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RESUMO

Biodiesel tem atraido muita atengdo por causa das vantagens associadas a
sua classificagcdo como um recurso de energia renovavel, atoxico e biodegradavel. No
entanto, normalmente possui as propriedades de fluxo a frio mais fracas em
comparacgao ao diesel, uma das restrigdes mais importantes para a sua aceitagéo no
mercado, principalmente em regides de clima frio. Quando a temperatura diminui,
ésteres graxos saturados presentes na matéria-prima utilizada na produgao do
biodiesel sdo susceptiveis a cristalizacdo. Os aditivos poliméricos sao utilizados para
a melhoria das propriedades de fluxo a frio. Esses aditivos sdo polimeros do tipo pente
que apresentam longas cadeias laterais ligadas na cadeia principal dos polimeros,
inibindo, por impedimento estérico, a sua aglomeragao e, consequentemente, a
formacdo de estruturas organizadas de maiores dimensdes, responsaveis pela
reducao do fluxo. Assim, neste estudo, derivados de acidos w-alquendicos, ésteres de
10-undecenato de alquila, foram utilizados em estudos de copolimerizagdo com
diferentes comondmeros. Foram sintetizados copolimeros inéditos na literatura e,
consequentemente, inéditos como aditivos para biocombustiveis cuja composi¢cao do
copolimero, o efeito do posicionamento de grupamentos polares na cadeia pendente
e sua distancia do esqueleto polimérico também nao tém sido estudados com relagao
ao efeito do aditivo sobre as propriedades de fluxo a frio. Os mondémeros acrilicos,
metacrilicos e ésteres w-alquenoatos de alquila de diversos tamanhos de cadeia foram
sintetizados e utilizados na sintese de diversos copolimeros Os copolimeros
sintetizados e seus derivados foram caracterizados por FTIR e RMN de hidrogénio e
carbono, cromatografia de permeagéo em gel, analise termogravimétrica, calorimetria
exploratdria diferencial e volumetria de neutralizac&o. A avaliagdo do desempenho dos
aditivos sintetizados foi realizada por determinagédo do ponto de névoa (CP) e fluidez
(PP) em amostras nao aditivadas e aditivadas (1000 ppm) utilizando biodiesel metilico
comercial, metilico de canola e metilico de soja e misturas biodiesel-diesel. Para o
biodiesel metilico comercial, os melhores resultados foram obtidos com a mistura B10
sobre a qual foram observadas redugdes de 3 °C no CP e 18 °C no PP, (PP =-30 °C),
e sobre a mistura B20 com redugdes de 4 °C no CP e 11 °C no PP (PP =-22 °C). No
biodiesel metilico de canola (B100), foi obtida reducéo para-10 °Ce -17 °Cno CP e
PP respectivamente. Na mistura B20 foi obtida redugao para —18 °C e —36 °C no CP
e PP respectivamente. Na mistura B10 foi obtida redug¢ao para—-15 °C e =35 °C no CP
e PP respectivamente. No biodiesel metilico de soja (B100) foi obtida redugédo para
-5 °C e —7 °C no CP e PP respectivamente. Na mistura B20 foi obtida reducéo para
—16 °C e =30 °C no CP e PP respectivamente. Na mistura B10 foi obtida reducao para
—16 °C e =35 °C no CP e PP respectivamente. Os resultados indicaram que os aditivos
sintetizados possibilitam a utilizacdo do biodiesel em maiores proporgcdes nas misturas
com oleo diesel, uma vez que utilizados em pequenas quantidades contribuem
eficientemente para a melhoria das propriedades de fluxo a frio.

Palavras-chave: Biodiesel, propriedades de fluxo a frio, aditivos poliméricos, ponto de
névoa, ponto de fluidez, 10-undecenoato de alquila, anidrido
maleico, aditivos anticongelantes.



ABSTRACT

Biodiesel has attracted much attention because of the advantages associated
with their classification as a renewable energy resource, their non-toxic nature and
biodegradability. However, biodiesel has poor cold flow properties, as well as diesel. It
is one of the major restrictions for the acceptance of biodiesel on the market, especially
in cold weather. When temperature decreases, saturated fatty acids presents into raw
material used in the biodiesel production are likely to crystallization. The polymeric
additives are often used for improving cold flow properties. The additives are comb-
like polymers with long side chains attached to main chain polymer, inhibiting, by steric
hindrance, agglomeration and the formation of larger structures arranged responsible
for flow reduction. Thus, in this study, -alkenoic acid derivatives, alkyl 10-
undecenoates, were used in copolymerization studies with different comonomers. The
composition and placement polar groups in pendant chain and their distance from the
polymer backbone have also been studied with respect to cold flow improver effect on
biofuels. The acrylic, methacrylic and w-alkenoates alkyl esters of various chain
lengths were synthesized and characterized by infrared spectroscopy (FTIR),
hydrogen and carbon nuclear magnetic resonance (NMR). The synthesized polymers
and their derivatives were characterized by FTIR and hydrogen and carbon NMR, side
exclusion chromatography, thermogravimetric analysis and differential scanning
calorimetry and acid-basis titration. These polymeric materials have been evaluated
as enhancing additives of cold flow properties. Performance evaluation of additives
was carried out by determining the cloud point (CP) and pour point (PP) in neat form
and additived samples (1000 ppm) using commercial methyl biodiesel, rapeseed
methyl biodiesel and soybean methyl esters and their blends. The synthesized
additives decreased by 3 °C in CP and 5 °C in PP commercial methyl biodiesel (B100).
The B20 blend, reduction was at 4 °C and 11 °C, CP in the PP respectively. In B10,
reduction was at 3 °C and 18 °C, in CP and PP respectively. Rapeseed methyl ester
(B100), additives decreased by at 6 °C and 7 °C, CP and PP, respectively. The B20
blend, reduction was 6 °C and 22 °C, CP and PP, respectively. The B10 blend,
reduction was 9 °C and 21 °C, CP and PP respectively. In soybean methyl biodiesel,
reducing CP to -5 °C and -7 °C in PP B100. The B20 blend, reduction of 4 °C in CP
(CP=-16°C)and 17 °C in PP (PP =-30 °C). The B10 blend, CP was reduced to 6 °C
(CP=-16°C)and 24 °C in PP (PP = =35 °C). These results indicated that synthesized
additives enables use of biodiesel in higher concentrations, since they contribute to
improvement of cold flow properties. Thus, this fuel can be used especially in cold
climates, where its application is limited.

Keywords: Biodiesel, cold flow properties, polymeric additives, cloudy point, pour
point, alkyl 10-undecenoate, maleic anhydride, pour point depressants
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1 INTRODUGAO

A energia é um requisito basico para o desenvolvimento econémico de um
pais. Os setores como a agricultura, a industria, os transportes e o comércio sao
dependentes de fontes energéticas, as quais atualmente s&do provenientes de
derivados de petréleo, carvao e gas natural.

Os combustiveis fosseis representam atualmente mais de 80% da energia
primaria consumida no mundo e, no Brasil, sua produgao corresponde a mais de
56%. 1.2

A diminuigdo das reservas de combustiveis fosseis, juntamente com o
aumento da emissao de contaminantes atmosféricos tem impulsionado a busca de
novas fontes renovaveis de geragao de energia. Embora os combustiveis fosseis
devam permanecer como a mais importante forma de suprimento de energia por
muitos anos, fontes alternativas de geragdo de energia sdo de suma importancia
estratégica e econdbmica que necessitam ser desenvolvidas e aprimoradas. Desta
forma buscam-se novas tecnologias para a geragdo de energia utilizando
preferencialmente recursos renovaveis, alternativas menos agressivas ao meio
ambiente.

O desenvolvimento de energias alternativas € uma escolha inevitavel para a
convivéncia harmoniosa entre a sociedade e o meio ambiente, buscando crescimento
econdémico sustentavel, o que leva a necessidade em desenvolver recursos
energéticos renovaveis e alternativos como a energia edlica, hidroeletricidade, energia
solar, biomassa e biocombustiveis. 3!

Muitas fontes de energia renovaveis tém atraido a atencdo dos
pesquisadores. Dentre elas, o biodiesel € uma alternativa tecnicamente competitiva e
ecologica aos combustiveis fosseis derivados do diesel convencional para uso em

motores de ignigdo por compressao. 4

1.1 BIODIESEL

O uso de d6leos vegetais puros como combustiveis alternativos para motores
de ciclo diesel tem sido estudado desde o inicio do século XX. No entanto, a

combinacgao da alta viscosidade e a baixa volatilidade dos dleos vegetais faz com que
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ocorram sérios problemas de funcionamento do motor. ® 81 Assim, a insergdo dos
triacilglicerideos como combustiveis alternativos para motores diesel depende da
redugao da viscosidade.

Para reduzir a viscosidade dos Oleos vegetais e, assim, permitir 0 uso em
motores diesel, sem problemas operacionais, quatro processos sao utilizados para a
reducdo da viscosidade por modificacéo fisica ou quimica: uso de misturas com o
petrodiesel; pirdlise; microemulsées (misturas de solventes) e transesterificagdo. A
transesterificacdo € o método amplamente utilizado e o unico que produz produtos
comumente denominados de biodiesel, isto €&, ésteres alquilicos de Oleos e
gorduras. [4 69

Para que o biodiesel seja produzido, os 6leos e gorduras vegetais ou animais
sdo submetidos a uma reacado quimica denominada transesterificacdo (FIGURA 1).
Nesta reagao, oleos e gorduras vegetais ou animais reagem com um alcool (metanol
ou etanol), na presenga ou ndo de um catalisador (isso se levar em conta a utilizagéo
de condigdes supercriticas), para produzir os ésteres alquilicos (biodiesel)
correspondentes a mistura de acidos graxos que € encontrada nos 6leos e gorduras

vegetais ou animais de origem.

FIGURA 1 - REACAO DE TRANSESTERIFICACAO DE TRIACILGLICERIDEOS
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A Lei n° 11.097 de 13 de janeiro de 2005, classifica o biodiesel como um
combustivel para uso em motores a combustao interna com ignigdo por compressao,
renovavel e biodegradavel, derivado de Oleos vegetais ou de gorduras animais, que
possa substituir parcial ou totalmente o 6leo diesel de origem féssil. O biodiesel &
regulamentado no territério brasileiro como combustivel composto de ésteres
alquilicos de acidos graxos de cadeia longa, derivados de Oleos vegetais ou de
gorduras animais. O biodiesel € biodegradavel, atéxico, possui lubrificagdo e um ponto
de fulgor relativamente elevado, e seu uso reduz as emissdes de exaustdo, em

comparagao ao petrodiesel.
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O biodiesel pode ser produzido a partir de uma grande variedade de matérias-
primas. Estas matérias-primas incluem a maioria dos 6leos vegetais (e.g., os 6leos de
soja, caroco de algodao, palma, amendoim, canola, milho, girassol, agafrdo, coco) e
gorduras de origem animal (sebo bovino, gordura de frango e outros materiais graxos
de origem animal), bem como 6leos de descarte (e.g., 6leos usados em frituras) e
matérias graxas residuais (e.g., gordura de esgoto, depdsitos de caixas de gorduras
e borras de refino). A escolha da matéria-prima para a produgao de biodiesel depende
largamente de fatores econémicos e geopoliticos. Dependendo da origem e da
qualidade da matéria-prima, mudancas no processo de producdo podem ser
necessarias.

O biodiesel produzido deve atender a certos parametros de qualidade. Nos
Estados Unidos o controle de qualidade do biodiesel é certificado pelas normas da
American Society of Testing and Materials - ASTM D6751 e, na Unido Europeia,
segue-se a norma EN 14214, normas voltadas para B100, antes de poder ser utilizado
como combustivel ou para a mistura dos componentes. ['% Utilizando como referéncia
as normas americana e europeia, o Brasil criou as especificagdes do biodiesel B100.
A Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) em seu
regulamento técnico n° 3 de 2014 da Resolugdo ANP n° 45 de 25 de agosto de 2014
(TABELAS 1 e 2) estabelece a especificagado do biodiesel a ser comercializado pelos
diversos agentes econémicos autorizados em todo o territorio nacional.

O biodiesel tem atraido muita atencao por causa das vantagens associadas a
sua classificagdo como um recurso de energia renovavel, o seu carater nao téxico, e
sua biodegradabilidade. Entretanto, existem algumas desvantagens como a
estabilidade a oxidacédo inferior a do petrodiesel e problemas com relacdo as
propriedades de fluxo a frio em regides de clima muito frio. Estas sdo as restricbes

mais importantes para a ampla aceitacdo do biodiesel no mercado.
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TABELA 1 - PADROES DE QUALIDADE DO BIODIESEL

Brasil ANP Estados Unidos Uniao Europeia
n°45/2014 ASTM D6751:2015 EN 14214:2012

PROPRIEDADES

Limpido e isento

Aspecto de impurezas ) )
Massa especifica a 20 °C (kg m-3) 850 a 900 - 860-900
Viscosidade cinematica a 40 °C (mm2 s) 3,0a6,0 1,9a6,0 3,5a5,0
Teor de agua, max. (mg kg™") 200 0,05% vol. 500
Contaminagao total, max. (mg kg™') 24 - 24
Ponto de fulgor, min. (°C) 100,0 93 101
Teor de éster, min. (% massa) 96,5 - 96,5
Cinzas sulfatadas, max. (% massa) 0,020 0,02 0,020
Enxofre total, max. (mg kg) 10 10 10
Sdédio + Potassio, max. (mg kg™') 5 5 5
Célcio + Magnésio, max. (mg kg") 5 5 5
Fésforo, max. (mg kg™) 10 10 4
Corrosividade ao cobre, 3h a 50 °C, max. 1 3 1
Numero cetano, min. Anotar 47 51
Ponto de entupimento de filtro a frio, max. (°C) * - Por regido
Ponto de fluidez - - Por regido
Ponto de névoa - Anotar -
indice de acidez, max. (mg KOH g 0,50 0,50 0,50
Glicerol livre, max. (% massa) 0,02 0,02 0,02
Glicerol total, max. (% massa) 0,25 0,24 0,25
Monoacilglicerideos, max. (% massa) 0,7 0,4 0,7
Diacilglicerideos, max. (% massa) 0,20 - 0,20
Triacilglicerideos, max. (% massa) 0,20 - 0,20
Metanol e/ou Etanol, max. (% massa) 0,20 0,20 0,20
indice de lodo (g 100) Anotar - 120
Estabilidade a oxidagao a 110 °C, min. (h) 8 3 8

* LIMITES CONFORME TABELA 2. PARA OS ESTADOS NAO CONTEMPLADOS NA TABELA O
PONTO DE ENTUPIMENTO A FRIO PERMANECERA 19 °C.

TABELA 2 - PONTO DE ENTUPIMENTO DE FILTRO A FRIO

UNIDADES DA LIMITE MAXIMO (°C)
FEDERAGCAO Jan Fev Mar Abr Mai Jun Jul Ago Set Out Nov Dez
SP - MG - MS 14 14 14 12 8 8 8 8 8 12 14 14
GO-DF-MT-ES-RJ 14 14 14 14 10 10 10 10 10 14 14 14
PR-SC-RS 14 14 14 10 5 5 5 5 5 10 14 14

Os o6leos e gorduras vegetais e animais como matérias-primas na produgao
do biodiesel (FIGURA 2) sdo compostos de acidos graxos, com mais de 90% deles

entre 16 e 18 atomos de carbono.
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FIGURA 2 - COMPOSICAO DE ACIDOS GRAXOS DE ALGUNS DOS PRINCIPAIS OLEOS
VEGETAIS E GORDURAS ANIMAIS DISPONIVEIS PARA A PRODUCAO DE BIODIESEL
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FONTE: Adaptado de TYSON, K. S., MCCORMICK, R. L. 2006. BIODIESEL HANDLING AND USE
GUIDELINES.

