacdo das analises. Como ja discutido
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anteriormente os resultados indicaram teores residuais de TMP e a presenca de
glicerol no OM/TMP.

Na Figura 44 est4 apresentado o espectro de ">*C-NMR e os & para os atomos
de carbono que compdem a molécula do POH1-F1 estdo ilustrados na Tabela 23. A
Figura 45 estd mostra o espectro de 'H-NMR para o POH1-F1 e os & estdo
dispostos na Tabela 24.

Aos carbonos metilénicos dos polidis alquidicos sao atribuidos os

deslocamentos quimicos entre 123 e 134 ppm.

| N T.ML - \LLI ,_AJMJ
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CursorFreg= 10717304 PPM Spect.Int = -38434.048 vetical Scale=  0.01590

Figura 44: Espectro de "*C-NMR para o POH1-F1.

Figura 45: Espectro de 'H-NMR para o POH1-F1.
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Tabela 23: Identificagdo dos atomos de carbono e & para 0 POH1-F1

o/ ppm Ligagao
63,63 CH-O
63,75 CH,-OH
63,92 CH»-OH
65,61 CH-O
65,77 CH-O
71,00 CH-O
73,35 CHx-O
75,48 C-O

166,54 Fenil-C=0 (ester)
166,69 Fenil-C=0O(ester)
167,65 Fenil-C=0 (ester)
172,56 Fenil-C=0 (acido)
172,71 Fenil-C=0 (acido)
172,97 Fenil-C=0 (acido)

Tabela 24: |dentificagdo dos atomos de hidrogénio e 6 para o POH1-F1

4 /ppm Ligacéo
3,538 CH»-OH
3,598 CH-O
4,080 CH-O
4,370 CH-O
4,906 C-0
5,125 O-H
6,389 -HC=CH-
6,489 CH-O
6,684 -HC=CH-
7,681 -HC=CH-
7,817 -HC=CH-

Os espectros de *C-NMR e de H para o POH1-F2 estdo apresentados,

respectivamente na Figura 46 e na Figura 47.
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Figura 46: Espectro de '*C-NMR para o POH1-F2.

Figura 47: Espectro de 'H-NMR para o POH1-F2.

Os espectros de *C-NMR e de H dos polidis alquidicos obtidos nas duas
formulacdes sdo muito similares, de modo que pode-se considerar que 0 processo
de sintese possui um padrao de repeticao.

Como evidéncia da formacao das ligagcdes pode-se destacar que os & das
ligagdes da carbonila do anidrido ftalico passaram de 163,9 (Tabela 17) ppm para
166 ppm, que sdo absorgdes indicativas de ligagdes de éster.

Do mesmo modo, as ligacdes —C=C— das matérias-primas apresentam picos
de 8 menores do que aqueles observados nos polidis alquidicos, devido a mudanca

de ambiente quimico.
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6.1.9 PROPOSTA DE ESTRUTURA DO POLIOL ALQUIDICO

O processo de sintese do POH1 foi conduzido em duas etapas, sendo que na
primeira foi feita uma transesterificacdo do OM com TMP empregando-se catalisador
e temperaturas elevadas. Na segunda etapa, o produto obtido foi submetido a
poliesterificacdo com anidrido ftalico, como descrito no item 5.1.1.

De modo geral, a formulagdo do POH1 foi proposta com base no mecanismo
no qual a primeira etapa da sintese oferecesse as condigcdes para obtencdo de
monoeésteres.

Obviamente que, empregando o triglicerideo do OM esperava-se a obtengéo
de misturas de monoésteres de glicerol e de TMP. Tendo em vista isto pode-se
ilustrar o mecanismo da primeira etapa como uma transesterificacdo do OM por TMP

catalisada com o LiOH como apresentado na Figura 48.
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Figura 48: llustracao da reacao de transesterificacdo do OM com TMP.

R1 =>

-

No mecanismo apresentado ndo sao ilustrados os possiveis subprodutos da
transesterificagdo. No entanto, principalmente os resultados de TG-DTA, GC-FID e
de SEC-RI do OM/TMP indicam a presenca de fracdes residuais de TMP.

Mesmo que, na formulacao foi proposto um excesso de hidroxilas este teor
residual de TMP livre, na verdade indica que a transesterificagdo ocorre
parcialmente, pois, com a relacdo estequiométrica empregada esperava-se que
houvesse a conversdao completa dos triglicerideo do OM em monoésteres.

Desta maneira, provavelmente, os subprodutos da transesterificagdo sao di e
triglicerideos, além de residuos de TMP e de uma pequena fragdo de glicerol
proveniente da transesterificacdo completa de moléculas do triglicerideo.
Evidentemente no processo de transesterificagdo do OM pode haver a formagéo de
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agua em funcdo de reacdo de saponificagdo com o LIOH empregado como
catalisador, embora a proporcao deste seja pequena na massa reacional. Com isso
os resultados de FTIR, '*C-NMR e H apresentam resultados complexos do ponto de
vista de elucidagao estrutural do intermediario da sintese do POH1.

Os resultados para o OM/TMP mostram claramente que o processo de
transesterificagdo, tal como empregado, ndo permite a obtencdo seletiva de
monoésteres, evidentemente uma fragdo maior destes poderia ser obtida com uma
analise que melhor representasse o andamento do processo. Porém a viabilidade
analitica impede uma avaliagdo operacional, pois a forma mais indicada de controle
de processo seria monitorar o teor residual de TMP e se possivel quantificar os
monoésteres formados empregando a derivatizagdo por silanizagdo seguida de
analise por GC-FID.

Os resultados obtidos nos indices analiticos para o IOH e IA sao indicativos
da presenca destes grupos funcionais livres nas estruturas dos polidis alquidicos
preparados na primeira e segunda formulacao.

Na reagdo de poliesterificacdo do intermediario com o anidrido ftalico o
monitoramento por meio do |A apresentou-se adequado, pois 0s grupamentos
carboxilicos sdo consumidos durante a esterificacdo com as hidroxilas livres. No
entanto, a ordem e as posicées em que ocorrem as esterificagdes ndao puderam ser
caracterizadas, pois o intermediario OM/TMP e o AF podem reagir de diversas
maneiras sem necessariamente seguir um padréo de repeticdo do ponto de vista
monomerico.