Algumas destas cadeias de acidos graxos (FIGURA 3) sdo cadeias
hidrocarbdnicas saturadas (acidos palmitico e estearico) e as cadeias hidrocarbénicas

insaturadas (acidos oleico, linoleico e linolénico). 1. 121

FIGURA 3 - PRINCIPAIS ESTERES ALQUILICOS PRESENTES NA COMPOSIGAO DO BIODIESEL
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Dentro dos limites das especificagcdes, os diferentes niveis de saturagao
podem afetar algumas das propriedades do biodiesel. Isto significa que qualquer
derivado de biodiesel a partir destas matérias-primas apresentara problemas de
propriedades de fluxo frio ruim ou baixa estabilidade oxidativa ou, na maioria dos
casos, os dois problemas. [2

Os acidos graxos insaturados presentes na matéria-prima utilizada na
produgdo do biodiesel sdo susceptiveis a oxidagdo. A oxidacdo dos eésteres
insaturados durante o armazenamento pode conduzir a problemas como a formagao
de produtos secundarios como: aldeidos, cetonas, acidos organicos, produtos
poliméricos que ocorrem quando o combustivel € exposto ao ar, umidade, alta
temperatura, luz, ou mesmo devido ao material usado na construgéo do tanque ou a
presenca de tragcos de metais. Sendo assim, os processos de oxidacao do biodiesel
resultam na formagéo de sedimentos e de goma, juntamente com o escurecimento do
combustivel, o que provoca o entupimento do filtro, deposicdo na cédmara de

combustdo do motor e falhas nos varios componentes do sistema de combustivel.

1.2 PROPRIEDADES DE FLUXO A FRIO DO BIODIESEL

A viscosidade € uma das importantes propriedades fisicas que afetam a
utilizacdo do biodiesel como combustivel. A viscosidade € uma medida da fricgao
interna ou resisténcia de uma substancia ao fluxo. Com o aumento da temperatura a
substancia diminui a sua viscosidade e, portanto, é capaz de fluir mais faciimente. A
viscosidade afeta o funcionamento do equipamento de injecdo de combustivel,
especialmente em baixas temperaturas. A alta viscosidade leva a uma redug¢ao do
processo de atomizagdo do combustivel e menor operagdo dos injetores de
combustivel. I3

Quedas bruscas na temperatura ambiente promovem o aumento da
viscosidade e a cristalizacado de ésteres graxos saturados que, eventualmente, podem
causar o entupimento de filtros de 6leo e sistemas de injecdo. Esta tendéncia a
“solidificagcao” do combustivel € medida através dos pontos de névoa, de fluidez e
também de entupimento, que devem ser tanto mais baixos quanto possivel. ['4
Abaixamentos no ponto de fluidez, muitas vezes motivados pela aditivagdo com
inibidores de cristalizagéo, ['> 161 minimizam as restrigbes do biocombustivel as

variagbes de temperatura, evitando problemas de estocagem e de utilizagdo em
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regides mais frias. Obviamente, esse problema ndo é exclusivo do biodiesel, pois o
diesel de petréleo contém parafinas que apresentam tipicamente o mesmo
comportamento.

As propriedades a baixa temperatura do biodiesel sdo medidas pelos pontos
de névoa, de fluidez e de entupimento de filtro a frio de acordo com métodos padrao
da ASTM. O Ponto de Névoa (Cloud Point - CP) é definido como a temperatura em
que os cristais comegam a se formar no combustivel (didmetro de = 0,5 um), o Ponto
de Fluidez (Pour Point - PP) é definido como a temperatura em que a aglomeracéao de
cristais esta disseminada o suficiente para impedir o escoamento livre do fluido e o
ponto de entupimento de filtro a frio (Cold Filter Plugging Point - CFPP) é definido
como a maior temperatura na qual um determinado volume de biodiesel ndo passa
através de um dispositivo de filtragdo padronizado, sob vacuo, em um tempo
especificado quando resfriado, nas condi¢des prescritas no método de ensaio ASTM
D6371. 4

As propriedades de fluxo a frio do biodiesel sdo altamente correlacionados
com a composigao de acidos graxos. O biodiesel com alto teor de acidos graxos
saturados, como o 6leo de palma e 6leo de coco, ndo possui boa propriedade de fluxo
a frio. Por outro lado, o biodiesel com alto teor de acidos graxos insaturados possui
melhores propriedades a baixas temperaturas. No entanto, o biodiesel a partir de
acidos graxos altamente insaturados, com mais de duas ligagdes duplas, tem
problemas de oxidag&o. Portanto, em alguns paises, o teor de ésteres metilicos de
acidos graxos altamente insaturados em biodiesel € mantido baixo. ['7]

Os ésteres alquilicos sdo compostos por duas partes, a da cadeia de acido
graxo e do alcool. Portanto, ambas as partes dos ésteres alquilicos podem conduzir a
uma alteragao nas propriedades do combustivel.

Varias estratégias ja foram investigadas para a melhoria das propriedades de
fluxo a frio do biodiesel (FIGURA 4). Alguns métodos séo propostos na literatura para

melhorar o desempenho do biodiesel em regides de clima frio.
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FIGURA 4 - PROPOSTAS PARA MELHORAR AS PROPRIEDADES DE FLUXO A FRIO DO
BIODIESEL
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FONTE: Adaptado de KNOTHE, G., ENERGY & ENVIRONMENTAL SCIENCE, v. 2, p.759-766, 2009.

Para melhorar as propriedades de fluxo a frio do biodiesel, o uso de alcoois
com maior numero de carbonos na cadeia tem sido estudado. O ponto de névoa para
ésteres etilicos é de aproximadamente 2 °C menor que a dos ésteres metilicos
correspondentes, enquanto que os ésteres butilicos € 10 °C mais baixo do que os
ésteres metilicos. ['8 A reacido de transesterificacdo de dleos e gorduras utilizando
alcoois ramificados produz ésteres alquilicos com grupos volumosos.

Quando alcoxidos ramificados séo introduzidos nos ésteres de cadeia longa,
as interagdes intramoleculares sdo atenuadas e as temperaturas de cristalizagao
destes ésteres sao reduzidas. Portanto, a temperatura de cristalizagao do biodiesel €
melhorada se comparada aos ésteres metilico ou etilico. A principal desvantagem de
utilizar alcoois ramificados € que o processo de transesterificagcdo para obtencéo do
biodiesel € geralmente mais caro que os processos de transesterificacao utilizando o
metanol ou etanol, e que continuam como processos mais econdmicos para a
producéo do biodiesel. [19 20]

Outra maneira de melhorar as propriedades de fluxo do biodiesel é através da
modificagdo do perfil de acidos graxos pelo processo fisico de fracionamento por
cristalizagcado (winterizagdo). Este processo consiste em uma série de ciclos de
refrigeracao do biodiesel com a separag¢ao de componentes de alto ponto de fusao.

O processo de fracionamento do biodiesel gera uma melhoria das
propriedades de fluxo a frio do combustivel. Entretanto, este processo apresenta

algumas desvantagens, a remocgao das cadeias de acidos graxos saturados promove
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a reducao do numero de cetanos e a estabilidade oxidativa € diminuida, pela presenca
da grande quantidade de ésteres graxos insaturados.

A modificagdo genética é outra abordagem para a utilizagao de 6leos com um
perfil de acidos graxos modificados gerando propriedades mais vantajosas para a
producao do biodiesel. Knothe sugere o oleato de metila como principal componente
do biodiesel, na solucdo dos problemas técnicos associados para melhorar as
propriedades do biodiesel. Em termos de propriedades fisico-quimicas, o oleato de
metila apresenta temperatura de fusao igual a —20 °C sendo suficiente na maioria das
regides com clima frio, e apresenta viscosidade cinematica de 4,51 mm? s~' a 40 °C
até 21,33 mm?s'a—-10 °C. Com relacgio a estabilidade a oxidacao do oleato de metila,
este apresenta um periodo de indugado menor de 3 horas e € consideravelmente maior
do que outros ésteres poli-insaturados como o linoleato e linolenato de metila, desta
forma, ndo atende as normas americana (ASTM) e europeia (EN), sendo necessaria
a utilizacao de aditivos antioxidantes. Poucos trabalhos foram realizados na obtengao
de dleos geneticamente modificados para a producao de biodiesel, provavelmente
pelo longo tempo necessario no desenvolvimento de matérias-primas
modificadas. [2 21]

A utilizacdo de matérias-primas alternativas para a producao de biodiesel € de
grande interesse, pois 0 uso de matérias-primas convencionais nao € suficiente para
a substituicdo total do diesel. Portanto, os 6leos vegetais ndo comestiveis tém gerado
interesse significativo como o 6leo de pinhdo manso, 6leo de fritura e gordura de
animais e sao utilizadas para a producao de biodiesel. Porém, a maioria apresenta um
alto teor de acidos graxos saturados de C16-C1s. Por exemplo, pinhdo manso contém
aproximadamente 21-22% de acidos graxos saturados (palmitico e estearico),
produzindo um biodiesel com um ponto de névoa maior que 0 °C. Assim, apresentam
0s mesmos problemas técnicos. [#2

Em muitos estudos tém se mostrado que misturas de diesel com ésteres
metilicos promovem melhorias nas propriedades de fluxo. De modo geral, o ponto de
fluidez das misturas diesel/biodiesel com até 20% de biodiesel sofre uma reducgéo de
aproximadamente 10 °C, apenas com a realizagdo da mistura. No entanto, para
valores acima de 20% de biodiesel na mistura com o diesel de petrdleo, ocorrem
problemas relacionados com a operacionalidade a baixa temperatura. [20: 23-25]

A maioria dos combustiveis, como gasolina, querosene e o diesel apresentam

algumas limitagdes. Cerca de vinte propriedades destes combustiveis podem ser
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melhoradas, mantidas ou proporcionar novas caracteristicas pelo o uso de aditivos.
Os aditivos sao adicionados em concentragbes muito pequenas: a partir de alguns
ppm (partes por milhdo) até milhares de ppm. E importante que os aditivos
adicionados melhorem algumas propriedades e que ndo prejudiquem outras
propriedades dos combustiveis e, em geral, a qualidade. Alguns destes aditivos
podem ajudar a manter a qualidade dos combustiveis (por exemplo, antioxidantes,
estabilizantes, inibidores de corrosdo, e biocidas). Outros podem melhorar o
combustivel (por exemplo, melhoradores de fluxo, agente redutor de arraste,
demulsificante e antiespumantes); podem ser incluidos por razdes legais (por
exemplo, cores e marcadores) ou pode resolver problemas de motor (por exemplo,
controle de depdsito e de lubricidade). [?6]

Melhorias das propriedades de fluxo do diesel de petroleo tém sido
amplamente estudadas. Aditivos poliméricos representam uma classe de produtos
conhecidos como dispersantes, melhoradores de fluxo, modificadores de cristais,
redutores de ponto de fluidez e inibidores de deposi¢ao. Portanto, esses materiais sao
regularmente utilizados para controlar os fendmenos de cristalizagdo, reduzir a
viscosidade aparente, o limite de escoamento e ponto de fluidez de combustiveis
liquidos. A funcao principal destes aditivos é a de retardar ou modificar o processo de
cristalizagao dos constituintes parafinicos de 6leos combustiveis. Porém, em algumas
classes de compostos, € comum observar que sua agao exerce pouco ou nenhum
efeito sobre o ponto de névoa, porque a formagao inicial dos cristais n&o € inibida pela
sua presenca. [14. 23, 27-29]

Quando o diesel ou biodiesel é resfriado, o combustivel atinge uma
temperatura (ponto de névoa) na qual ocorre a formagao dos primeiros cristais com a
precipitacdo dos componentes de alto ponto de fusdo. As moléculas de parafinas
tendem a cristalizar primeiro na forma de agulhas, que vao se associando e formando
cristais maiores ou géis. Diminuindo a temperatura, esses cristais comegcam a se
aglomerar e formar uma rede cristalina, aprisionando as moléculas do combustivel
dentro da rede cristalina (ponto de fluidez) podendo entupir rapidamente linhas e filtros
de combustivel. A maneira mais simples de resolver esse tipo de problema é através
do uso de aditivos poliméricos que atuardo no controle do processo de cristalizacao.

A estrutura quimica dos aditivos poliméricos, utilizados como melhoradores
de fluxo a frio de petrdleo e derivados, assemelha se a um polimero pente como

mostrado na FIGURA 5. As cadeias laterais longas s&o adicionadas na estrutura
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principal do polimero e intercaladas com cadeias curtas. Essas cadeias laterais podem
ser lineares ou ramificadas e devem conter pelo menos 14 atomos de carbono para
que o aditivo possa interagir com a parafina. Os espagcamentos entre as cadeias
longas, obtidos através da presenca de cadeias laterais curtas, agem como diluentes

inertes e ajudam a controlar o grau de interagéo. [0

FIGURA 5 - ESTRUTURA QUIMICA DOS ADITIVOS POLIMERICOS
Cadeia polimérica principal
&~

/ “
\
Cadeia lateral longa Cadeia lateral curta

FONTE: Adaptado de RUDNICK, L. R., LUBRICANT ADDITIVES: CHEMISTRY AND
APPLICATIONS, 2009, CRC PRESS.

Nos aditivos, as moléculas de parafina cocristalizam nas longas cadeias
laterais ligadas na cadeia principal polimérica, inibindo, por impedimento estérico, a
sua aglomeracao e, consequentemente, a formagao de estruturas organizadas de
maiores dimensdes, responsaveis pela reducdo do fluxo de Oleos crus e seus
derivados. (3031

O mecanismo da acgédo dos aditivos melhoradores de fluxo € mostrado na
FIGURA 6.
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FIGURA 6 - MECANISMO DA AGAO DOS ADITIVOS POLIMERICOS
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FONTE: Adaptado de RUDNICK, L. R., LUBRICANT ADDITIVES: CHEMISTRY AND
APPLICATIONS, 2009, CRC PRESS.

Para que compostos poliméricos apresentem caracteristicas que os creditem
como aditivos redutores do ponto de fluidez, € necessario que estes contenham uma
fracao da molécula semelhante as “parafinas” presentes nos 6leos em questéo, para
que a cocristalizagéo ocorra eficientemente. ['4l O polimero também precisa conter um
componente polar que limite o grau de cocristalizagdo, além de apresentar uma
estrutura que, quando ligada ao cristal de parafina, interfira no crescimento do cristal.
Ainda, outras caracteristicas gerais do polimero devem ser consideradas, tais como
(a) a quantidade de grupamentos alquilicos substituidos na estrutura, que devem
conter comprimento de cadeia suficientemente longo; (b) o distanciamento e a massa
molar média das cadeias hidrocarbénicas pendentes; (c) quando se tratar de um
copolimero, a razdo média entre os comondmeros; (d) a estabilidade do aditivo; e (e)

a natureza amorfa ou cristalina do polimero. [4.32]
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Como visto, diversos fatores afetam a relagao estrutura versus atividade de
aditivos poliméricos redutores de ponto de fluidez. Para este estudo, muitos exemplos

sdo encontrados na literatura (FIGURA 7).

FIGURA 7 - ESTRUTURAS QUIMICAS DE ADITIVOS POLIMERICOS REDUTORES DE PONTO DE
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O uso de materiais poliméricos como aditivos em diversos trabalhos é
encontrado na literatura. Machado e colaboradores relatam os copolimeros de etileno
e acetato de vinila (EVA) com grau de acetato de vinila variando entre 20 a 80% na
composicao, utilizando de 50 a 5000 ppm para a reducdo do ponto de fluidez de
petroleo brasileiro. 31 Ashbaugh e colaboradores estudaram a influéncia de
segmentos amorfos e cristalinos em copolimeros em bloco de etileno e buteno na
modificagdo de cristais parafinicos utilizando solugdes de n-decano contendo alcanos
de 24 a 36 carbonos como modelo. 4 Marie e colaboradores descrevem o estudo do
EVA de baixa massa molar contendo 12 mol% de acetato de vinila como aditivo
(500 ppm) em duas solugdes-modelo: 1) solugédo de etilbenzeno contendo 5% em

massa de uma mistura (1:2:1) de eicosano (C20), docosano (Cz22) e tetracosano (C24);
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2) uma solugéo de querosene contendo 4% em massa da mistura de parafina (C21 a
Cas). 13°

Duffy e Rodger utilizaram o poli(acrilato de octadecila) como aditivo em
estudos de inibicdo de formacao de cristais parafinicos de octacosano (C2s) através
de métodos de Monte Carlo e simulagdo de dinamica molecular. 3¢

Na reducgao do ponto de fluidez em amostras de 6leo diesel brasileiro, Soldi e
colaboradores utilizaram copolimeros de metacrilato de metila e metacrilatos de
cadeia longa (tetradecila, hexadecila e octadecila) alcangando a redugao de 22 °C no
ponto de fluidez com a adigéo de apenas 50 ppm de aditivo. [?°

Terpolimeros com a-olefinas lineares, vinilicos e maleicos séo utilizados como
aditivos. Xu e colaboradores relataram a sintese de terpolimeros utilizando o 1-
octadeceno, estireno e anidrido maleico modificado com octadecilamina. O efeito
destes terpolimeros sobre as propriedades de fluxo a frio foram realizadas em um 6leo
cru e em uma solugéo contendo 4% em massa de hexatriacontano (Css) em decano
como modelos. 7]

Deshmukh e Bharambe sintetizaram copolimeros de acrilatos de alquila e
anidrido maleico parcialmente N-alquilada com hexadecilamina, para estudos
reoldgicos e de reducéo do ponto de fluidez de éleo cru (Guijarat, india). A reducéo de
27 °C no ponto de fluidez foi observada com a adigao de 1000 ppm do aditivo contendo
acrilato de tetradecila na composigdo do copolimero. [38

Baruah e colaboradores indicaram a utilizacdo de copolimeros de fumarato de
didocosila com acetato de vinila e (met)acrilatos de alquila como aditivos
melhoradores de fluxo a frio. 3

Copolimeros derivados do acido itacdnico e estireno foram estudados por Al-
Sabagh e colaboradores. O ponto de fluidez de um 6leo lubrificante foi reduzido em
33 °C com a adigao de 2000 ppm do copolimero de itaconoato de hexadecila e
estireno (1:1 de proporgdo molar). 140l

Al-Sabagh e colaboradores também estudaram copolimeros de estireno e
anidrido maleico. Esses aditivos foram investigados como melhoradores de fluxo a frio
de dleo cru egipcio e, com adi¢cao de 10.000 ppm houve a redugao do ponto de fluidez
de 27 °C para -3 °C. []

Sern e colaboradores estudaram doze compostos poliméricos e surfactantes,

dentre eles, duas amostra comerciais de surfactantes ndo ibnicos a base
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poli(oxietileno). Estes compostos foram testados para modificar o ponto de fluidez, a

adicdo de 2% em massa em ésteres metilicos de dleo de palma. 42

1.3 ADITIVOS POLIMERICOS PARA MELHORIA DE PROPRIEDADES DE FLUXO
A FRIO

Diversos problemas estao relacionados a cristalizagao de parafinas durante o
transporte, a estocagem e a utilizagao de 6leo diesel derivado de petrdleo parafinico,
principalmente onde as temperaturas de servigo sdo ou se tornam muito baixas,
ocasionando uma elevada frequéncia de manutencao de equipamentos e remoc¢ao de
depdsitos ja formados. Estes problemas vém sendo estudados e discutidos ha anos
pelos diversos setores da industria do petréleo e ainda nao foram totalmente
elucidados. A utilizacdo de aditivos, como um método preventivo de deposicédo e/ou
cristalizacdo das parafinas, tem sido bastante estudada em diversas regides do
mundo, porém muito pouco estudada no Brasil. Apesar da evolugdo dos aditivos
comerciais existentes, sabe-se que nao existe um aditivo universal, principalmente
porque a eficiéncia do aditivo depende da composigao quimica do dleo, que € muito
variavel.

Os mesmos problemas causados pelas parafinas sobre o fluxo a frio dos
derivados de petrdleo sdo observados no biodiesel e nas misturas biodiesel-
petrodiesel, limitando a comercializagdo do biocombustivel e também a diversificagao
de matéria-prima para a produgao de biodiesel. Ao contrario do que vem acontecendo
com o petrodiesel, os estudos para o estabelecimento de uma relacdo entre a
estrutura quimica do aditivo e as propriedades de fluxo a frio do biodiesel e de suas
misturas sdo muito raros.

Este trabalho visa estudar o comportamento de fluxo a frio de alguns tipos de
biodiesel na presenca de ésteres poliméricos estabelecendo a relacdo entre a
composicao dos diferentes tipos de biodiesel e a composicao dos aditivos poliméricos
auxiliando na elucidacido da relagdo estrutura versus desempenho dessa classe de
aditivo.

Para o desenvolvimento de aditivos como melhoradores das propriedades de
fluxo a frio do biodiesel puro e de suas misturas, a literatura mostra poucos trabalhos
utilizando aditivos poliméricos com grupos pendentes longos, se considerarmos a

diversidade de composicdo possivel variando a fonte oleaginosa. O estudo da
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composi¢cédo do aditivo e do efeito do posicionamento de grupamentos polares na
cadeia pendente e sua distancia do esqueleto polimérico também n&o tém sido
estudados com relagao ao efeito anticongelante destes biocombustiveis.

Outro estudo de interesse sobre o comportamento dos aditivos poliméricos
envolve o estudo da posigdo do grupo carbonila dos ésteres em relagdo a cadeia
principal dos copolimeros, uma vez que a literatura apresenta poucos estudos
estruturais deste tipo de polimero. [43 44l

Neste sentido, os derivados de acidos w-alquendicos, dentre os quais 0s
acidos 5-hexendico e 10-undecendico foram escolhidos nesse Trabalho para serem
utiizados em estudos de polimerizagdo e copolimerizagcdo com diferentes
comondmeros.

Os ésteres de 5-hexenoato de alquila apresentam trés grupos metilénicos
(CH2) e os ésteres de 10-undecenoato de alquila apresentam oito grupos metilénicos
(CH2) entre o grupo carboxilico e a insaturagao vinilica. Esta caracteristica se
assemelha com os monOdmeros do tipo a-olefinas que apresentam a insaturagao
isolada e amplamente utilizados em reacdes de copolimerizagdo por radicais

livres. [45. 46l

1.3.1 Acido 5-Hexenoico

Poucos trabalhos s&o encontrados na literatura sobre a sintese do acido 5-
hexendico e de seus derivados e nenhuma informagdo da sua utilizagdo como
mondémero em sinteses de materiais poliméricos.

Para a obtengao do acido 5-hexendico, a literatura relata que o processo
ocorre através da oxidagao da cicloexanona utilizando o peréxido de hidrogénio 30%.

O mecanismo de Baeyer-Villiger (FIGURA 8) envolve dois passos: 1) o ataque
nucleofilico na cetona para formar um aduto tetraédrico conhecido como intermediario
Criegee; 2) rearranjo concertado do intermediario Criegee para formar o éster ou
lactona e um &cido carboxilico. Quando o peroxido de hidrogénio € usado como
oxidante, a agua €& obtida como um produto em vez do acido, mas a reagéo

supostamente ocorre através do mesmo mecanismo. [47]
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FIGURA 8 - MECANISMO DE OXIDAGCAO DA CICLOEXANONA COM PEROXIDO DE HIDROGENIO
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Quando a cicloexanona reage com peréxido de hidrogénio, formam-se
misturas de perdxidos (FIGURA 9). 48]

FIGURA 9 - DERIVADOS DO PEROXIDO DA CICLOEXANONA
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Dependendo do método de preparacdo, uma ou outra dessas estruturas é
formada. Todas as outras conversdes do derivado do perdxido da cicloexanona
podem ser consideradas como o 1-hidroperoxi-cicloexanol (e), o que nao foi isolado
puro, mas Kharasch preparou analogos o-halogenados a partir do peréxido de

cicloexanona a-halogenado (FIGURA 10). [48 49]

FIGURA 10 - PEROXIDO DA CICLOEXANONA a-HALOGENADO
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A reacdo da quantidade equimolar de sulfato de ferro (Il) e derivados de
peréxido da cicloexanona gera um bom rendimento do acido dodecanodidico, em
conjunto com o acido caprdéico, acido w-hidroxi-caproico, acidos poliméricos e

cicloexanona. Em baixa temperatura entre —10 a 0 °C é favorecida a formacao do
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acido dodecanodidico (FIGURA 11). Estas reacbes se processam através de

mecanismo envolvendo radicais livres. 48 4°]

FIGURA 11 - REACAO DE FORMAGAO DO ACIDO DODECANODIOICO

HO. _OOH HO_ 00
Fe*2 3
— +Fe*® + HO
HO. OO 0

0O O
Dimerizacéo
ij — on T on

Varios processos se baseiam nas reacdes redox de derivados de peroxido da
cicloexanona e outros peroxidos aliciclicos. Reagdes com solugdes aquosas de 1-
hidroperoxicicloalcandis com quantidades equimolares de sais de ferro (ll) ou cobre
(1), na presenga de um excesso de haletos de hidrogénio (ou de seus sais), ou com
azidas de metais alcalinos, cianetos, ou outros sais, em temperatura entre =30 a 30 °C
geram bons rendimentos dos acidos m-alcanoicos substituidos correspondentes
(FIGURA 12). 48]

FIGURA 12 - OBTENCAO DO ACIDO »-ALCANOICO SUBSTITUIDO
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A oxidagao dos radicais livres por sais metalicos (FIGURA 13), geralmente de
haletos de ferro (lI) ou cobre (ll), envolvendo a reagdao acima, procede por
transferéncia da ligacéo, a redugao do sal metalico ocorre com a transferéncia direta

da ligagdo com o haleto, ligando-se ao radical livre no estado de transigéo. (48]

FIGURA 13 - REA(;AO DE OXIDACAO DOS RADICAIS LIVRES POR SAIS METALICOS
Re + M™Xn — [ReX-MXn-1 <> R-X MXn-1] — RX + M*=1X¢_1
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Na auséncia de um ligante adequado, os radicais livres sdo oxidados, em
condigdes analogas, por uma reagdo de competicdo que envolve a transferéncia de
elétrons. Por exemplo, acido dodecanodidico nao € produzido quando 1-
hidroperoxicicloexanol reage com uma mistura de FeSO4 e CuSOg4, o produto principal
da reacdo que € o acido 5-hexendico, que €& formado pelo mecanismo abaixo
(FIGURA 14). [48-59]

FIGURA 14 - OBTENCAO DO ACIDO 5-HEXENOICO
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: H XN OH
ij Fe*2 W\H/O +Fe(OH)2 Cu2 NN oy
_— 0 —

o)

Cu* + Fe(OH)*2 —> Cu*? + Fe(OH)"

Ndo se imagina que um ion carbdénio classico € produzido como um
intermediario na presente reagao, uma vez que quando é realizado em meio aquoso
ou alcodlico, apenas uma quantidade muito pequena de acido hexandico substituida
€ obtido. O rendimento 6timo de acido 5-hexendico ndo pode ser obtido se
quantidades cataliticas de sais metalicos forem utilizadas. Na pratica quantidades
relativamente altas de FeSOs (100-200% com base na H202) e quantidades

ligeiramente menores de CuSO4 (cerca de 50 mol%) sdo necessarios. [48-5]
1.3.2 Acido 10-Undecendico

O acido 10-undecenoico é obtido através da pirdlise do 6leo de ricino ou do
ricinoleato de metila. O 6leo de ricino apresenta em sua composi¢cao mais de 90% de
acido ricinoleico. O mecanismo ocorre por rearranjo de McLafferty do ricinoleato de
metila formando heptaldeido e o 10-undecenoato de metila, que depois da reagéo de
hidrdlise produz o acido 10-undecendico (FIGURA 15). 561

FIGURA 15 - REARRANJO DE McLAFFERTY DO RICINOLEATO DE METILA

O

O O O
f H,0
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Na literatura, diversos trabalhos sdo encontrados na producdo de materiais
poliméricos derivados do acido 10-undecendico. Poliésteres (FIGURA 16) e

poliamidas (FIGURA 17) sdo obtidos por polimerizagdo em etapas. [5¢!

FIGURA 16 - SINTESE DO POLI[(10-HIDROXI) UNDECANOATO]-co-[(10-HIDROXIMETIL)
DECANOATOQ]

OH
0] OH O 0]
WJ\
s OH s O 5 O
65
FIGURA 17 - SINTESE DO NYLON-11

0 1) HBr, peroéxido HoN Q __260°C
MOH 2) NHa/H,O 2 \/\(\%kOH “sobvacuwo

A polimerizacéo do 10-undecenoato de sédio em agua acima da concentragao
micelar critica é realizada em condi¢des altamente energéticas, como a utilizagdo de
raios gama e UV, o persulfato de amoénio utilizado como iniciador. Porém estes
métodos produzem oligdbmeros em baixos rendimentos. 571 A reagdo de
homopolimerizagdo do acido 10-undecendico também é encontrada na literatura
(FIGURA 18). O acido 10-undecendico €& esterificado com 2,6-dimetilfenol. A
polimerizagcdo do éster foi realizada com inicializagdo com metal de transi¢cao
contendo TiCls e aluminio ativado (AA) utilizando cloreto de dietilaluminio ou cloreto
de diisobutilaluminio em um sistema de coordenagdo. Apds a polimerizagdo, foi
realizada a hidrélise com uma base e depois com a conversio para acido. Entretanto,
para a obtengcdo destes polimeros em altos rendimentos, a reagdo dura duas

semanas. %8

FIGURA 18 - HOMOPOLIMERIZAGAO DO ACIDO 10-UNDECENOICO

TiCl; AA n n n
1) AR,CI )7 )7 )7
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1.3.3 Copolimeros de Anidrido Maleico

A copolimerizagcdo do anidrido maleico € bastante interessante, pois
dificiilmente obtém-se homopolimeros de anidrido maleico e, além disso, sua
copolimerizagcdo mostra uma forte tendéncia para a obtencdo de copolimeros
alternados. [

As reacbes de copolimerizagao via radicais livres resultam geralmente na
formacao de copolimeros aleatérios. Ao mesmo tempo, certos pares de monémeros
utilizados para a obtencdo de copolimeros, apresenta alternancia na formacéo,
independentemente da composicdo da mistura de monémeros. Este comportamento
€ caracteristico em um sistema de mondmeros doadores de elétrons e aceptores de
elétrons. Utilizando como exemplo, um sistema estireno e anidrido maleico, o estireno
€ um mondmero rico em elétrons, enquanto o anidrido maleico € um monémero
deficiente em elétrons. Alguns estudos sugerem que a tendéncia alternada em
algumas copolimeriza¢des poderia surgir a partir da participagcdo de um mondmero-
mondmero doador-receptor de elétrons ou a formacgao de complexo de transferéncia
de carga (CTC) na reagdo de propagacdo. Antes desta sugestdo, que tinha sido
geralmente assumido que qualquer tendéncia alternada era uma consequéncia das
reatividades inerentes dos mondmeros e radicais envolvidos. [59 60l

Os copolimeros de anidrido maleico sdo considerados polimeros funcionais
ou reativos. Sua reatividade se da através das unidades de anidrido maleico, presente
na cadeia principal do polimero, que reagem facilmente com nucledfilos (FIGURA 19)

como agua, alcoois, tidis, aminas, e outros. [0
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FIGURA 19 - MODIFICAGAO QUIMICA DE COPOLIMEROS DE ANIDRIDO MALEICO
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Os copolimeros de anidrido maleico e a-olefina apresentam uma estrutura
alternada dos dois monémeros e foram utilizados como aditivos redutores do ponto
de fluidez de 6leo cru. Khidr sintetizou copolimeros de anidrido maleico com 1-octeno
e 1-tetradeceno, as unidades do anidrido maleico dos copolimeros foram modificadas

com o reagente NAFOL1822B (uma mistura de alcoois graxos de Cis a Cz4). 14

1.3.4 Copolimeros de (Met)acrilato de Alquila

Assim como os copolimeros de anidrido maleico, os copolimeros de
(met)acrilato de alquila s&o mais estudados como aditivos poliméricos. Os mondmeros
acrilicos e metacrilicos copolimerizam entre si e também com um grande numero de
mondémeros vinilicos por polimerizacdo via radicais livres contribuindo para a
diversificagao estrutural dos aditivos poliméricos. 4]

Os copolimeros de acrilatos de alquila e a-olefina sdo obtidos por
polimerizagdo radicalar. Nassar e Ahmed sintetizaram copolimeros de acrilato de
butila com a-olefinas (1-octeno, 1-dodeceno, 1-tetradeceno e 1-octadeceno). Esses
copolimeros foram estudados como melhoradores de viscosidade e redutores do

ponto de fluidez de dleo lubrificante. [46]
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2 OBJETIVO

2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver aditivos poliméricos a partir de monémeros que apresentam um
grande distanciamento entre os grupos funcionais e o esqueleto polimérico principal,
visando o estudo da relagao entre a estrutura quimica e o desempenho do aditivo para
a melhoria das propriedades de fluxo a frio de biodiesel derivado de diferentes fontes

vegetais e de suas misturas biodiesel/diesel brasileiro.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Avaliar as propriedades de fluxo a frio, principalmente ponto de névoa e ponto
de fluidez, do biodiesel metilico comercial, biodiesel metilico de canola e de soja, e
das misturas de cada tipo de biodiesel com diesel de petroleo brasileiro, em diferentes
composigoes.