Assim propde-se como uma possivel estrutura do POH1 como ilustrada na
Figura 49. Os valores de massa molar do POH1 indicam que a estrutura da Figura
49 pode se repetir quatro e/ou cinco vezes.

Ja que o valor a ser considerado nos resultados de SEC-RI deve ser aquele
da média de massa molar obtida a partir de calculo baseada no peso das cadeias
presentes na amostra. Ou seja, independente das ramificagdes possiveis na
estrutura do POH1, devido a presenca de glicerol e TMP, o peso da cadeia deve ser
comparado com o0s pesos das cadeias dos padrdes de poliestireno empregados na
construgcao da curva de resposta.

A consideracao a partir do numero de cadeias presentes no POH1 pode levar
a consideracao equivocada de massa molar, pois o raio de giragdo da molécula de

padrao e do POH1 sao distintos em funcao do tipo de estrutura polimérica.
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A consideracao da curva de resposta pode ser empregada para descrever a
aplicacao de padrdes de poliestireno como padrées de massas molares conhecidas
e com uma polidispersdao o mais proxima possivel de 1.

Assim, independente da natureza quimica da amostra analisada pode-se

calcular a distribuicdo de massa molar das cadeias do POH1 levando-se em

consideracdo o valor de M .
De acordo com o valor de massa molar média teédrica calculado a partir da
equacao 9, na qual o massa molar dos componentes do POH1 foram empregados

nos calculos feitos a partir de parametros analiticos e na comparagdo com 0s

resultados de SEC-RI tem-se um indicativo que o valor de M ., representa melhor o

tamanho da cadeia do POH1.
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Figura 49: Estrutura proposta para uma possivel parte do poliol alquidico.
6.2 PoLioL RosiNico
6.2.1 PRIMEIRA FORMULAGCAO

A primeira formulagdo do poliol rosinico (POH2-F1) foi estruturada em duas
etapas, de acordo com as caracteristicas das reagdes.

Foi formulada a preparacdo do ADUTO-F1 a partir da modificacdo do acido
abiético (AB), principal componente do breu, com anidrido maleico (AM), de modo
que a reacgdo por meio da dupla ligacdo do AM com as duplas conjugadas do AB
permitisse a incorporacdo de grupamentos carboxilicos na estrutura do AB. Um
excesso da ordem de 40% de AB foi considerado para que fosse consumido todo o
AM.
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Em seguida, o produto da reacdo do AB com o AM foi submetido a
esterificacdo com trimetilolpropano (TMP) para obtencdo do ADUTO-F1 ester do
breu/maleico modificado com TMP.

A relagao de grupamentos hidroxilas/carboxilas para obtengdo do ADUTO-F1
foi feita considerando que somente a carboxila do AB fosse esterificada.
Provavelmente deve ocorrer a abertura do AM ligado ao AB, devido a presenca do
TMP. Assim, o produto denominado ADUTO-F1, na verdade, deve ser uma mistura
das variaveis estruturais da reacao de esterificagdo, pois ndo ha condicdes seletivas
para a ocorréncia da esterificagdo somente do grupo carboxilico do AB.

A presenca de AM livre no meio reacional leva a reacdo de formagéo de
cadeias de copolimeros de AM/TMP, pois a mobilidade das moléculas de AM pode
ser maior que a do AB. Com isso os choques efetivos AM com TMP poderiam ser
mais acentuados que aqueles de interesse representados por AB com TMP.

Na etapa seguinte da obtengéo do poliol rosinico (POH2-F1) o ADUTO-F1 foi
empregado como matéria-prima, assim como o OM e propor¢des adicionais de AB e
TMP. Nesta etapa podem ocorrer reacdes de esterificacdo do TMP com o ADUTO-
F1, com o AB e transesterificacdo do OM. De modo que, na formulacao do POH2-F1
a funcionalidade média seja proximo de 2,5, o que permite a ocorréncia de reacoes
de entrecruzamento parcial das cadeias.

O ponto de gelificagdo (Pg) calculado foi igual a 80%. Associado-se ao HOey
de aproximadamente 5,6, com o valor de F de 2,5 e tendo em vista que pode-se
obter um rendimento teodrico da ordem de 93% fica evidente a necessidade de um
nivel de conversdao proximo do limite para que sejam favorecidas o0s
entrecruzamentos.

O valor de comprimento em 6leo nao foi calculado por n&o se tratar de um
6leo modificado com anidrido ftdlico e, portanto, ndo representa parametro de
avaliacao estrutural relativo ao tipo de aplicagdo que pode ser feito.

A massa molar calculada para o POH2-F1 apresentada na Tabela 3 indica a
possibilidade de repeticoes de matérias-primas presentes nas cadeias do POH2-F1.

6.2.2 SEGUNDA FORMULAGAO

A segunda formulagcédo do poliol rosinico (POH2-F2) foi proposta fazendo-se
modificagdes nos parametros da formulacao do ADUTO-F2 e do POH2-F2.
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A estrutura fundamental da formulacdo do POH2 foi mantida inalterada, ou
seja, o0 processo foi conduzido em duas etapas e com as mesmas matérias-primas.
No entanto, na primeira etapa preparou-se uma massa maior do ADUTO-F2, de
modo que pudesse melhorar a homogeneizagdo da massa reacional e evitar o
eventual acumulo de matéria-prima sem reagir. Além disso, ha um excesso de
hidroxilas em relacao aos grupamentos carboxilas, de modo que o agente limitante
passe a ser as matérias-primas hidroxiladas.

A alteragdo de proporgcdo foi significativamente elevada, passando de
aproximadamente 10% em TMP utilizado na preparagdo do ADUTO-F1 e do POH2-
F1, para 25,1% de TMP na preparacdo do ADUTO-F2 e para 14,7% de TMP na
preparacdo do POH2-F2. Embora o teor de hidroxilas calculado para o POH2-F2
fosse menor do que o valor calculado para o POH2-F1. Porém observa-se que na
formulacdo do POH2-F1 considerou-se a contribuicdo de hidroxilas proveniente da
estrutura do ADUTO-F1 (Tabela 2) de modo equivocado, pois hd um excesso de
grupos carboxilicos e nao hidroxilas.