Sintetizar e caracterizar os aditivos poliméricos que apresentem
caracteristicas estruturais adequadas a melhoria das propriedades de fluxo a frio dos
diferentes tipos de biodiesel estudados e suas misturas.

Sintetizar e caracterizar copolimeros, de variadas composigdes, envolvendo
metacrilatos de alquila, acrilatos de alquila, anidrido maleico, maleatos de alquila e
ésteres de alquila derivados de acidos insaturados com diferentes tamanhos de
cadeia, tais como 5-hexenoato de alquila e 10-undecenoato de alquila.

Estudar a influéncia da natureza da matriz polimérica, da massa molar dos
polimeros, da composi¢cao dos copolimeros e da concentragéo dos variados materiais
poliméricos sobre o desempenho como aditivos, através da determinag¢ao do ponto de

névoa e de fluidez dos diferentes 6leos combustiveis aditivados.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

O biodiesel metilico comercial (teor de ésteres = 98,6%) e o dleo diesel S10
nao aditivado utilizados neste trabalho foram doados pela REPAR/PETROBRAS.

O biodiesel metilico de soja foi sintetizado pelo grupo de pesquisa
LEQUIPE/UFPR (teor de ésteres = 99,3%). O biodiesel metilico de canola B100 foi
doado pela UNIGRAZ/AUSTRIA (teor de ésteres = 99,6%).

Todos os solventes e reagentes utilizados: 2,2'-azo-bis(isobutironitrila) 98%
(AIBN - MERCK), Acido p-toluenossulfénico P.A. 98,5% (PTSA - VETEC), Acrilato de
metila 99% (SIGMA-ALDRICH), Acrilato de dodecila 90% (SIGMA-ALDRICH), Acrilato
de octadecila 97% (SIGMA-ALDRICH), Anidrido maleico 99% (VETEC), Cloreto de
colina 98% (EASTMAN KODAK), Cloreto de zinco 98% (MERCK), Cloroformio P.A.
99,8% (VETEC), Etanol P.A. 99,8% (VETEC), Metacrilato de metila P.A. 99% (SIGMA-
ALDRICH), Metanol P.A. 99,8% (VETEC), Peroxido de benzoila 75% (BPO - CARLO-
ERBA), Tolueno P.A. 99,5% (VETEC), Xileno P.A. (VETEC), Metacrilato de dodecila
96% (SIGMA-ALDRICH), Metacrilato de octadecila (SIGMA-ALDRICH) foram
purificados e/ou secos de acordo com a literatura. 6]

Os demais reagentes e solventes: 10-Undecenoato de butila 98% (SIGMA-
ALDRICH), 10-Undecenoato de etila 97% (SIGMA-ALDRICH), 10-Undecenoato de
metila 96% (SIGMA-ALDRICH), 1-Dodecanol 98% (SIGMA-ALDRICH), 1-
Hexadecanol 99% (SIGMA-ALDRICH), 1-Octadecanol 99% (SIGMA-ALDRICH), 1-
Octanol 99% (SIGMA-ALDRICH), 1-Tetradecanol 97% (SIGMA-ALDRICH), Acetato
de cobre hidratado (CARLO-ERBA), Acetato de etila P.A. 99,5% (NEON); Acido 10-
undecenoico 98% (SIGMA-ALDRICH), Acido sulftrico concentrado 98% (BIOTEC),
Cicloexanona (SYNTH), Cloroférmio deuterado (SIGMA-ALDRICH), Eter de petroleo
30-60 °C (VETEC), Eter etilico 99,5% (VETEC), Florisil 60-100 mesh (SIGMA-
ALDRICH), Hexano 99% (VETEC), Hidroquinona 99% (CHIMIE TEST), Perdxido de
hidrogénio 30% (BIOTEC), Silica gel 60 G (MERCK), Sulfato de cobre pentahidratado
(RIEDEL-DE HAEN), Sulfato de ferro heptahidratado (IMPEX), Sulfato de magnésio
anidro (VETEC); Sulfato de soédio anidro (VETEC), Tetraidrofurano (Grau
espectroscopico UV/HPLC) 99,5% (VETEC), trifluoreto de boro eterato (Et2O.BF3)
48% (ACROS), foram utilizados como recebidos.
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3.2 SINTESE DOS MONOMEROS

Todos os procedimentos descritos a seguir foram realizados, no minimo, em

duplicata para a confirmacgao dos resultados.
3.2.1 Sintese dos Acrilatos de Alquila e Metacrilatos de Alquila

Os monbémeros acrilicos e metacrilicos foram obtidos através da reacao de
transesterificacdo do (met)acrilato de metila com alcoois de diversos tamanhos de

cadeia na raziao molar 3:1.

O O

\HJ\O/ . R—OH PTSA/HQ \HJ\O/R. . MeOH

R R =H, CHj R
R'=Cg, Cq2,Cq4, C1s€Cyg

Para a sintese do acrilato de octila foram adicionados a um baldo de fundo
redondo de 100 mL, acrilato de metila (27 mL, 0,3 mol), 1-octanol (15,75 mL, 0,1 mol),
acido p-toluenossulfénico (PTSA, 1,712 g, 9 mmol, 3 mol%, em relagdo ao mondmero)
como catalisador e hidroquinona (HQ, 0,6607 g, 6 mmol, 2 mol%, em relagédo ao
mondmero) como inibidor de polimerizagao.

A reacéao foi realizada a 110 °C por 17 horas. O excesso de acrilato de metila
foi destilado a presséo reduzida e o meio reacional foi solubilizado em hexano e
purificado em coluna contendo Florisil®. A solugdo contendo o produto foi seca com
sulfato de sédio anidro, filtrada e, para eliminacdo do solvente, foi utilizado o
rotaevaporador. O produto obtido foi caracterizado por FTIR e RMN de 'H e "3C.

Esta metodologia foi utilizada para a sintese dos acrilatos de tetradecila,
hexadecila, utilizando os alcoois, 1-tetradecanol, 1-hexadecanol e em cada sintese
respectivamente.

A mesma metodologia foi utilizada também para a sintese dos metacrilatos de
octila, tetradecila, hexadecila, utilizando os alcoois 1-octanol, 1-tetradecanol, 1-

hexadecanol, respectivamente.
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3.2.2 Sintese do 5-Hexenoato de Alquila

3.2.2.1 Sintese do acido 5-hexendico

O HO. _OOH

O FeSO, O
2V2 CUSO4 /\/\)J\
— . OH

A uma solugdo de cicloexanona (5,2 mL; 50 mmol) em metanol (5,0 mL),
preparada em um baldo de fundo redondo de 50 mL, foi adicionado perdxido de
hidrogénio 30% (11,4 mL; 0,1 mol) gota a gota, a temperatura ambiente (20-25 °C),
durante 30 minutos. Esta solugao foi adicionada sobre uma solugdo aquosa, contida
em um baldo de fundo redondo de 250 mL, composta por FeS04.7H20 (13,9 g;
50mmol) e CuS04.5H20 (12,5 g; 50 mmol) em 90 mL de agua destilada. O meio
reacional foi mantido entre 18-20 °C, sob agitacdo magnética durante 2 horas. A fase
aquosa foi separada e a fase organica foi trés vezes lavada com éter etilico (10 mL).
A fase organica foi lavada com uma solugédo aquosa de NaOH 20% e a camada
alcalina foi acidificada com uma solucdo aquosa de H2S04 20% até o pH 2, sendo
extraido com éter etilico (10 mL) trés vezes. A solugao etérea foi seca com MgSOa4
anidro e para eliminagao do solvente foi utilizado o rotaevaporador. A purificagdo do

acido 5-hexendico foi realizada através da destilacdo a pressao reduzida.

3.2.2.2 Preparacéao do 1-hidroxi-1’-hidroperoxidicicloexila

O H205 HO O-O OOH
{l H,SO4
—>

O peréxido de hidrogénio 30% (6,0 mL; 50 mmol) foi adicionado, gota a gota,
sobre uma mistura de cicloexanona (5,2 mL; 50 mmol) e H2SO4 2 mol L' (0,5 mL;
1mmol) contido em béquer de 100 mL. A temperatura desta solugao foi mantida em

35 °C durante 45 minutos. O produto sélido formado foi triturado, com o auxilio de um
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bastdo de vidro e lavado com agua destilada gelada. O solido umido foi utilizado na

etapa seguinte de preparag¢ao do acido 5-hexenadico.
3.2.2.3 Preparacao do acido 5-hexendico
HO O-O OOH

FeSO, 0]
Cu(AcO), /\/\)J\
> = OH

Em um baldo de fundo redondo de 1 litro de capacidade, foi preparada uma

solugédo de FeS04.7H20 (13,9 g; 50 mmol) em 200 mL de metanol e a esta solugéo,
foi adicionado acetato de cobre (Cu(AcO)2.H20; 17,5 g; 88 mmol) formando uma
suspensao. O peroxido preparado na etapa anterior, ainda umido, foi adicionado
rapidamente a suspensao. A temperatura do meio reacional foi mantida em 10 °C
através de um banho de gelo, e permaneceu sob agitacdo magnética durante 1 hora.
O excesso de metanol foi evaporado até um quarto do volume inicial. Nesta solugao
foram adicionados 25 mL de solugdo de H2SO4 2 mol L~ e os precipitados inorganicos
formados foram separados por filtragao simples. A solugao alcodlica foi acrescida de
50 mL de éter de petrdleo para realizar a extragdo do produto. Em seguida, mais duas
extragdes foram realizadas (50 mL de éter de petroleo em cada) e uma ultima extragcéo
foi realizada utilizando éter etilico (50 mL). As fases organicas reunidas e para a
eliminacao do solvente foi utilizado o rotaevaporador e o acido 5-hexendico puro foi

obtido em uma etapa posterior de destilagdo a pressao reduzida.

3.2.2.4 Sintese do 5-hexenoato de metila

o PTSA o

/\/\)J\ + MeOH /\/\)J\ - T RO
= OH = @)

O acido 5-hexendico (0,952 g; 83,4 mmol) foi submetido a reagdo de
esterificagcdo com excesso de metanol (13,4 mL 0,33 mol) na presenga de acido p-
toluenossulfénico (0,1586 g; 0,83 mmol; 1 mol%, em relagdo ao acido) como
catalisador e hidroquinona como inibidor de polimerizagcéo (0,1837 g; 1,66 mmol;

2 mol%, em relagao ao acido). A reagao foi realizada a 80 °C por 17 horas. Ao final da
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reacao, o metanol foi retirado utilizando o rotaevaporador e o produto foi lavado com
solucdo aquosa de NaOH 20% e extraido com cloroférmio (10 mL, por duas vezes). A
solugao do produto em cloroférmio foi seca com MgSOa4 anidro, filtrada e o solvente
foi retirado em evaporador rotatério. O produto liquido obtido foi seco em estufa a

vacuo, a 60 °C, até massa constante.
3.2.3 Sintese do 10-Undecenoato de Alquila
3.2.3.1 Sintese do liquido idnico cloreto de colina cloreto de zinco

HO [ _ HO / _
NN of +2zncl, —= N OND ZnyCls

Em um baldo de fundo redondo de 100 mL, o cloreto de colina (5,07 g;
36,3mmol) foi misturado com cloreto de zinco (9,9 g; 72,6 mmol) e aquecidos a 150 °C

com agitagdo magnética até a obtengdo de um liquido incolor.

3.2.3.2 Sintese do 10-undecenoato de alquila, utilizando o catalisador cloreto de

colina cloreto de zinco

) )

1 LI 1
/\OJ\M/\ + R=OH —— R\OJ\M/\ + EtOH

8 8

Para a sintese do 10-undecenoato de octadecila foram adicionados a um
baldo de fundo redondo de 100 mL, o 10-undecenoato de etila (5,69 mL, 0,024 mol),
1-octadecanol (6,5 g, 0,024 mol) e liquido i6nico cloreto de colina cloreto de zinco
(10g, 0,024 mol,) como catalisador em quantidades equimolares. A reacao foi
realizada a 120 °C, com agitagdo magnética durante 17 horas. A camada superior
contendo os reagentes e o produto foi separada ainda quente e o produto foi purificado
por cromatografia em coluna utilizando Silica gel 60 G como eluente, a solugao de

acetato de etila:hexano 90:10 (v/v).
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3.2.3.3 Sintese do 10-undecenoato de alquila, utilizando o catalisador acido p-

toluenossulfénico

O 0

. PTSA -
/\Ms)LOH + R—OH - _ - MO/R t* hO

R'=Cy4, Cg, C12, C14, C15€Cyg

Em um baldo de fundo redondo de 250 mL foram adicionados o acido 10-
undecendico (10 mL, 49,5 mmol) e o 1-octadecanol (12,172 g, 45 mmol). Foi utilizado
o acido p-toluenossulfonico (0,2825 g, 1,485 mmol, 3 mol% em relagao ao acido) como
catalisador e o tolueno (95 mL, 1 mol L="). Foi montado um sistema de destilagdo
contendo um Dean-Stark e foi mantido em refluxo durante 15 horas. O meio reacional
foi precipitado em metanol por duas vezes. O produto obtido foi utilizado o
rotaevaporador para a retirada do solvente, e em seguida, levado a estufa a vacuo
60 °C para secagem.

Esta metodologia foi utilizada para a sintese dos 10-undecenoatos de octila,
dodecila, tetradecila, hexadecila, utilizando os alcoois, 1-octanol, 1-dodecanol, 1-

tetradecanol e 1-hexadecanol em cada sintese respectivamente.
3.3 SINTESE DOS COMPOSTOS POLIMERICOS

Todos os procedimentos descritos a seguir foram realizados, no minimo, em

duplicata para a confirmacao dos resultados.
3.3.1 Polimerizagéo do Acrilato de Metila

O BPO n
\O)v Tolueno 85°C N2 O

O
/

Em um baldo de fundo redondo de 25 mL foram adicionados o acrilato de

metila (5 mL; 0,055 mol), peréxido de benzoila (0,3997 g; 1,65 mmol; 3 mol%) como
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iniciador de polimerizagéo, tolueno (2,75 mL; 20 mol L") e atmosfera de nitrogénio. A
reacao foi realizada a 85 °C, com agitagdo magnética durante 24 horas. O polimero
formado foi purificado por precipitacgdo em metanol, solubilizado em cloroférmio e
precipitado novamente em metanol. O polimero foi seco em estufa a vacuo, em

temperatura de 60 °C até massa constante.

3.3.2 Copolimerizacao do Acrilato de Metila e 10-Undecenoato de Metila

n n
__BPO éjﬁ%
~ )J\/ + < )M Toluen0850N2 /O /)/R/g/o
0
\

Em um baldo de fundo redondo de 100 mL foram adicionados o acrilato de
metila (0,9 mL; 0,01 mol), o 10-undecenoato de metila (2,25 mL; 0,01 mol), o peréxido
de benzoila (0,1453 g; 0,6 mmol; 3 mol%) como iniciador de polimerizagao, tolueno
(10,0 mL; 2 mol L") e atmosfera de nitrogénio. A reacgéo foi realizada a 85 °C, com
agitacdo magnética por 24 horas. O copolimero formado foi purificado por precipitagéo
em metanol, solubilizado em cloroférmio e precipitado novamente em metanol. O
copolimero foi seco em estufa a vacuo, em temperatura de 60 °C.

Esta metodologia foi utilizada para as sinteses dos copolimeros de acrilato de
metila e 10-undecenoato de metila nas razdes de alimentagéo de (6:1 e 3:1) (acrilato

de metila:10-undecenoato de metila).

3.3.3 Copolimerizagao do Anidrido Maleico e 10-Undecenoato de Alquila

—-cH—cH
0 ﬂ BPO/Tolueno/N, (CHz)a J\ )Q
R —_—_—
Avne®t oPh o A

R

R =Cy4, Cg, Cq2, Cy4, C16 €Cyg

Em um baldo de fundo redondo de 25 mL foram adicionados o anidrido
maleico (0,9806 g; 0,01 mol), o 10-undecenoato de butila (2,4038 g; 0,01 mol), o
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peréxido de benzoila (0,1453 g; 0,6 mmol; 3 mol% em relagdo aos monémeros) como
iniciador de polimerizagéo e o tolueno (10,0 mL; 2 mol L=") em atmosfera de nitrogénio.
A reacéo foi realizada a 85 °C, com agitacdo magnética por 24 horas. O copolimero
formado foi purificado por precipitagado em metanol gelado, solubilizado em cloroférmio
e precipitado novamente em metanol gelado. O copolimero foi seco em estufa a
vacuo, em temperatura de 40 °C.

Esta metodologia foi utilizada para as sinteses dos copolimeros de anidrido
maleico e 10-undecenoato de butila nas razdes de alimentagéo de (1:2 e 2:1) (anidrido
maleico:10-undecenoato de butila).

A mesma metodologia foi utilizada para a sintese dos copolimeros de anidrido
maleico e 10-undecenoato de octila, dodecila, tetradecila, hexadecila e octadecila na
razao de alimentacdo (2:1) (anidrido maleico:10-undecenoato de alquila) em cada

sintese respectivamente.

3.3.4 Modificagao Quimica dos Copolimeros de Anidrido Maleico e 10-Undecenoato

de Alquila
ROH/PTSA
— ] [ ]
—[—CHZ CH In J\ k Xileno - _‘_CHz (I:H In [ Im
CH2)8 (CHls o o
S
? O ? O Rl R"
R R
R= C4, Cg, C12, C14, C16 e C18 R= C41 C8v C121 C14, C16 € C18

R' = alcool, ROH
R" = H, Alcool ROH

Em um baldo de fundo redondo de 50 mL foram adicionados o copolimero de
anidrido maleico e 10-undecenoato de butila razdo de alimentacdo (2:1) (0,5 g;
3,17 mmol g~ de anidrido maleico), o 1-octanol (2 mL; 12,68 mmol). Foi utilizado o
acido p-toluenossulfénico (0,0603 g; 0,317 mmol, 10 mol% em relagdo ao anidrido
maleico) como catalisador e o xileno (16 mL; 1 mol L-"). Foi montado um sistema de
destilacdo contendo um Dean-Stark e o meio reacional foi mantido em refluxo durante
24 horas. O copolimero modificado foi purificado por precipitacdo em metanol,
solubilizado em cloroférmio e precipitado novamente em metanol. O copolimero foi

seco em estufa a vacuo, em temperatura de 40 °C, até massa constante.
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3.4 CARACTERIZACAO

3.4.1 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho

Os espectros na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
foram obtidos no espectrébmetro HARTMANN & BRAUN - BOMEM MB-100
(DQUI/UFPR) com 32 varreduras por minuto, com resolugdo de 4 cm~', na faixa de
4000 a 400 cm~'. As amostras foram preparadas na forma de filme sobre célula de
KBr ou na forma de pastilha por prensagem da amostra solida dispersa em KBr

pulverizado.

3.4.2 Ressonancia Magnética Nuclear

As andlises por espectrometria de ressonancia magnética nuclear de
hidrogénio (RMN de 'H) e de carbono (RMN de '3C) foram realizadas em um
espectrometro BRUKER - AC200 (200 MHz - DQUI/UFPR) ou Avance 400 (400 MHz
- DBIOQUI/UFPR) utilizando cloroférmio deuterado como solvente e tetrametilsilano
como referéncia interna. A analise por RMN de 'H permitiu determinar a razdo molar
do anidrido maleico e 10-undecenoato de alquila presente nos copolimeros, com
referéncia a literatura 2. A proporgdo molar do anidrido maleico no copolimero foi

determinada utilizando a equagéao 1.

Ay
(Ax+Aq)

% Anidrido maleico= [ ] .100 (1)
Em que A1 e A2 sdo as areas dos sinais em 4,05 ppm (-O-CHz2-) grupo do 10-
undecenoato de alquila e em 2,94 ppm (-HC-CH-) das unidades de anidrido maleico,

respectivamente.
3.4.3 Volumetria de Neutralizagao
Para a determinagcdo da propor¢ao entre os comondmeros contidos nos

copolimeros e o grau de esterificacdo dos copolimeros modificados, utilizou-se

também a técnica de volumetria de neutralizagdo com referéncia a literatura 63, para
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qual se solubilizaram 50,0 mg de produto em 20,0 mL de uma mistura de isopropanol
e tolueno 1:1 (v/v). Esta solugéo foi titulada com uma solugao etandlica padronizada
de KOH 0,1 mol L, utilizando-se solugéo etandlica de fenolftaleina 0,1% (m/v) como

indicador. Esta determinacao foi realizada em duplicata.

3.4.4 Cromatografia de Permeacao em Gel

Para a determinagdo da massa molar aparente dos copolimeros e dos
copolimeros modificados, as analises por cromatografia de permeagéao em gel (GPC)
foram realizadas no equipamento WATERS 1515 (DQUI/UFPR), com detector de
indice de refracdo WATERS 2487 com colunas TSKgel G2000HXL e G1000HXL
acopladas em série. Em seguida, todas as amostras foram solubilizadas utilizando
tetraidrofurano (THF grau cromatografico) que também foi utilizado como fase movel.
As condigdes utilizadas no equipamento foram: fluxo de 1,0 mL min~', pressao de 860-
1100 bar, forno da coluna (PE003 - HPLC/GPC - WATERS) em condigao isotérmica
de 40 °C. A calibragao realizada empregou uma curva de padrdes de poliestireno de

diferentes massas molares.

3.4.5 Analise Termogravimétrica

As analises termogravimétricas (TGA) foram realizadas no equipamento
NETZSCH STA 449 Jupiter F1 (DQUI/UFPR), com taxa de aquecimento 10 °C min,
em atmosfera de nitrogénio (40 mL min"), na faixa de temperatura de 25-700 °C, com

10 mg da amostra em um cadinho de alumina.

3.4.6 Calorimetria Exploratoria Diferencial

As analises de calorimetria exploratdria diferencial (DSC) foram realizadas no
equipamento NETZSCH DSC 200 Maia F3 (DQUI/UFPR), em atmosfera de nitrogénio
(40 mL min~'), com taxa de aquecimento de 10 °C min~'. Um cadinho de aluminio
vazio foi utilizado como referéncia e a massa da amostra usada foi de 10 mg,
aproximadamente. Os copolimeros foram analisados a partir da temperatura ambiente

até 100 °C, permanecendo nesta temperatura durante 5 minutos em condi¢des
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isotérmicas, resfriando para —35 °C permanecendo nesta temperatura em isoterma

por 5 minutos e aqueceu-se novamente até 100 °C.

3.4.7 Determinagao do Ponto de Fluidez e Ponto de Névoa

A avaliagcéo do desempenho dos polimeros como aditivos foi realizada através
da determinagao do ponto de fluidez e do ponto de névoa. Amostras aditivadas
(concentragdes de 1000 ppm) e nao aditivadas utilizando biodiesel puro (B100), assim
como em misturas B10 e B20 biodiesel-diesel (6leo diesel S10), foram avaliadas no
equipamento TANAKA Mini Pour/Cloud Point Tester MPC-102L (DQUI/UFPR),
utilizando um frasco de vidro cilindrico com volume de amostra de 4,5 mL contendo
um selo refletor na parte inferior. A medida do ponto de fluidez foi feita através da
norma (ASTM D6749), e a medida do ponto de névoa foi realizada através da norma
(ASTM D7683).

3.4.8 Cromatografia em Fase Gasosa com Detector por lonizagdo em Chama

A andlise do perfil de acidos graxos presente no biodiesel foi realizada no
cromatégrafo em fase gasosa AGILENT GC7890 com detector por ionizagdo em
chama (GC-FID) (UNIGRAZ/AUSTRIA), injetor split/splitless e coluna DB-WAX (Fase
estacionaria de poli(etileno glicol) 30 m x 0,25 mm x 0,25 um). Para a analise, uma
solugao foi preparada em um baldo volumétrico de 10 mL com 100 mg da amostra e
50 mg de heptadecanoato de metila como padréo interno e o volume completado com
tolueno. O volume de 1 uL da solucéo foi injetada, a temperatura do injetor de 250 °C,
no modo split na razao de 100:1, com fluxo constante de hélio de 0,7 mL min~'. Os
parametros de operagao foram as seguintes: temperatura inicial do forno 60 °C em
condigdes isotérmicas de 2 minutos, 12 rampa com uma taxa de aquecimento de
10 °C min~" até 200 °C, a 22 rampa com uma taxa de aquecimento de 5 °C min~"' até
240 °C, apos alcangar essa temperatura, um patamar de 7 minutos. O método utilizado

foi conduzido com base na norma (EN 14103).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

O objetivo deste trabalho foi a obtengdo materiais poliméricos na forma de
pente, isto €, contendo longos grupos hidrocarbdnicos pendentes ligados a cadeia
polimérica principal para a utilizagdo como aditivos melhoradores das propriedades
de fluxo a frio de biodiesel e de suas misturas com oleo diesel.

O efeito do tamanho do grupo pendente foi investigado através do estudo do
desempenho de ésteres poliméricos de tamanhos variados obtidos a partir de
unidades de anidrido maleico presentes no esqueleto polimérico. Por outro lado, o
efeito da posicdo do grupamento polar éster foi estudado através da sintese de
copolimeros contendo unidades de 10-undecenoato de alquila, de tamanhos variados.

Através do estudo do desempenho dos diferentes copolimeros sobre as
propriedades de fluxo a frio dos 6leos combustiveis é possivel estabelecer uma
relagao entre a estrutura quimica dos aditivos, inéditos na literatura, e o desempenho

dos mesmos na aplicacado desejada.

4.1 MONOMEROS (MET)ACRILATOS DE ALQUILA

A sintese de acrilatos e metacrilatos de alquila, denominados (met)acrilatos
de alquila quando a citacdo diz respeito a ambos, foi realizada de acordo com o
procedimento experimental descrito por Soldi e colaboradores. %1 A etapa de
purificagdo dos monémeros (met)acrilicos foi aprimorada. Apds a reagao, 0 excesso
de acrilato de metila foi destilado a pressdo reduzida (para ser reutilizado
posteriormente) e 0 meio reacional remanescente foi solubilizado em hexano. Desta
forma, ocorre a precipitagcdo do PTSA e da HQ, sendo feita a remogao dos mesmos
por filtracdo simples. A solucdo contendo o produto foi purificada por filtracdo em
coluna contendo Florisil® ativado. O produto, ainda solubilizado em hexano, foi seco
utilizando o sulfato de sédio anidro como dessecante, depois foi filtrado e o solvente
foi removido utilizando o rotaevaporador. Os rendimentos obtidos foram: acrilato de
octila 43%, acrilato de tetradecila 94% e acrilato de hexadecila 88%.

Na FIGURA 20, os resultados da analise por FTIR mostraram a formagao dos

ésteres monoméricos (acrilatos de alquila).
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FIGURA 20 - ESPECTRO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO DOS ACRILATOS DE ALQUILA
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Ao analisar as bandas mais importantes nos espectros de FTIR dos
mondémeros acrilicos foi observado o mesmo perfil. Todos apresentaram bandas na
regido correspondente a banda de vibragdo de estiramento da ligagdo C-H de
carbonos sp? e sp?(3150-2750 cm™'), mais intensas em comparacgéo as do acrilato de
metila; o estiramento da ligagdo C=0 de carbonila (1728 cm™); deformacgéo da ligagédo
C=C em 1637 e 1620 cm~' (conformacao s-cis e s-trans); deformagédo em 1468 cm™"
(grupo CHz2); deformagdo em 1408 cm~" (ligagdo C-H em carbono sp?); deformacgéo
em 1379 cm~" (grupo CHa); bandas em 1296, 1271 e 1190 cm~' do estiramento C-O
de ésteres a,B-insaturados; duas bandas em 964 e 810 cm™' pela deformagdo da
ligacao C-H (fora do plano) em ligagdes duplas monossubstituidas e, por fim, banda
em 721 cm~' (deformagéo rocking) movimento associado a quatro ou mais grupos CH>
em uma cadeia alifatica (denominada de banda de cadeia longa).

Os espectros de RMN de 'H dos acrilatos de alquila foram idénticos na sua
multiplicidade dos sinais e no deslocamento quimico, diferenciando-se apenas na
integracédo dos sinais relativos aos hidrogénios metilénicos. As principais alteragdes
no espectro de RMN de 'H do acrilato de metila que confirmaram a formagdo dos

acrilatos de alquila (FIGURA 21) estdao apresentadas na TABELA 3 respectivamente.

FIGURA 21 - REPRESENTAGCAO DAS ESTRUTURAS QUIMICAS DOS MONOMEROS ACRILATO
DE METILA E ACRILATO DE ALQUILA

Ha (@) Ha| @)
S _ch, )\Hk _CH,CH,(CH,),CHs
HC)\(U\O d He O 4q e f g

TABELA 3 - ASSINALAMENTO DOS SINAIS DE HIDROGENIO DOS ESPECTROS DE RMN
DE 'H PARA O ACRILATO DE METILA E DOS ACRILATOS DE ALQUILA

Hidrogénio Acrilato de metila Acrilato de alquila
& em ppm (J em Hz) & em ppm (J em Hz)
a 6,41(dd, 17,3:1,7) 6,41(dd, 17,3:1,7)
b 6,12(dd, 17,3:10,3) 6,12(dd, 17,3:10,3)
c 5,82(dd, 10,3:1,7) 5,82(dd, 10,3:1,7)
d 3,76(s) 4,15 (t)
e - 1,67(q)
f - 1,27(s)
g - 0,88(t)
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Na FIGURA 22 pode ser observado o espectro de RMN de 'H do acrilato de
dodecila, como um exemplo dos acrilatos de alquila.

FIGURA 22 - ESPECTRO DE RMN DE '"H DO ACRILATO DE DODECILA (200 MHz, CDCls)
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O espectro de RMN de 'H do acrilato de dodecila, apresentou um duplo
dubleto em 6,41 ppm para um hidrogénio (Ha) com constante de acoplamento (J) de
17,3 e 1,7 Hz; um duplo dubleto em 6,12 ppm para um hidrogénio (Hb) com constante
de acoplamento (J) de 17,3 e 10,3 Hz; um duplo dubleto em 5,82 ppm para um
hidrogénio (Hc) com constante de acoplamento (J) de 10,3 e 1,7 Hz; um tripleto em
4,15 ppm para os hidrogénios metilénicos (Hd) ligados ao oxigénio do éster; um
quinteto em 1,67 ppm para os hidrogénios metilénicos (He) (-O-CH2-CH2-CHz2-); um
singleto em 1,27 ppm para os hidrogénios metilénicos (Hr) € um tripleto em 0,88 ppm
para os hidrogénios (Hg) metilicos.