No entanto, na formulagdo do POH2-F2, mesmo com o excesso de hidroxilas,
a decisao foi ndo considerar a contribuicdo de possiveis hidroxilas livres, devido a
presenca de TMP e OM adicionais que eventualmente podem levar a

transesterificagdo com o ADUTO-F2 e regenerar a mesma funcao.

6.2.3 PRIMEIRA SINTESE

Na primeira sintese do POH2-F1 a obtengdo do aduto ester foi conduzida de
forma controlada, segundo descrito no procedimento experimental (item 5.1.2.2).

Como mencionado na descricdo do procedimento experimental, a reagdo do
anidrido maleico (AM) com acido abiético (AB) pode ocorrer segundo um mecanismo
de Diels-Alder.

Em seguida a esterificacdo com TMP pode ocorrer com o0 grupamento
carboxilico do AB, porém caso ocorra a abertura do AM isto pode conduzir a
formacdo uma de estrutura ciclica.

De qualquer maneira desde que ocorra a incorporacdo do AM e do TMP a
estrutura do AB foi modificada, de modo que as fungbes consideradas na formulagéao
estardo disponiveis para posterior transesterificacdo com o OM modificado com
TMP.
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Na seqléncia, foram feitas as adicées de AB, OM, TMP e xileno ao reator
contendo o ADUTO-F1 a 80°C. Entao foi programado o aquecimento da massa
reacional desde 80 até 200°C.

Estas condicoes necessarias para a reagao de esterificagao final do POH2-F1
estavam previstas, no entanto ocorreu uma liberacdo de material da massa
reacional, sendo necessario parar 0 processo e acionar imediatamente o
resfriamento, de modo que interrompesse a reagao para poder efetua a descarga do
reator.

Assim, o reator foi descarregado e o POH2-F1 foi encaminhado para analise
de comportamento térmico e estrutural, pois além da caracterizacdo do material
coletado este estudo tornou-se necessario na avaliagdo das causas da perda de
controle da reacao.

6.2.4 SEGUNDA SINTESE

Na segunda sintese do poliol rosinico da segunda formulacdo (POH2-F2),
como foi mencionado no item 5.1.2.3, foram realizadas alteragdes com o intuito de
proporcionar condi¢des fisico-quimicas controladas e principalmente de seguranca
NO Processo.

Na etapa de sintese do ADUTO-F2 o processo foi conduzido da mesma
maneira como foi na preparacao do ADUTO-F1.

Por outro lado, na obtencdo do POH2-F2 foram feitas modificacoes
operacionais de modo que a poliesterificacao pudesse transcorrer mais lentamente.

Portanto, a pré-mistura feita do TMP com o -catalisador (LiOH) foi
extremamente relevante do ponto de vista de reducao da velocidade da reagao.

Pois, empregando-se uma adi¢ao lenta da mistura provavelmente a abertura
do AM pode ocorrer de maneira gradativa, portanto o préprio calor gerado nesta
etapa eleva a temperatura da massa reacional e consome praticamente todo o TMP
adicionado e assim sucessivamente.

A funcgéo do catalisador nesta etapa da reacao pode ser desconsiderada, pois
a reatividade do anidrido com o polialcool deve ser elevada. Porém o catalisador foi
adicionado neste momento, devido a possibilidade de usar o TMP como um diluente
sélido para o LiOH.

Obviamente que, na poliesterificacdo para formacdo do POH2-F2 o

catalisador deve ter uma contribuicdo acentuada, ja que as estruturas envolvidas na
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transesterificagdo sdo o ADUTO-F2 modificado com TMP e OM. Portanto estruturas
de elevadas massas molares que devem possuir baixa mobilidade para difundir-se

na massa reacional.
A forma de controle deste processo de sintese foi determinagcao perioddica do

IA como apresentado no fluxograma da Figura 13.

6.2.5 INDICES ANALITICOS PARA O POLIOL ROSINICO

Os indices analiticos de acidez (IA) e de hidroxilas (IOH) foram parametros
determinados na caracterizagdao do poliol rosinico e no monitoramento do processo
de sintese como indicativo do final de etapas da reagéo.

Os valores dos indices determinados para o acido abiético (AB), do processo
de sintese do ADUTO-F2 e do POH2-F2 estao apresentados na Tabela 25.

Tabela 25: indices analiticos para o AB, ADUTO-F2 e POH2-F2

y IA /mgKOH g
Amostra  IOH /mgKOH g Tempo /hs __ Valor
AB : - 185,3
- 05 2234
15 165,6
ADUTO-F2 ] 25 150,9
279,0 3,5 (Final)  132,1
i 1,0 64,4
POH2-F2 : 2,0 47,8
291,1 3,0 (Final) 29,4

O AB apresenta um valor elevado de IA, o que indica a possibilidade de
modificagdo por meio de reacdes de esterificacao.

Na obtencdo do ADUTO-F2 verifica-se que o |A diminui significativamente no
inicio da reacao e em seguida, a partir de 1,5 hs a variagdo pode ser considerada
pequena. Com isso a etapa de sintese do ADUTO-F2 poderia ter sido reduzida de
uma hora que a converséo seria da mesma ordem. Devido a dificuldade de controle
da reacdo de sintese nao foi possivel monitorar o IA na etapa de obtencao do
POH2-F1.

No entanto, as alteracdes efetuadas na segunda formulacdo e sintese do
POH2-F2 permitiram a obtencdo dos resultados de IA para o monitoramento da
reacao.

O resultado final de IA para o POH2-F2 de 29,4 mgKOH g™ foi obtido apds

trés horas da etapa de esterificagcao.
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Como pode ser visto na Tabela 25 a velocidade de conversao indicada pelos
valores de IA medidos no monitoramento da obtencdo do POH2-F2 diminui com o
tempo. Isto permite considerar que, a medida que se modifica o0 AB com AM e TMP
obtendo-se o ADUTO tem-se um provavel aumento de massa molar o qual se

acentua ainda mais na etapa de poliesterificacao para obtengao do POH2-F2.