A FIGURA 23 apresenta o espectro de RMN de '3C do acrilato de dodecila.
Os sinais em: 166,3 ppm do carbono da carbonila de éster; sinais referentes ao
carbonos sp? da ligagdo dupla terminal em 130,4 ppm do carbono metinico e 128,6

ppm do carbono metilénico; 64,7 ppm (-O-CHz-) sinal que corresponde ao carbono
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oximetilénico; sinais entre 31,9 e 22,7 ppm dos carbonos metilénicos do grupo alquila
e sinal em 14,1 ppm do carbono metilico confirmaram a estrutura do produto

sintetizado.

FIGURA 23 - ESPECTRO DE RMN DE "3C DO ACRILATO DE DODECILA (50 MHz, CDCls)
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Os metacrilatos de alquila também foram obtidos utilizando a metodologia da
sintese dos mondmeros acrilicos. Os rendimentos foram: metacrilato de octila 57%,
metacrilato de tetradecila 90% e metacrilato de hexadecila 60%.

De acordo com a FIGURA 24, os resultados da analise por FTIR mostraram a
formacgao dos ésteres monoméricos (metacrilatos de alquila).

Ao analisar as bandas mais importantes nos espectros de FTIR dos

metacrilatos de alquila, observou-se o0 mesmo perfil no espectro.
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FIGURA 24 - ESPECTRO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO DOS METACRILATOS DE ALQUILA
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Todos os espectros dos metacrilatos de alquila (FIGURA 24) apresentaram
bandas na regido correspondente ao estiramento da ligagdo C-H de carbonos sp? e
sp3 (3150-2750 cm~') de maior intensidade que as do espectro do metacrilato de
metila. Comprovou-se também a formagao dos metacrilatos de alquila pela presencga
de: estiramento da ligagdo de C=0 de carbonila (1720 cm~"); deformagao da ligagao
C=C em 1639 cm~'; deformacg&o em 1468 cm~' (grupo CH2); deformagao em 1408 cm-~
' (ligagdo C-H em carbono sp?); deformagédo em 1377 cm™" (grupo CHa); bandas em
1321, 1296 e 1165 cm~" do estiramento C-O de ésteres a,B-insaturados; vibragao de
duas bandas em 964 e 810 cm~" pela deformacao da ligagdo C-H (fora do plano) em
ligagdes duplas monossubstituidas e banda em 721 cm~! (deformacéo rocking),
movimento associado a quatro ou mais grupos CH2 em uma cadeia alifatica.

Os espectros de RMN de 'H dos metacrilatos de alquila foram idénticos na
sua multiplicidade dos sinais e no deslocamento quimico, diferenciando-se apenas na
integracado dos sinais relativos aos hidrogénios metilénicos. As principais alteragdes
no espectro de RMN de 'H do metacrilato de metila que confirmaram a formagé&o dos
metacrilatos de alquila (FIGURA 25) estdo apresentadas na TABELA 4

respectivamente.

FIGURA 25 - REPRESENTAGCAO DAS ESTRUTURAS QUIMICAS DOS MONOMEROS
METACRILATO DE METILA E METACRILATO DE ALQUILA

Hb @) Hb @)
NN /CH3 )ﬁ/u\ /CH2CH2(CH2)nCH3
HMO d Hy O 4q e f g

CH, CH,

C C

TABELA 4 - ASSINALAMENTO DOS SINAIS DE HIDROGENIO DOS ESPECTROS DE RMN
DE 'H PARA O METACRILATO DE METILA E DOS METACRILATOS DE ALQUILA

Hidrogénio Metacrilato de metila Metacrilato de alquila
6 em ppm (J em Hz) 6 em ppm (J em Hz)
a 5.54(dq, 1,7:1,0) 5.54(dq, 1,7:1,0)
b 6,10(dq, 1,7:1,6) 6,10(dq, 1,7:1,6)
c 1,94(dd, 1,6:1,0) 1,94(dd, 1,6:1,0)
d 3,76 (s) 4,14 (t)
e - 1,67(q)
f - 1,26(s)
g - 0,88(t)
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Na FIGURA 26 pode ser observado o espectro de RMN de 'H do metacrilato

de dodecila, como um exemplo dos metacrilatos de alquila.

FIGURA 26 - ESPECTRO DE RMN DE 'H DO METACRILATO DE DODECILA (200 MHz, CDCls)
metacrilato de dodecila v, ~ 8 8 8

o~ - w0 2
r\' < T — o o
| | | |

'H\’\R(’OO\E{:.C‘DG;)SélO(dq,J-H 1.0 Hz, 1H), 5.54 (dq, /= 1.7, 1.6 Hz, 1H), 1.94 (dd, /= 1.6, 1.0 Hz, 3H).

e

4. 15
me

B (da) | |A (da) C(dd)
6.10 || 5.54 1.94
19 195 194 1.9
ppm

HbO

X _CH,CH,(CH,)9CHj3
Ha O ¢ e ¢ g

CH,

]

85 8.0 75 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

O espectro do metacrilato de dodecila apresentou um duplo quarteto em
6,10 ppm para um hidrogénio (Hb) com constante de acoplamento (J) de 1,7 e 1,0 Hz;
um duplo quarteto em 5,54 ppm para um hidrogénio (Ha) com constante de
acoplamento (J) de 1,7 e 1,6 Hz; um duplo dubleto em 1,94 ppm para um hidrogénio
(Hc) com constante de acoplamento (J) de 1,6 e 1,0 Hz; um tripleto em 4,14 ppm para
os hidrogénios oximetilénicos (Hd) ligados ao oxigénio do éster; um quinteto em
1,67 ppm para os hidrogénios metilénicos (He) (-O-CH2-CH2-CH2-); um singleto em
1,26 ppm para os hidrogénios metilénicos (Hr) e um tripleto em 0,88 ppm para os
hidrogénios metilico (Hg).

Na FIGURA 27 esta apresentado o espectro de RMN de '3C do metacrilato de
dodecila.
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FIGURA 27 - ESPECTRO DE RMN DE '*C DO METACRILATO DE DODECILA (50 MHz, CDCls)
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Os sinais observados foram: 167,6 ppm do carbono da carbonila de éster;
referentes aos carbonos sp? da ligagdo dupla terminal em 136,6 ppm do carbono
quaternario e 125,1 ppm do carbono metilénico; 64,9 ppm (-O-CH2-) do carbono
oximetilénico; sinais entre 31,9 e 22,7 ppm dos carbonos metilénicos do grupo alquila;
18,3 ppm do carbono da metila ligada ao carbono vinilico e sinal em 14,1 ppm do

carbono metilico.
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4.2 MONOMEROS «»-ALQUENOATOS DE ALQUILA

4.2.1 Sintese do Acido 5-Hexendico

Diversas tentativas realizadas desta reagao levaram a rendimentos muito
baixos, préximo de 23%, muito distante do rendimento de 65% relatado por Ogibin e
colaboradores. [

Na literatura, sdo encontrados diversos trabalhos do mesmo grupo de
pesquisa envolvendo a sintese do acido 5-hexendico. Entretanto, nestes trabalhos os
rendimentos sao totalmente diferentes, apresentando uma grande variagdo nos
valores relatados, de 20 a 65%. [ 5% Yang % em seu trabalho de doutorado,
apresentou a sintese do acido 5-hexendico, semelhante ao primeiro método
apresentado por Ogibin 3 com 67% de rendimento e a reagdo realizada em
atmosfera inerte. Neste método, o rendimento obtido foi ainda menor, 17%. Com a
utilizagdo da metodologia realizada por Cardinale e colaboradores Y], que realiza esta
sintese envolvendo uma suspensao de sulfato de ferro (ll) e acetato de cobre, os
autores relataram a obtencgéo do acido 5-hexendico com rendimento de 51%.

Utilizando esta ultima metodologia o rendimento foi de 23%, idéntico as outras
metodologias testadas.

No espectro de RMN de 'H do acido 5-hexenodico (FIGURA 28) foram
observados sinais que foram identificados como: um quinteto em 1,74 ppm para
hidrogénios metilénicos (He); 2,12 ppm para hidrogénios metilénicos alilicos (Ha); 2,37
ppm um tripleto para hidrogénios oximetilénicos (Hr); sinal multiplo em 5,03 ppm para
hidrogénios metinicos (Hb e Hc) e um sinal duplo duplo tripleto em 5,79 ppm para o

hidrogénio metinico (Ha) com constantes de acoplamento (J = 16,8, 10,1 e 6,6 Hz).
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FIGURA 28 - ESPECTRO DE RMN DE 'H DO ACIDO 5-HEXENOICO (200 MHz, CDCls)

ac5hex N & X

PV
\vAviy

N «” t
N ~ —
\ \

/) ;

2.12

A (ddt) B,C (m) E ) E (p)
5.78 5.03 237, 1.74

EEENRE)

~

1.0+
4 2.0q

80 75 1.0 65 60 55 50 45 40 35 3.0 25 20 1.5 10 05 00
ppm

Na FIGURA 29, o espectro de FTIR do acido 5-hexendico apresentou bandas
que indicam a formacéao do produto como: estiramento O-H de acido carboxilico muito
largo (3500-2400 cm~') com sobreposicao as absorgdes dos estiramentos da ligagéo
C-H de carbonos sp? e sp3em torno de 3000 cm~', estiramento da ligagdo (C=0) em
1710 cm™", (C=C) em 1641 cm~' e deformacgdes angulares C-H vinilico fora do plano
em 993 e 914 cm™.

O 5-hexenoato de metila foi obtido em 90% de rendimento. O espectro de
FTIR (FIGURA 29) apresentou evidéncias que indicam a formacgao do produto como:
o desaparecimento da banda de estiramento O-H de acido carboxilico muito largo
(3500-2400 cm™), estiramentos C-H olefinico em 3078 cm~', deformagao axial CHz e
CHzs (3000-2800 cm™"), estiramento da ligagao (C=0) de éster em 1739 cm~', (C=C)
em 1641 cm~', deformagao angular C-O em 1172 cm~" e deformacgdes angulares C-H

vinilico fora do plano em 993 e 914 cm™".



64

FIGURA 29 - ESPECTRO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO DO 5-HEXENOATO DE METILA E
DO ACIDO 5-HEXENOICO
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4.2.2 Sintese dos Monémeros 10-Undecenoato de Alquila

Os ésteres derivados de acidos w-alquendicos (acido 10-undecendico),
alguns deles inéditos na literatura para utilizagdo como mondémeros, foram obtidos
através da esterificagdo com alcoois de diversos tamanhos de cadeia. Estes ésteres
serdao estudados como mondmeros que vao apresentar um grande distanciamento
entre os grupos funcionais éster e o esqueleto polimérico principal dos copolimeros
formados, dando continuidade ao estudo desta Tese sobre a relacéo entre a estrutura
e o0 desempenho como aditivo, com relagao ao efeito da distancia entre a carbonila do
grupo pendente e o0 esqueleto polimérico.

Diversos trabalhos sdo encontrados na literatura envolvendo a reacédo de
esterificacdo de acidos carboxilicos com alcoois, utilizando catalise homogénea e
heterogénea. No entanto, a utilizagdo de um grande excesso de um dos reagentes ou

de uma grande quantidade de catalisadores para alcangar uma conversao eficiente,
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apresenta limitagbes para este tipo de reagdo, como um longo tempo de reacéo e a
geragdo de grandes quantidades de efluentes. [64-6

Visando aperfeicoar o método para utilizagdo na sintese de mondmeros,
inicialmente, optou-se pela utilizacdo do liquido idnico cloreto de colina/cloreto de
zinco como catalisador. Foi realizada a sintese do liquido idnico através da mistura do
cloreto de colina e cloreto de zinco na razdo molar de 2:1, o que produziu um liquido
incolor viscoso. 167 701 H3 relatos na literatura 8 em que se utiliza este liquido idnico,
para a producao de ésteres a partir de acido 10-undecendico e alcoois, apresentando
rendimentos acima de 97%, com a utilizacdo de quantidades equimolares desses
reagentes e do catalisador liquido idnico.

A utilizacdo do 10-undecenoato de etila como reagente em reacdes de
transesterificagdo com 1-octanol produziram ésteres contaminados com este material
de partida. A caracterizagéo feita por RMN de 'H, nos produtos obtidos esperava-se
observar somente um sinal em 4,10 ppm, um tripleto para os hidrogénios do carbono
oximetilénico do 10-undecenoato de octila, mas o espectro apresentou sinais
sobrepostos nesta regido, um quarteto dos hidrogénios do carbono oximetilénico do
10-undecenoato de etila e um tripleto para os hidrogénios do carbono oximetilénico
do 10-undecenoato de octila.

A etapa de purificagédo utilizando a cromatografia em coluna contendo silica
gel e a solugao de hexano:acetato de etila (9:1) foi realizada diversas vezes e analises
por RMN de 'H indicavam a presencga do material de partida no produto. A destilagédo
a pressao reduzida destes produtos também foi utilizada para a purificacdo, mas a
caracterizacdo por RMN de 'H indicava a contaminacao do material de partida, que
apresenta alto ponto de ebulicdo de dificil remogao.

Esta metodologia foi entdo abandonada, por apresentar dificuldade na
obtencao de produtos com alto grau de pureza.

Para os monémeros derivados do &acido 10-undecendico foram feitos
importantes progressos na obtencdo dos seus ésteres de alquila, uma vez que a
metodologia utilizada da literatura, 7 %8 principalmente para este tipo de reacéo
conduzia a obtencdo de produtos contaminados pelo material de partida, ou
necessitava de um excesso de um dos reagentes na sintese do éster.

Os produtos 10-undecenoato de alquila foram obtidos utilizando o PTSA como
catalisador. Um pequeno excesso de acido 10-undecendico (10% de excesso) foi

utilizado. Testes de solubilidade dos reagentes e produtos foram realizados. Neste
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teste, o acido 10-undecendico, os alcoois utilizados na esterificagao e o catalisador p-
toluenossulfénico foram soluveis.

Os ésteres derivados do acido 10-undecendico (contendo 8 até 18 atomos de
carbono) sdo pouco soluveis em metanol. O tratamento do meio reacional com
metanol se apresentou, entdo, como uma maneira mais simplificada para a purificacéo
dos produtos obtidos.

Os monémeros 10-undecenoatos de alquila foram caracterizados por FTIR
(FIGURA 30) e RMN de 'H (FIGURA 31) e RMN de '3C (FIGURA 32).

Os rendimentos foram: 10-undecenoato de octadecila: 76%, 10-undecenoato
de hexadecila: 80%, 10-undecenoato de tetradecila: 78%, 10-undecenoato de

dodedecila: 56% e 10-undecenoato de octila: 90%.
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FIGURA 30 - ESPECTRO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO DO ACIDO 10-UNDECENOICO E
DOS 10-UNDECENOATOS DE ALQUILA
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Todos os espectros de FTIR dos 10-undecenoatos de alquila mostrados na
FIGURA 30 apresentaram bandas na regido correspondente a banda de vibracéo de
estiramento da ligagdo C-H de carbonos sp? e sp3 (3150-2750 cm™'), que sdo muito
mais intensas que as bandas correspondentes no espectro do acido 10-undecendico.
Pode-se observar também: o desaparecimento do estiramento O-H de acido
carboxilico muito largo (3500-2400 cm~'), estiramento da ligagdo de C=0 de carbonila
de éster (1738 cm™'); deformacgéo da ligagdo C=C em 1641 cm~'; deformagédo em
1465 cm~! (grupo CH2); deformagdo em 1408 cm™' (ligagdo C-H em carbono sp?);
deformagdo em 1354 cm~' (grupo CHs3); bandas em 1240, 1180 e 1117 cm~' do
estiramento C-O de ésteres; vibragdo de duas bandas em 993 e 908 cm™' pela
deformagao da ligacdo C-H (fora do plano) em ligagdes duplas monossubstituidas e
em 723 cm~' (deformagéo rocking) movimento associado com quatro ou mais grupos
CH2 em uma cadeia alifatica longa.