6.2.6 ESTUDO DE COMPORTAMENTO TERMICO POR TG-DTA
6.2.6.1 MATERIAS-PRIMAS E POH2-F1

As andlises de TG-DTA foram conduzidas para avaliar o comportamento
térmico das matérias-primas AM, AB e do POH2-F1.

As curvas TG-DTA apresentadas na Figura 50 s&o relativas ao
comportamento térmico do AM. Nota-se uma unica e completa etapa de perda da
massa de amostra, iniciada logo apdés a fusdo do material, indicada por pico
endotérmico na curva DTA em 57 °C e tem-se o0 pico de volatilizagdo do material em
144 °C.

A curva TG para o comportamento térmico do AB ilustrada na Figura 51
apresenta duas etapas principais de degradacao térmica. No entanto, a provavel
presenca de estruturas de baixas massas molares pode ter sido responsavel pela
pequena perda de massa por volatilizacao a partir de 100°C e pelo pico endotérmico
observado na curva DTA em 150 °C.

A partir de aproximadamente 200 °C até em torno de 460 °C sado notadas
duas etapas de decomposicdo térmica que podem ser atribuidas as estruturas
organicas do AB. Observou-se uma massa de residuo carbonizado da ordem de 3%.

Os comportamentos térmicos do OM e do TMP estdo apresentados no item
6.1.4.1.

A Figura 52 apresenta o comportamento térmico do POH2-F1. Observa-se na
curva TG uma perda de solvente residual de aproximadamente 1% até
aproximadamente 100°C. A etapa principal de degradagéo térmica ocorre em um
amplo intervalo de temperatura que varia de 200 a 500 °C.

Um residuo carbonizado de 4% foi observado ao final da analise de TG-DTA.

Na curva DTA, apresentada na Figura 52, sdo notados picos endotérmicos
alargados e pouco intensos em 355 e 410 °C referentes a degradagao térmica das
estruturas provenientes do OM e do AB.
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Importante destacar que aparentemente o TMP e o AM empregados na
obtencdo do POH2-F1 devem ter reagido, pois nao sao visualizados picos

indicativos da presenca destas matérias-primas livres.

100

80

60

Massa /%

40

AT /°C mg™

20

T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Temperatura /°C

Figura 50: Curvas TG-DTA do AM obtidas sob as condigées descritas no item 5.3.4.
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Figura 51: Curvas TG-DTA do AB obtidas sob as condi¢des descritas no item 5.3.4.



102

100

754

50

Massa /%

25

T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Temperatura /°C

Figura 52: Curvas TG-DTA do POH2-F1 obtidas sob as condicoes descritas no item 5.3.4.

6.2.6.2 INTERMEDIARIO DE SINTESE E POH2-F2

O comportamento térmico do intermediario (ADUTO-F2) da segunda sintese
do poliol rosinico (POH2-F2) esta representado pelas curvas TG-DTA,
respectivamente na Figura 53 e Figura 54.

Observa-se muita semelhanga das curvas TG, que mesmo calculando-se as
derivadas das curvas TG (DTG) do ADUTO-F2 e POH2-F2 (Figura 55) ndo ficam
evidentes diferencas entre os comportamentos térmicos das amostras analisadas.

Apenas do inicio até o ponto minimo de inflexdo das curvas DTG pode-se
notar que o ADUTO-F2 apresenta mais etapas de perda de massa do que o POH2-
F2.

As etapas globais de perda de massa das amostras sao equivalentes. Ocorre
a liberacdo de 1,0% de componentes volateis até aproximadamente 150 °C. Na
temperatura de 600 °C o residuo carbonizado obtido foi da ordem de 3,8%.

A partir de aproximadamente 200 °C até 500 °C provavelmente ocorre a
decomposicao térmica das estruturas organicas do ADUTO-F2 e do POH2-F2, com
perda de massa, respectivamente de 91,5 e 93,7%.

Ou seja, as amostras possuem aproximadamente 95,0% de teor de soélidos,

considerando a somatéria da porcentagem de orgénicos e o residuo carbonizado.
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Nas curvas DTA obtidas para as amostras sdo menos evidentes os eventos
térmicos. As pequenas oscilacées da linha de base em torno de 450 °C nao sao
claras para serem consideradas como picos.

Porém, deste estudo de comportamento térmico pode-se considerar que no
ADUTO-F2 ha indicagbes de formacao de diferentes estruturas, pois a partir da
curva DTG pode-se verificar pequenas perdas de massa que compdem o todo.

Da mesma maneira observa-se mais de uma etapa na curva DTG do POH2-
F2. No entanto, considera-se trés principais, que podem ser atribuidas as fracdes do
poliol com o AB modificado até 390 °C e a partir desta temperatura atribui-se ao OM
modificado e incorporado na composi¢cao do POH2-F2.
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Figura 53: Curvas TG-DTA do ADUTO-F2 obtidas sob as condigdes descritas no item 5.3.4.
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Figura 54: Curvas TG-DTA do POH2-F2 obtidas sob as condigbes descritas no item 5.3.4
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Figura 55: Derivadas das curvas TG apresentadas na Figura 53 e Figura 54.
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6.2.7 ANALISES CROMATOGRAFICAS DAS MATERIAS-PRIMAS E DO PoLioL RosiNICO POR

GC-FID

As matérias-primas AB e AM exclusivamente empregadas nas sinteses, o

intermediario (ADUTO-F2) da sintese da segunda formulagcdo do poliol rosinico

(POH2-F2) foram analisados por GC-FID apds derivatizagdo por meio de reagédo de

silanizagao (49).
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O cromatograma de GC-FID da amostra de AB que foi derivatizada esta
ilustrado na Figura 56 e apresenta dois picos mais intensos entre 20,1 e 20,4
minutos, possivelmente devido as estruturas isoméricas do acido abiético (Figura 9).

No entanto, entre 18,0 e 24,5 minutos sao observadas outras respostas com
menor intensidade, provavelmente devido a presenca de outros componentes do
breu ou mesmo de subprodutos formados na reacao de silanizacao.

No cromatograma da Figura 57 nota-se um pico intenso em 11,9 minutos para
o AM, acompanhado de dois outros picos menos intensos em 10,5 e 12,5 minutos.
Estes picos podem ser devido a outros produtos da reagéo de silanizagao, tais como
de eventual abertura do anel e formagao do acido maleico.

No item 6.1.5 estdo apresentados os resultados das andlises do OM (Figura
25) e do TMP na Figura 27.

V__ (x1,000.000)
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Figura 56: Cromatograma de GC-FID do AB.
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Figura 57: Cromatograma de GC-FID do AM.
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O cromatograma de GC-FID para o ADUTO-F2 apresentado na Figura 58
apresenta pico unico em 11,9 minutos. Como foi verificado nas analises das
matérias-primas AM e TMP individuais tem-se uma situacao de picos nao resolvidos.

Como o detector na analise empregando GC-FID o tempo de retengcéo tem
sido utilizado na identificacdo do analito neste caso nao serve para esclarecer qual
residuo de matéria-prima permanece inalterado no ADUTO-F2.

A forma encontrada para diferenciar entre TMP e AM foi avaliar a presenca de
picos ou ndao nos tempos de retencao de 10,5 e 12,5 minutos e, consequentemente,
atribuir o pico em 11,9 minutos.

Apos verificar a auséncia de picos em 10,5 e 12,5 minutos na linha de base o
pico em 11,9 minutos foi considerado devido a presenca de TMP residual com
concentracéo de 3,1%.

Os picos em 20,1 e 20,4 minutos sao indicativos de AB residual, porém neste
caso a quantificacao fica comprometida, pois o perfil cromatogréfico distinguiu-se da
resposta obtida para o AB analisado individualmente onde foram observados picos
entre 18,0 e 24,5 minutos com respostas mais expressivas.

Por outro lado, sdo notados picos em 24,5 25,0 e 25,5 minutos que

caracterizam estruturas de provaveis produtos obtidos da sintese do ADUTO-F2.

ICt

0.00 J ‘

Figura 58: Cromatograma de GC-FID do ADUTO-F2.

O cromatograma de GC-FID apresentado na Figura 59 para o POH2-F2
indica a presenca de 0,3% de glicerol (GL) livre referente ao pico em 10,4 minutos
que pode ser proveniente do OM hidrolisado e 6,1% de TMP residual considerando
o pico em 10,8 minutos.

Em relacdo aos picos entre 18,0 e 24,5 minutos pode-se fazer a mesma

avaliagdo para o POH2-F2 que foi feita para o ADUTO-F2. No entanto sdo notados
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picos em 24,5 e 25,0 minutos mais intensos indicando que houve um aumento do
conteudo deste produto no POH2-F2 em relagédo ao ADUTO-F2.

1 T T A Y

5.0 10.0 150 .0 300 350

Figura 59: Cromatograma de GC-FID do POH2-F2.
6.2.8 AVALIACAO ESTRUTURAL DAS MATERIAS-PRIMAS E DO PoLIoL RosiNICO POR FTIR

Na Figura 60 estao apresentados os espectros de infravermelho (FTIR) das
matérias-primas AB e AM, do intermediario de processo ADUTO-F2 e dos polidis
rosinicos obtidos na primeira (POH2-F1) e na segunda (POH2-F2) formulacéo.
Outras matérias-primas utilizadas na formulacao do poliol rosinico foram analisadas
no item 6.1.6.

O AM, por ser um anidrido ciclico apresenta duas bandas de deformacao axial
(v), sendo a primeira mais intensa em 1782 e a outra em 1857 cm™'. As v da ligagéo
C-O do AM aparecem em 1050 e em 1267 cm’.

Em 3130 ¢cm™ nota-se v da ligagdo =C-H do AM e em 3437 cm™ a banda
alargada pode ser atribuida a ligacées O-H proveniente de umidade absorvida
durante a preparagao da amostra, ou mesmo de uma pequena fracdo do AM que foi
hidrolisada ao respectivo acido carboxilico.

A v da ligagdo C=C do anel do anidrido pode ser observada em 1595 cm™,
apesar da pouca intensidade.

No espectro do AB nota-se pico de absorcdo devido a v da ligacdao C=0 em
1695 cm™ e a v da ligacdo C-O em 1244 cm™. As absorcdes das ligagdes C=C
podem ser o ombro do pico de absorcao alargado da C=0. As ligacbes C-H do AB

absorvem na regido compreendida entre 2734 e 3034 cm™. Em 3413 cm™ a banda



108

alargada pode ser atribuida a ligacdo O-H do grupamento carboxilico presente na

estrutura do AB.
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Figura 60: Espectros FTIR para as matérias-primas, ADUTO-F2 e poliois rosinicos.
O espectro do ADUTO-F2 tem um perfil tipico do AB, no entanto a absorgao
pouco intensa em 2870 cm™ indica a presenca de carbonilas do AM que
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permanecem na estrutura ciclica. Além disso, a presenca do TMP torna mais
definida a absorcdo de O-H em 3431 cm™.

O poliol rosinico obtido na primeira formulagao (POH2-F1), da qual a sintese
foi interrompida e o POH2-F2 apresentam espectros muito semelhantes ao da
sobreposicdo do AB com AM. A diferenga entre os espectros dos polidis que pode
ser destacada esta relacionada ao processo de sintese do POH2-F1 ter a presenca
de xileno e, portanto, nota-se picos duplos de absor¢do de ligagbes C=C em torno
de 1560 cm™.

6.2.9 CURVA DE DISTRIBUIGAO DE MASSA MOLAR

A distribuicao de massas molares das amostras de ADUTO-F2 e de POH2-F2
foram feitas por SEC-RI.

Os resultados das analises do ADUTO-F2 e do POH2-F2 estao apresentados
na Tabela 26.

Tabela 26: Resultados de distribuicdo de massas molares e polidisperséao

Amostra M ./ Daltons 1\7\” / Daltons Polidispersao
ADUTO-F2 445 1827 4.1
POH2-F2 872 3934 4,5

O cromatograma ilustrado na Figura 61 para o ADUTO-F2 apresenta uma
distribuicdo alargada no intervalo de tempo compreendido entre 24 e 32 minutos. No
entanto dentro deste intervalo de tempo nota-se um pico estreito e mais intenso com
maximo em 30,7 minutos caracteristico do TMP residual, como demonstrado
anteriormente na andlise de GC-FID silanizada.