Os espectros de RMN de 'H dos 10-undecenoatos de alquila s&o idénticos na
sua multiplicidade dos sinais e no deslocamento quimico, diferenciando apenas na
integracdo dos sinais relativos aos hidrogénios metilénicos. Na FIGURA 31 foram
observados os seguintes sinais do 10-undecenoato de octadecila: um duplo duplo
tripleto em 5,84 ppm para o hidrogénio metinico (Ha) com constantes de acoplamento
(J = 16,8, 10,1 e 6,6 Hz), sinal multiplo em 4,98 ppm referente aos hidrogénios
metinicos (Hb € Hc); um tripleto (Hd) em 4,05 ppm para hidrogénios oximetilénicos,
2,29 ppm um tripleto para hidrogénios metilénicos (He) a-carbonila, 2,02 ppm para os
hidrogénio metilénicos a,B-insaturado (Hr), em 1,61 ppm (Hg e Hn) e 1,2 ppm (Hi e Hj)

de hidrogénio metilénico e 0,88 ppm para os hidrogénio metilicos (Hk).
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FIGURA 31 - ESPECTRO DE RMN DE 'H DO 10-UNDECENOATO DE OCTADECILA (200 MHz,

CDCls)
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Na FIGURA 32 esta apresentado o espectro de RMN de 'C do 10-
undecenoato de octadecila. Os sinais em: 174,0 ppm do carbono da carbonila de éster
(C1); sinais referentes aos carbonos sp? da ligagdo dupla terminal em 139,2 ppm do
carbono metinico (C2) e 114,1 ppm do carbono metilénico (Cs); 64,4 ppm sinal que
corresponde ao carbono oximetilénico (C4) (-O-CHz-); sinais entre 34,4 e 25,0 ppm
dos carbonos metilénicos do grupo alquila (Cs-12) e, por fim, sinal em 14,1 ppm do

carbono (C13) metilicos.
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FIGURA 32 - ESPECTRO DE RMN DE 3C DO 10-UNDECENOATO DE OCTADECILA (50 MHz,

CDCl3)
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4.3 REACOES DE POLIMERIZACAO ENVOLVENDO MONOMEROS 5-
HEXENOATO DE METILA E 10-UNDECENOATO DE METILA

Inicialmente, a proposta desta tese era a sintese de materiais poliméricos
utiizando como mondmeros ésteres w-alquenoatos (derivados dos acidos 5-
hexendico e 10-undecendico) contendo longos grupamentos alquilicos na sintese de
homopolimeros e também a obtengdo de copolimeros acrilicos e metacrilicos
contendo longos grupos hidrocarbdnicos pendentes.

Inumeros copolimeros de acrilato e metacrilato de alquila vém sendo
estudados ha anos pelo LEQUIPE na producdo de aditivos para a melhoria das
propriedades de fluxo a frio de diferentes combustiveis, biocombustiveis e misturas.
Nesta tese, o uso de mondémeros acrilicos e metacrilicos de diferentes tamanhos de
cadeia tem por objetivo integrar a composi¢gdo de copolimeros com 0S novos
mondémeros, auxiliando no estudo da reatividade e da relagao estrutura-propriedade

dos novos materiais poliméricos.
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Diversos fatores afetam a relagcdo estrutura versus atividade de aditivos
poliméricos redutores de ponto de fluidez. Entre eles, destacam-se o tamanho do
grupamento pendente e o teor destes grupamentos hidrocarbénicos, assim como a
sua distribuicdo ao longo do esqueleto polimérico, mas ndo se encontra na literatura
o estudo do distanciamento do grupo polar da cadeia polimérica. No caso dos
biocombustiveis, como o biodiesel, devido a sua estrutura quimica, espera-se que a
interacéao com o aditivo possa ter uma importante participacdo do grupamento polar,
0 que aumenta a importancia do estudo em questao.

Varios polimeros utilizados como aditivos redutores do ponto de fluidez
apresentam grupos funcionais muito proximos a cadeia polimérica principal. Neste
sentido, optou-se por utilizar os ésteres w-alquenoatos, que apresentam grupos
metilénicos (-CH2-) entre a ligagdo dupla e a carboxila, como uma maneira muito
interessante de promover acessibilidade destes grupos polares, com o distanciamento
dos grupos funcionais da cadeia polimérica principal, resultando em melhor interagcéo
entre as moléculas do biodiesel e o aditivo polimérico.

O 5-hexenoato de metila e o 10-undecenoato de metila foram selecionados
no estudo de homopolimerizagcdo por se tratar de mondmeros-base que
representariam todos os monémeros sintetizados.

Para a obtencdo dos homopolimeros de 5-hexenoato de alquila e do 10-
undecenoato de alquila, diversas tentativas foram realizadas utilizando sistemas de
polimerizagao simples e amplamente utilizada na Quimica de Polimeros.

Estes mondmeros foram submetidos as reagbes de homopolimerizagao
envolvendo rea¢cdes em massa e em solugéo, via radicais livre com o uso de 2,2'-azo-
bis(isobutironitrila) (AIBN) ou perdxido de benzoila (BPO), e via polimerizagdo idnica
utilizando o trifluoreto de boro eterato (BFs.EtO) como iniciador. Estes estudos
mostraram que estes ésteres w-alquenoatos apresentam uma baixa reatividade.

Mesmo esperando uma baixa reatividade, a expectativa seria de conseguir
um material polimérico utilizando-se de homopolimeros e copolimeros envolvendo
acrilatos, metacrilatos e estireno, comondmeros que apresentam alta reatividade e
amplamente utilizados como aditivos poliméricos em busca de respostas como a
relagao entre estrutura e propriedade, o que € nao € abordado na literatura.

Os estudos de polimerizacao realizados nessa tese, envolvendo ésteres de
alquila derivados de acidos insaturados na utilizagdo como mondmeros foram através

de reacbes de copolimerizacdo entre o 10-undecenoato de metila e o acrilato de
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metila. Inicialmente, os copolimeros foram sintetizados em diferentes propor¢gdes de
acrilato de metila (AM) e 10-undecenoato de metila (UM) nas razdes molares de 6:1;
3:1 e 1:1, apresentando rendimentos de 55, 17 e 6% respectivamente, os polimeros
foram caracterizados por FTIR e RMN de 'H e '3C quantitativo.

A reacdo de homopolimerizagdo do acrilato de metila foi necessaria para
realizar uma analise comparativa dos copolimeros obtidos e verificar a quantidade de
10-undecenoato de metila introduzido nos copolimeros. O rendimento do poli(acrilato
de metila) foi de 58%, sendo caracterizado por FTIR e RMN de 'H e '3C quantitativo

Os espectros de FTIR (FIGURA 33) do poli(acrilato de metila) e de seus
copolimeros com 10-undecenoato de metila indicam a formacdo dos polimeros,
principalmente através do desaparecimento da banda de estiramento da ligagdo C=C

dos mondmeros em torno de (1630-1620 cm™).
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FIGURA 33 - ESPECTROS DE FTIR DO POLI(ACRILATO DE METILA), POLI(ACRILATO DE
METILA-co-10-UNDECENOATO DE METILA) NAS PROPORCOES (6:1), (3:1) E (1:1) E 10-
UNDECENOATO DE METILA
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Os espectros de RMN de 'H indicaram a formagdo dos polimeros pelo
desaparecimento dos sinais dos hidrogénios olefinicos dos mondémeros acrilato de
metila e 10-undecenoato de metila. Uma analise comparativa entre os espectros de
RMN de 'H do mondmero 10-undecenoato de metila (c) e do poli(acrilato de metila)
(a) é possivel afirmar a obtencdo do copolimero poli(acrilato de metila-co-10-
undecenoato de metila) (b) através do sinal em 1,26 ppm para os hidrogénio metilénico
das unidades de 10-undecenoatos. Os espectros de RMN de 'H (FIGURA 34)
indicaram a sobreposi¢cédo de sinais dos comondmeros sendo que a determinagao da
composicado dos copolimeros obtidos através da integragédo dos sinais néo é possivel

por esta técnica.

FIGURA 34 - ESPECTROS DE RMN DE 'H DO (a) POLI(ACRILATO DE METILA-co-10-
UNDECENOATO DE METILA) (1:1), (b) POLI(ACRILATO DE METILA) E (c) 10-UNDECENOATO DE
METILA (400 MHz, CDCls)
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Os dados dos espectros de RMN de '3C quantitativo confirmaram a formagao
dos polimeros também pelo desaparecimento dos sinais dos carbonos olefinicos dos

monémeros acrilato de metila e 10-undecenoato de metila. A propor¢cdo dos
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comondmeros foi determinada através do sinal do carbono da metoxila (-OCHs) dos
meros de acrilato e 10-undecenoato em 51,7 e 51,5 ppm, respectivamente. Devido a
auséncia de dados na literatura, este assinalamento foi realizado a partir de espectros
de RMN de 3C do monémero 10-undecenoato de metila e do poli(acrilato de metila),
conforme a FIGURA 35.

FIGURA 35 - ESPECTROS DE RMN DE *C QUANTITATIVO DO (a) POLI(ACRILATO DE METILA),
(b) POLI(ACRILATO DE METILA-co-10-UNDECENOATO DE METILA) (1:1) E (c) 10-
UNDECENOATO DE METILA (400 MHz, CDCls)
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Utilizando-se razdes molares de alimentagcao (AM:UM) 1:1; 3:1 e 6:1, houve a
incorporacao de 40%, 5,5% e 3,7% respectivamente do monémero 10-undecenoato,

através da analise de RMN de 3C quantitativo.

4.4 COPOLIMEROS DE ANIDRIDO MALEICO E 10-UNDECENOATO DE ALQUILA

Neste trabalho, diversos mondémeros do tipo ésteres derivados do acido -
alquendico (acido 10-undecendico), foram obtidos através da esterificagdo com
alcoois de diversos tamanhos de cadeia. Nesse conjunto, é importante ressaltar que

ésteres acima de quatro atomos de carbono nao sao disponiveis comercialmente e
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que um extensivo levantamento bibliografico mostrou que a sintese desses
mondmeros € inédita na literatura.

Os ésteres 10-undecenoato de alquila foram inicialmente estudados como
mondmeros em reagdes de polimerizacdo radicalar. Porém, apesar das diversas
tentativas, ndo foi possivel a obtencdo de homopolimeros e em reacgdes de
copolimerizagdo com acrilato de metila conduziu baixas incorporagdes destes
mondmeros. Essa dificuldade ja era esperada devido a posicéo da ligagao dupla
terminal isolada. Elas formam um radical alilico que € menos reativo a propagagao
com um outro monémero devido a efeitos de ressonancia que contribuem para a
estabilidade do radical alilico.

Diante dos resultados negativos para a homopolimerizacdo dos
undecenoatos, foram iniciados estudos de copolimerizagdo com o anidrido maleico,
uma vez que este €& considerado como um bom candidato para estudos de
copolimerizag¢ao radicalar quando o outro comonémero apresenta baixa reatividade.

Dessa forma, foram estudadas diferentes razdes de alimentacao utilizando o
par de mondbmeros 10-undecenoato de butila e anidrido maleico e os melhores
resultados, em termos de rendimento da reacao, foram usados como parametro para
a escolha do procedimento experimental que foi utilizado para a sintese dos
copolimeros envolvendo os demais 10-undecenoatos de alquila. Sendo assim, os
copolimeros foram obtidos utilizando as razées molares de alimentacao (2:1, 1:1 e
1:2) anidrido maleico:10-undecenoato de alquila (TABELA 5).
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TABELA 5 - COPOLIMERIZAGAO DO ANIDRIDO MALEICO E 10-UNDECENOATOS DE

ALQUILA
Copolimeros Cédigo Comondémeros
O
1 0]
Poli(anidrido maleico-co-10- EMQMSS“ESZ O\V\_/v/o MO&
' — 3
undecenoato de butila) PMAN1OUNBU®  Anidrido maleico 8
10-undecenoato de butila
O
Poli(anidrido maleico-co-10- O\V\i/v/o A@k £
3
undecenoato de octila) PMAN10UNOC Anid 'd_ o ~ 8 0™ 7
niando maleico 10-undecenoato de octila
O
Poli(anidrido maleico-co-10- O\V\i/v/o /WJ\ R
3
undecenoato de dodecila) PMANTOUNDD Anid 'd_ o ~ 8 O™ %3
nicndo maleico 10-undecenoato de dodecila
O
Poli(anidrido maleico-co-10- O\V\i/v/o /WJ\ R
3
undecenoato de tetradecila) PMANTOUNTD Anid 'd_ o ~ 8 0™ 13
nicndo maleico 10-undecenoato de tetradecila
O
Poli(anidrido maleico-co-10- O\V\i/v/o /WJ\ R
3
undecenoato de hexadecila) PMANTOUNHD = ~ 8 O™ 15
Anidrido maleico .
10-undecenoato de hexadecila
O
Poli(anidrido maleico-co-10- O\V\i/v/o /\éa)k FOR
3
undecenoato de octadecila) PMANTOUNOD — ~ O™ %7

8
10-undecenoato de octadecila
" razdo molar de alimentagdo 1:2 (anidrido maleico:10-undecenoato de alquila)
2 razdo molar de alimentagéo 1:1 (anidrido maleico:10-undecenoato de alquila)
3 razao molar de alimentagdo 2:1 (anidrido maleico:10-undecenoato de alquila)

Anidrido maleico

Os espectros de FTIR dos copolimeros de anidrido maleico e 10-undecenoato
de alquila sdo mostrados na FIGURA 36. Nos espectros de FTIR dos copolimeros
podem ser claramente observadas: bandas na regiao correspondente a banda de
vibragdo de estiramento da ligagdo C-H de carbonos CH3 e CH2 (3000-2800 cm™');
bandas de vibracdo de C=0 de carbonila tipica de anéis de cinco membros (anidrido
maleico) em 1859 e 1780 cm~'; banda de vibragdo de C=0 do éster 10-undecenoato
de alquila em 1738 cm~' e o desaparecimento da banda na regido de 1639 cm,
correspondente a ligagcdo C=C dos mondmeros. Isto sugere que os copolimeros foram

formados.
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FIGURA 36 - ESPECTROS NA REGIAO DO INFRAVERMELHO DOS COPOLIMEROS DE
ANIDRIDO MALEICO E 10-UNDECENOATO DE ALQUILA
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As estruturas quimicas dos copolimeros preparados foram caracterizadas por
RMN de ™H e "3C. O espectro de RMN de 'H do copolimero (por exemplo, o
PMAN10UNOD, copolimero de anidrido maleico e 10-undecenoato de octadecila) é
apresentado na FIGURA 37. Como pode ser visto no espectro, o sinal dos hidrogénios
da cadeia polimérica do anidrido maleico (-HC-CH-) apresenta um deslocamento
quimico de 2,94 ppm; o sinal do hidrogénio do grupo oximetilénico do 10-undecenoato
de octadecila € observado em 4,05 ppm (-O-CHz2-); o sinal dos hidrogénios metilénicos
adjacentes ao grupo oximetileno (-O-CH2-CH2-) do 10-undecenoato de octadecila
apresenta um deslocamento quimico de 1,61 ppm; o sinal referente aos hidrogénios
metilénicos (cadeia longa) apresenta um deslocamento quimico de 1,26 ppm, e os

hidrogénios metilicos em 0,93-0,86 ppm.

FIGURA 37 - ESPECTRO DE RMN DE 'H DO COPOLIMERO DO ANIDRIDO MALEICO E 10-
UNDECENOATO DE OCTADECILA (200 MHz, CDCls)
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A FIGURA 38 mostra os espectros de RMN de '*C do mondémero 10-

undecenoato de octadecila (a) e do copolimero obtido da reagao do anidrido maleico
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com o 10-undecenoato de octadecila (b). Foram observados os seguintes sinais para
o 10-undecenoato de octadecila (a): 174,0 ppm do carbono da carbonila de éster (C1);
sinais referentes aos carbonos sp? da ligagédo dupla terminal em 139,2 ppm do carbono
metinico (C2) e 114,1 ppm do carbono metilénico terminal (Cs); 64,4 ppm sinal que
corresponde ao carbono oximetilénico (C4) (-O-CHz-); sinais entre 34,4 e 25,0 ppm
dos carbonos metilénicos do grupo alquila (Cs-12) e, por fim, sinal em 14,1 ppm do

carbono metilico (C13).