A distribuicdo de massas molares do ADUTO-F2 indica a presenca de
estruturas com uma ampla faixa de polidispersédo (Tabela 26), desde cadeias com
tamanhos em torno de 10 . 10° Daltons em 24 minutos até cadeias abaixo da faixa
de separacao das colunas que sdo menores que 500 Daltons.

No cromatograma apresentado na Figura 62 observa-se uma faixa de
distribuicdo semelhante de massa molar para o POH2-F2, porém neste caso as
cadeias de menores tamanhos influenciam de forma menos expressiva.

Por outro lado, o valor de polidispersao de 4,5 do POH2-F2 (Tabela 26) esta
na mesma ordem que aquele encontrado para o ADUTO-F2 de 4,1. Entretanto, sao

valores mais elevados do que 2,0, que sao tipicos para poliésteres (12).
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Além disso, a propria caracteristica da composicdo do AB eleva
polidispersividade do sistema, pois nas reacoes de esterificagdo ocorre a formacao

de dimeros, trimeros e demais oligdmeros durante todo o processo.
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Figura 61: Cromatograma de SEC-RI do ADUTO-F2.
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Figura 62: Cromatograma de SEC-RI do POH2-F2.

Importante salientar que os resultados de SEC-RI mostram que a segunda
etapa correspondente ao processo de sintese de POH2-F2 foi conduzida em
condicbes adequadas para a ocorréncia da poliesterificacdo do ADUTO-F2 com OM
e TMP.

Os valores de M , e M ., respectivamente para o ADUTO-F2 e POH2-F2,
sdo muito distintos. Neste caso, a consideracdo da forma de calcular tem maior
influéncia no resultado, pois a estrutura do ADUTO-F2 pode ser com ramificagdes, o

que implica em um raio de giragdo menor do que se fosse uma cadeia linear.
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Portanto, o valor mais indicado a ser considerado para efeitos de proposta estrutural

deve ser o M ., que baseia-se na contribuicio por peso da cadeia carbdnica.

6.2.10 AVALIACAO ESTRUTURAL DAS MATERIAS-PRIMAS E DO PoLioL RosiNICO POR '3C-
NMR EH

6.2.10.1 MATERIAS-PRIMAS E POH2-F1

As matérias-primas, TMP e OM empregadas na preparacao do POH2-F1,
foram analisadas por "*C-NMR e H e os resultados discutidos no item 6.1.8.1.

Para avaliacdo da estrutura do anidrido maleico (AM) pode-se numerar 0s
atomos como apresentado na Figura 63. Na Figura 64 esta apresentado o espectro
de "C-NMR do AM obtido em cloroférmio deuterado. Na Tabela 27 estdo descritos
os deslocamentos quimicos (8) para os atomos de carbono da estrutura do AM.

Nas andlises de '"*C-NMR usando cloroférmio deuterado pode-se atribuir os

picos com & em torno de 77 ppm para o carbono do solvente.
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Figura 63: Estrutura do AM com atomos numerados.

T T T T T T T T T T T T T T T T
PPM 200.0 180.0 160.0 140.0 120.0 100.0 80.0 60.0 40.0 20.0 00

Figura 64: Espectro de "®*C-NMR para o AM.

Tabela 27: Identificacdo dos 4&tomos de carbono e deslocamento quimico para o AM

Numero do atomo S/ ppm
2eb 164,1
3e4 136,5
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Na Figura 65 do espectro de 'H-NMR do AM nota-se pico em & igual a 7,0
ppm para os dtomos de hidrogénio metilénicos ligados aos atomos de carbono 3 e 4
da estrutura do AM apresentada na Figura 63.

Figura 65: Espectro de 'H-NMR para o AM.
A estrutura com atomos numerados apresentadas na Figura 66 ilustra os

isdbmeros do acido abiético.
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20 |
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H3<1:6/ ) 316/ %z 2  ESTRUTURA-02
no o Qe 21
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Figura 66: Estrutura de isbmeros do AB com atomos numerados.
O espectro de "*C-NMR para o breu, que possui o &cido abiético (AB) como

principal componente esta apresentado na Figura 67.
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A identificagdo dos picos foi feita para as fungdes presentes na estrutura do

AB, ou seja, para a carbonila e para os carbonos das duplas ligagcdes como descrito

na Tabela 28.

\
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Figura 67: Espectro de '>*C-NMR para o AB.

Tabela 28: |Identificagdo dos atomos de carbono e deslocamento quimico para o AB

Numero do atomo &/ ppm  Estrutura

8 134,6 01
8 134,9 02
9 122,0 01
9 ~ 36 02
12 ~ 30 01
12 122,0 02
13 146,7 01
13 145,7 02
14 120,4 01
14 124,1 02
17 184,5 01
17 184,7 02

Os picos entre 15 e 55 ppm podem ser atribuidos aos carbonos

alifaticos/ciclicos do AB.

O espectro de 'H-NMR do AB esta apresentado na Figura 68. Os picos

observados em & entre 4,7 e 4,9 ppm poder ser devido aos atomos de hidrogénio

metilénicos ligados aos atomos de carbono 9 e 14 da estrutura 02, por outro lado

entre 5,6 e 5,8 ppm podem ser atribuidos aos respectivos atomos de hidrogénio na

estrutura 01.
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De 6 entre 0,4 e 2,9 ppm o0s picos podem ser devidos aos atomos de
hidrogénio que podem apresentar acoplamentos, ou seja, os atomos de hidrogénio
de carbonos vizinhos na estrutura.

Em & em torno de 7 ppm os picos observados podem ser atribuidos a
residuos de compostos aromaticos de terebintina no breu, devido a destilacdo

incompleta empregada no processo de purificacdo do AB (54).

PPM 8.4 8.0 76 72 6.8 6.4 6.0 56 52 4.8 4.4 4.0 36 32 28 24 20 16 12 08 04 -0.0 -0.4

Figura 68: Espectro de 'H-NMR para o AB.

O intermediario da sintese do POH2-F1 obtido apés a reagdo do AB com AM
e TMP (ADUTO-F1) nado apresentou solubilidade adequada para obtencdo dos
espectros. A provavel presenca de elevado teor de TMP residual pode ser o motivo
da insolubilidade da amostra.

O espectro de "*C-NMR para o produto obtido na primeira sintese do poliol
rosinico (POH2-F1) esta apresentado na Figura 69. Importante observar que nao ha
resposta de carbonos da carbonila livre do AB (4&tomo 17 da Figura 66) em 184,5
ppm.

Porém em & de 174,1 e 174,8 ppm sao notados picos indicativos de
carbonilas de grupamentos ésteres gerados a partir da combinagédo da estrutura do
anidrido maleico com monoésteres mistos do OM modificado com TMP.

Os & em 125,2 e 133,2 ppm sao atribuidos aos carbonos metilénicos da
estrutura do OM, exceto estes, os outros deslocamentos quimicos entre 120 e 151
ppm sao atribuidos aos carbonos metilénicos da estrutura do AB, como descrito na
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Tabela 28. Isto mostra que a interrupcdo da reacdo pode ter comprometido a
conversao completa das matérias-primas em POH2-F1.
Os atomos de carbono vizinhos de atomos de oxigénio da estrutura quimica

do OM séao os responsaveis pelos picos observados no intervalo de & entre 62 e 72

ppm.

L - ‘,‘, J‘ .LM. " " l \J]L,v Lo LH“

T T T T T T T T T T T T T T T
PPM 200.0 180.0 160.0 140.0 120.0 100.0 80.0 60.0 40.0 20.0

Figura 69: Espectro de '*C-NMR para o POH2-F1.

Na Figura 70 est4 apresentado o espectro de 'H-NMR para o POH2-F1 pode-
se distinguir trés regides de 6 de acordo com as funcionalidades presentes nas
estruturas que compdéem o POH2-F1.

Para 3 entre 3,2 e 4,2 ppm tem-se resposta de hidrogénio ligados aos atomos
de carbono 23, 35 e 47 conforme estrutura numerada do OM apresentada na Figura
41 e hidrogénio ligados aos atomos 1, 2, 4 — 7 ilustrado na estrutura do TMP (Figura
38).

Por outro lado & entre 3,2 e 4,2 ppm tem-se uma regidao de respostas de
hidrogénio metilénicos da estrutura do OM ligados aos atomos 21 € 22, 32 e 33, 44 e
45 da Figura 41. Da estrutura do AB os hidrogénio ligados aos atomos 9 e 14 estao
ilustrados na Figura 66. Além destes os atomos de hidrogénio de carbonos vizinhos
ao oxigénio de ésteres deve apresentar resposta nesta regido tais como os

hidrogénio ligados aos atomos 2, 3 e 9 do OM (Figura 41).
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Em torno de & de 7 ppm tem-se a reposta de hidrogénio aromaticos tal como
citado anteriormente devido a tragos de terebintina, porém na Figura 70 a resposta

mais expressiva pode ser devido ao antioxidante fenolico empregado na formulagéo.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
PPM 8.0 76 72 6.8 6.4 6.0 5.6 5.2 4.8 4.4 4.0 3.6 32 28 24 20 16 12 0.8 0.4 -0.0 -04

Figura 70: Espectro de 'H-NMR para POH2-F1.
De maneira geral sdo detectadas as respostas das principais funcbées que
provavelmente estdo presentes na estrutura do POH2-F1 reforcando os indicios da

existéncia de matérias-primas livres que nao sofreram a conversao no poliol rosinico.

6.2.10.2 INTERMEDIARIO DE SINTESE DA SEGUNDA FORMULACAO E POH2-F2

Para as andlises de ®)C-NMR e de H do ADUTO-F2 e POH2-F2 n&o houve
acumulo necessario de sinal para obtencdo do espectro. Provavelmente as
estruturas com elevada massa molar ndo possuem atomos de H e de '*C
abundantes o suficiente, mesmo com 60 mg de amostra para a realizagdo da
medida.

6.2.11 PROPOSTA DE MECANISMOS DE ESTRUTURA PARA O PoLioL RosiNico

A primeira formulagéo do poliol rosinico foi estruturada em duas etapas, de
acordo com as caracteristicas das reagoes.

Foi formulada a preparacédo do aduto a partir da modificacdo do AB, principal
componente do breu, com AM. De modo que a reacao tipo Diels-Alder ocorra por
meio da dupla ligagdo do AM com as duplas conjugadas do AB permitindo a
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incorporagao de grupamentos carboxilicos na estrutura do AB como ilustrado na
Figura 71.

A estrutura 02 do AB ilustrada na Figura 66 permite a reacao tipo Diels-Alder,
desde que as duplas ligacdes conjugadas estejam no mesmo anel. Apos o término
desta etapa adicionou-se o TMP para esterificagdo das fungbes carboxilicas em
temperaturas elevadas.

A obtencédo do aduto a partir do AB modificado com AM esterificado com o
TMP esta apresentada na Figura 72. Pode-se destacar que a o aduto formado deve
possuir uma mistura de produto da esterificacao da carboxila do AB e da abertura do
anel do anidrido.

De qualquer forma na avaliagdo estrutural feita por FTIR e principalmente por
3C-NMR e de H n3o foi possivel diferenciar a estrutura formada. Pode-se considerar
que a estrutura 02 deve ser a mais provavel, devido a maior reatividade na abertura
do anel do anidrido maleico.

Como na primeira formulagdo ndo havia um excesso de hidroxilas, entdo a
proporcao da estrutura 02 deve ser significativamente maior do que a estrutura 01.
Por outro lado, havendo excesso de hidroxilas como na segunda formulagdo do
ADUTO-F2 as propor¢des podem ser semelhantes.

Porém, as condicdes de solvéncia em acetona ou cloroférmio deuterado que
foram empregadas para as andlises de NMR das amostras com elevado tamanho de

cadeia limitaram a caracterizacao efetiva das estruturas do ADUTO-F2.

Figura 71: Mecanismo tipo Diels-Alder da modificagdo do AB com AM.
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Figura 72: Obtencao do aduto a partir do AB modificado com AM e esterificado com TMP.

Os valores de IA e de IOH, apresentados na Tabela 25 sdo parametros da
caracterizagdo da matéria-prima (AB) empregada no processo, do intermediério de
sintese (ADUTO-F2) do poliol rosinico obtido na segunda formulacdo (POH2-F2).
Além disso, os valores de |A obtidos durante o monitoramento do processo de
sintese séo indicativos do final de etapas da reacao.

Os resultados, principalmente do POH2-F2 mostraram que houve a
conversao das matérias-primas, pois menores valores de IA indicam um aumento
significativo de massa molar.

Em relagdo ao processo de sintese empregado pode-se destacar que a
reacao do ADUTO pode ocorrer para formar o poliol rosinico, porém a exotérmica do
processo deve ser controlada. De modo que, a reagcao transcorra sem risco a
seguranga e com isso pode-se ter o controle adequado do processo até atingir a
conversao desejada.

A associagdo dos resultados de FTIR, "*C-NMR e de H ndo apresentaram a
contribuicdo esperada para caracterizacdo das estruturas dos polidis rosinicos
obtidos. De qualquer forma as funcdes disponiveis sdo as duplas ligacbes, em
reacoes tipo Diels-Alder e as interagbes entre as fungdes hidroxilas e carboxilas nas
reacdes de esterificacao.

Com isso na Figura 73 esta apresenta uma proposta para a estrutura quimica
para o poliol rosinico que, de acordo com o valor de massa molar média
determinado por SEC-RI de 3934 Daltons para o POH2-F2, a estrutura ilustrada na
Figura 73 pode se repetir até trés vezes.
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Por outro lado, a partir dos resultados de GC-FID ficou evidenciado teores
residuais de TMP tanto no ADUTO-F2 quanto no POH2-F2, que sao indicativos de

conversao parcial.

HO

Figura 73: Estrutura proposta para possiveis partes da estrutura do poliol rosinico.
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7 CONCLUSOES

Neste trabalho analisou-se o emprego de substratos de origem renovavel na
composicao dos polidis alquidico e rosinico, concluindo-se:

A. O poliol alquidico foi formulado, sintetizado e caracterizado
demonstrando que 0s processos propostos sdo adequados para a
modificagdo quimica do 6leo de mamona com trimetilolpropano e
esterificacdo com anidrido ftélico;

B. O poliol rosinico foi formulado, sintetizado e caracterizado. Porém, o
primeiro processo de sintese inicialmente proposto foi modificado para
garantir que as reagdes tipo Diels-Alder e de abertura do anel do
anidrido acontecessem de modo controlado;

C. O sistema reacional utilizado atendeu as necessidades de
aquecimento, resfriamento, agitacao, refluxo dos processos de sintese
dos polidis alquidicos e rosinicos;

D. As analises térmicas, cromatograficas e espectroscopicas permitiram a
caracterizacao das estruturas dos polidis alquidico e rosinico, apesar
de néo atingir as conversdes completas;

E. Por fim foi possivel apresentar uma proposta de estrutura quimica para

uma possivel parte do polimero.
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8 TRATAMENTO DE RESIDUOS

Os residuos gerados nas analises titulométricas € nos processos de sinteses
foram identificados e catalogados, segundo norma deste Instituto (55) e
encaminhados para tratamento. Este consiste de incineracao, disposicdo em aterros
sanitarios ou recuperacao por destilagéo e a consequente reutilizacdo em aplicagoes
onde nédo se exige elevado grau de pureza.

Os residuos foram descartados em frascos especificos, em fungdo das
caracteristicas fisico-quimicas e tratamentos a serem submetidos. De modo geral os
residuos pertencem a classe de substancias organicas, acompanhadas de bases
inorgéanicas.

Foi considerada a simbologia de risco da americana NFPA (National Fire
Protection Association), como descrita a seguir na Tabela C para os residuos
gerados. Nos frascos que foram utilizados para o descarte constava uma figura com
grupo de losangos com cores especificas, sendo que em cada um deles identificava
se os tipos de riscos, nos quais atribui-se o grau de risco com ndmeros que variam
de 0 a4.

A Tabela 29 apresenta uma descricdo das cores e uma relacdo com a
numeracao adotada.

Na Tabela 30 constam as numeracées NFPA dos materiais separadamente.
Nas condicdes de trabalhos foram gerados residuos com misturas.

As substancias descritas na Tabela 30 sao indicacdes de possiveis residuos
com potencial de impacto ambiental gerados durante o desenvolvimento do projeto,
no entanto muitas destas serao incorporadas a estrutura do material de interesse.
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Tabela 29: Classificagédo de risco de acordo com a NFPA

Cor Representa Numero

Descricao

Azul Toxicidade

4
3

Pode ser fatal em exposicao curta

Corrosivo ou téxico. Evitar contato com a
pele ou inalagéao

Pode ser nocivo se inalado ou absorvido
pela pele

Pode ser irritante

Nenhum risco especifico

Vermelho Inflamabilidade

NDWHAO-=

Extremamente inflamavel

Liquido inflamavel, ponto de fulgor < 38°C
Liquido inflamavel, 38°C < ponto de fulgor
< 98°C

Combustivel se aquecido

Nao inflamavel

Amarelo Reatividade

- NDWHO==

Material explosivo a temperatura ambiente
Sensivel a choque, calor ou agua

Instavel ou reage violentamente com agua
Pode reagir se aquecido ou se misturado
com agua, mas néo violentamente

Estével

Informacgdes

Branco o
especiais

O—=DNDwhHO

W ou [W] = reage com agua
Air ou [Air] = reage com o ar
Oxy = oxidante

P = polimerizavel

PO = peroxidavel

Tabela 30: Numeracao informativa da NFPA dos materiais a serem utilizados

Substancia Toxicidade

Inflamabilidade Reatividade Informacdes

Especiais

Acido abiético

Acido benzobico
Anidrido acético
Anidrido ftalico
Anidrido maleico
Cloroférmio deuterado
Etanol

Glicerina

Hidroxido de litio
Hidroxido de potassio
Metanol

Oleo de mamona
Piridina
Tetrahidrofurano
Trimetilolpropano

gl\al\:o—nww—nmr\)wwwmm

222

gmm—awoo—u.ho—n—um—u—n
g—nooo—toooo—no—noo
==

Nd

*Nd = nao disponivel.
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