FIGURA 38 - ESPECTRO DE RMN DE **C DO (a) 10-UNDECENOATO DE OCTADECILA E DO (b)
POLI(ANIDRIDO MALEICO-co-10-UNDECENOATO DE OCTADECILA) RAZAO MOLAR 2:1
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Os copolimeros podem ser preparados através do controle da proporgéo
molar dos materiais de partida. Mas a propor¢cado molar real dos comondmeros no
copolimero obtido € normalmente diferente daquela utilizada entre os materiais de
partida, denominada razdo de alimentagcdo. Deste modo € muito importante
determinar a proporgcédo de cada monémero no copolimero obtido, pois a estrutura do
copolimero influencia suas propriedades e, consequentemente, afeta o seu

desempenho como aditivos melhoradores das propriedades de fluxo frio. Neste
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estudo, a composicdo dos copolimeros sintetizados foi obtida através da
determinacédo do teor de unidades de anidrido maleico utilizando a volumetria de

neutralizacao, via titulagcao direta (TABELA 6) utilizando a equacgao 1.

1 g = (N anidrido . MM anidrido) + (N undecenoato . MM undecenoato) (1)

A analise por RMN de 'H também possibilitou determinar a razao molar do
anidrido maleico e do 10-undecenoato de alquila presente nos copolimeros, com
referéncia a literatura. 2 A proporgdo molar do anidrido maleico no copolimero foi
calculada utilizando a equagao 2, em que A1 e A2 sdo as areas dos sinais (-O-CHz2-)
em 4,05 ppm grupo do 10-undecenoato de alquila e em 2,94 ppm (-HC-CH-) das

unidades de anidrido maleico, respectivamente.

Az
o . .
Yo Anidrido maleico [—(A2+A1 )] . 100 (2)

TABELA 6 - RESULTADOS DA COMPOSICAO DOS COPOLIMEROS POR TITULAGCAO
DIRETA E RMN DE 'H E RENDIMENTO DAS REACOES

Copolimeros Titulagao direta RMN de 'H Rendimento
% Undecenoato % Anidrido % Undecenoato % Anidrido (%)
PMAN10UNBU! 63 37 52 48 53
PMAN10UNBU? 55 45 48 52 88
PMAN10UNBUS3 44 56 48 52 91
PMAN10UNOC 40 60 50 50 60
PMAN10UNDD 50 50 46 54 65
PMAN1OUNTD 50 50 49 51 51
PMAN10UNHD 51 49 48 52 84
PMAN10UNOD 49 51 51 49 87

" razdo molar de alimentagao 1:2 (anidrido maleico:10-undecenoato de alquila)
2 razao molar de alimentagdo 1:1 (anidrido maleico:10-undecenoato de alquila)
3 razao molar de alimentagdo 2:1 (anidrido maleico:10-undecenoato de alquila)

Na grande maioria dos resultados obtidos, a incorporagao de anidrido maleico
nos copolimeros oscilou em torno de 50%, levando em conta os erros experimentais.
Uma vez que as condicdes experimentais utilizadas ndo favorecem a
homopolimerizagdo de nenhum dos dois monémeros, os resultados de composi¢cao
apontam para a formagao de copolimeros alternados.

As técnicas utilizadas, RMN de 'H e titulagdo direta, apresentaram valores
préximos, entre si, para os teores de anidrido maleico e 10-undecenoato de alquila na

composicao dos copolimeros. Independente do tamanho do grupamento pendente, a
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composicao oscilou em torno de 50 mol%, na maioria dos casos, indicando a formagéo
de copolimeros alternados.

Na TABELA 7 apresenta os valores da massa molar numérica média (Mn), da
massa molar ponderal média (Mw) e da polidispersdo (Mw Mn~") por cromatografia de

permeacao em gel.

TABELA 7 - CROMATOGRAFIA DE PERMEAGAO EM GEL DOS COPOLIMEROS DE
ANIDRIDO MALEICO E 10-UNDECENOATO DE ALQUILA

Copolimero M, (g mol) My (g mol') Polidispersao (My M,™")
PMAN10UNBU! 9436 13354 1,43
PMAN10UNBU? 3368 4656 1,38
PMAN10UNBU? 5482 9619 1,77
PMAN10UNOC 6378 12806 2,01
PMAN10UNDD 8475 15952 1,88
PMAN10UNTD 11175 20653 1,85
PMAN10UNHD 12086 22135 1,83
PMAN10UNOD 12236 21593 1,76

" razdo molar de alimentagdo 1:2 (anidrido maleico:10-undecenoato de alquila)
2 razao molar de alimentagdo 1:1 (anidrido maleico:10-undecenoato de alquila)
3 razao molar de alimentagdo 2:1 (anidrido maleico:10-undecenoato de alquila)

Os resultados indicaram que os copolimeros possuem baixas massas molares
e também pode ser observado que os valores de Mn € Mw aumentam gradativamente
a medida que aumenta o tamanho da cadeia hidrocarbénica pendente do 10-
undecenoato de alquila utilizado na polimerizagdo. A massa molar numérica média
dos copolimeros variou aproximadamente entre 5500 e 12000 g mol~!, considerando
os produtos obtidos através do mesmo experimental, o que era esperado
considerando a massa molar crescente dos meros de 10-undecenoato de alquila.

Todos os copolimeros obtidos utilizando 0 mesmo procedimento experimental
€ a mesma razao molar de alimentagao (2:1 anidrido:undecenoato) apresentaram
valores de polidispersdo semelhantes, variando na faixa de 1,8 a 2,0, esses valores
também encontrados em outros copolimeros envolvendo o anidrido maleico,
caracteristicos de polimerizacgao via radicais livres. 43 7]

Ao considerar os valores de Mn e Mw obtido por GPC, é possivel obter uma
estimativa do numero médio de unidades repetitivas na cadeia de cada copolimero.
Levando em conta a massa molecular dos monémeros utilizados do anidrido maleico
e do 10-undecenoato de alquila na unidade repetitiva, 0 numero meédio de unidades
repetitivas varia entre 16 a 24 para o conjunto de copolimero. Por exemplo, a cadeia

do copolimero alternado de anidrido maleico e 10-undecenoato de alquila contém 23
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unidades repetitivas, isto €, o copolimero formado possui 23 unidades de anidrido
maleico e 23 unidades de 10-undecenoato de alquila alternadamente, ou seja, os
produtos que tém sido chamados aqui de copolimeros, na verdade, sdo oligbmeros.

A analise termogravimétrica (TGA) é uma técnica de analise que determina a
variagdo de massa de uma amostra em funcdo da temperatura e/ou tempo. E um
importante método para a compreensao das relagcdes entre estrutura-propriedade e
para investigar a estabilidade térmica dos copolimeros sintetizados. [72]

Os copolimeros de anidrido maleico e 10-undecenoato de alquila foram
analizados por TGA, para o estudo da decomposicao térmica, e os resultados sao
mostrados na FIGURA 309.

FIGURA 39 - CURVAS TERMOGRAVIMETRICAS E DERIVADAS DOS COPOLIMEROS DE
ANIDRIDO MALEICO COM 10-UNDECENOATO DE ALQUILA

Temperatura (°C)

Na primeira etapa de degradacao, préximo de 160 °C ocorre a perda de
massa, devido principalmente a agua adsorvida na superficie dos copolimeros. A
segunda etapa de processo de degradagao em 260-300 °C é resultante do processo
de descarboxilagdo do anidrido maleico.

Na curva de TGA, os copolimeros de anidrido maleico e 10-undecenoato de
butila indicou uma temperatura de decomposi¢cdo de 400 °C. Para os demais
copolimeros, a etapa de decomposigcao é dependente do tamanho da cadeia lateral,
isto é, a temperatura de decomposicdo aumenta gradualmente com o aumento de
atomos de carbono da unidade de 10-undecenoato de alquila. Este comportamento
de decomposicao é principalmente originado a partir das longas cadeias laterais. Na

temperatura de decomposi¢cdo em torno de 400 °C sugere-se a ocorréncia de uma
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reagdo quimica intramolecular (rearranjo de McLafferty) > 73 do grupo 10-
undecenoato de alquila (FIGURA 40). Também vale ressaltar que as curvas de DTG
dos copolimeros analisados evidenciaram inflexdes na temperatura de decomposigao
em torno de 450 °C, indicando a desintegragdao completa da cadeia. Esta ultima fase
corresponde ao rompimento das ligagdes C-C dos hidrocarbonetos com a liberagéo
de fragmentos alifaticos de diferentes massas moleculares.

A inflexdo diminui gradualmente com o aumento do grupo pendente do
copolimero de anidrido maleico, apontando que os eventos referentes a
decomposigéo do grupo éster e ao rompimento da cadeia polimérica principal ocorrem
na mesma temperatura.

Os principais processos sao destacados em estudos de copolimeros de
anidrido maleico por analise termogravimétrica acoplados com espectrémetro de
massa e/ou espectrofotdbmetro na regido do infravermelho, que permitem analisar

simultaneamente o comportamento térmico e os produtos de decomposicao. [72-86]

FIGURA 40 - REARRANJO DE McLAFFERTY DA UNIDADE DE 10-UNDECENOATO DE ALQUILA
COM A FORMAGCAO DE UM INTERMEDIARIO DE SEIS MEMBROS.
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De acordo com os dados de TGA e DTG, estabeleceu se parametros para a
analise por calorimetria exploratéria diferencial (DSC), com um aquecimento da
temperatura ambiente até 100 °C, evitando a degradagdao do material polimérico
durante as analises.

A calorimetria exploratéria diferencial (DSC) € uma técnica amplamente
utilizada na area de polimeros. Ela mede a temperatura e o fluxo de calor associado
com transicdes em materiais como uma funcdo do tempo e temperatura. Essas
medidas fornecem informacgdes quantitativas e qualitativas sobre alteragdes fisicas ou

quimicas que envolvem processos exotérmicos e endotérmicos ou mudangas na



85

capacidade calorifica. A técnica pode ser realizada com um programa de aquecimento
ou resfriamento, com a programacéo da velocidade de variacdo de temperatura, e
também, mantendo o sistema com a temperatura constante, operando em modo
isotérmico, a qualquer temperatura dentro da faixa de operagcédo do equipamento, por
um tempo determinado. Esta técnica determina as temperaturas de transicdo em
polimeros, como a temperatura de transigao vitrea (Tg), temperatura de cristalizagao
(Tc) ou temperatura de fusdo (Tm). [&7]

A temperatura de transicdo vitrea (Tg) € o valor médio de uma faixa de
temperatura que, durante o aquecimento de um material polimérico, de uma
temperatura muito baixa para valores mais altos, permite que as cadeias poliméricas
da fase amorfa adquiram mobilidade ou possibilidade de mudanga de
conformagcéo. [87]

A temperatura de fusdo cristalina (Tm) € uma transigcdo que ocorre em uma
faixa de temperatura, devido a distribuicdo de tamanho das regides cristalinas
presentes em polimeros semicristalinos. Nesta temperatura, o sistema recebe energia
necessaria para romper as interagdes intermoleculares secundarias entre as cadeias
da fase cristalina, destruindo a estrutura regular de empacotamento, mudando do
estado “borrachoso” para o estado viscoso (fundido). 7]

Esta transigdo sé ocorre na fase cristalina, portanto, s6 tem sentido se
aplicada para polimeros semicristalinos. Trata-se de uma mudancga termodinamica de
primeira ordem, afetando variaveis, tais como volume especifico, entalpia, etc. [&7]

Se uma amostra polimérica exibe as duas transi¢des térmicas ou apenas uma,
depende muito da morfologia. Os polimeros amorfos mostram apenas a temperatura
de transicao vitrea (Tg). Um polimero cristalino apresenta apenas a temperatura de
fusdo cristalina (Tm). Polimeros semicristalinos exibem tanto Tg quanto Tm. [l

Os resultados referentes as analises de DSC dos copolimeros de anidrido

maleico e 10-undecenoatos de alquila em estudo estdo na FIGURA 41.
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FIGURA 41 - CURVAS DSC DOS COPOLIMEROS DE ANIDRIDO MALEICO E 10-UNDECENOATO
DE ALQUILA
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As analises de TGA indicaram que as amostras de copolimeros de anidrido
maleico e 10-undecenoatos de alquila se decompdem em temperaturas superiores a
150 °C. Portanto, para evitar uma possivel degradacdo das amostras durante as
analises por DSC, a programagédo de operagdo para analise foi realizada com um
aquecimento maximo de 100 °C. Os primeiros estudos foram realizados com um
programa de temperatura de resfriamento até —40 °C, temperatura minima de
operagdao do equipamento, nas amostras de PMAN10UNBU (nas trés razdes de
alimentacao), PMAN10UNOC, PMAN10UNDD e PMAN10UNTD. Nas curvas de DSC
foi observada que os eventos térmicos (Tg, Tm € Tc) sdo muito proximos a esta
temperatura minima. Em dois casos, as amostras PMAN10UNHD e PMAN10UNOD,
foram utilizadas a programacéao de temperatura de resfriamento de —90 °C com auxilio
de nitrogénio liquido. Nas curvas de DSC obtidas para essas duas amostras foi
possivel observar melhor os eventos térmicos (Tg, Tm € Tc), sendo necessaria a

utilizacao desta programacao de resfriamento em amostra previamente analisadas.
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A TABELA 8 mostra os valores das temperaturas de transicao vitrea, fuséo
cristalina e de cristalizacdo observadas nas curvas de DSC dos copolimeros de
anidrido maleico e 10-undecenoatos de alquila.

Os valores de Ty das amostras de PMAN10UNBU (nas trés razbes de
alimentacado) sdo influenciados inversamente com o aumento das massas molares
dos copolimeros obtidos. Com relacdo ao aumento da cadeia alifatica das unidades
de 10-undecenoato de alquila, com excecdao das amostras PMAN10UNDD e
PMAN10UNOD, ocorre a diminuigdo da temperatura de transicao vitrea nos
copolimeros. A temperatura de fusdo cristalina (Tm) é diretamente influenciada com o
aumento da cadeia do 10-undecenoato, esse evento ocorre em 10-undecenoatos de

cadeia alifaticas acima de quatorze carbonos. 8

TABELA 8 - TEMPERATURAS DE TRANSIGAO VITREA (Tg), FUSAO CRISTALINA (Tm) E DE
CRISTALIZACAO (T.) DETERMINADAS POR DSC DOS COPOLIMEROS DE
ANIDRIDO MALEICO E 10-UNDECENOATOS DE ALQUILA

Copolimero T4 (°C) Tm (°C) T (°C)
PMAN10UNBU' 26,5 ND ND
PMAN10UNBU? 33,8 ND ND
PMAN10UNBU3 28,6 ND ND
PMAN10UNOC 28,2 ND ND
PMAN10UNDD 33,4 ND ND
PMAN10UNTD -9,4 -8,4 -23,3
PMAN10UDHD -18,5 -6,6 -23,2
PMAN10UNOD 0,0 9,4 -22,8

" razdo molar de alimentagéo 1:2
2 razao molar de alimentagao 1:1
3 razdo molar de alimentagao 2:1
ND - transicdo nao detectada

Com relagao a cristalinidade, a analise de DSC indicou que os copolimeros de
anidrido maleico e 10-undecenoatos de butila nas razdées de alimentacéo 1:1, 1:2 e
2:1 (MAn:UNBu), assim como com 10-undecenoatos de octila e de dodecila amorfos,
apresentando somente a temperatura de transigao vitrea. Com o aumento do tamanho
da cadeia das unidades de 10-undecenoato de alquila (como tetradecila, hexadecila
e octadecila), a anadlise de DSC possibilitou também determinar as temperaturas de
fusdo cristalina e de cristalizagdo. O aparecimento destas temperaturas nesses
materiais indica a formagao de polimeros semicristalinos, devido a maior interagao

intermolecular dos longos grupos alquilicos das unidades de 10-undecenoatos.
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4.5 ESTERIFICACAO DOS COPOLIMEROS DE ANIDRIDO MALEICO E 10-
UNDECENOATO DE ALQUILA

A introdugdo de compostos nucleofilicos permite a modificacdo dos
copolimeros de anidrido maleico. Neste Trabalho, a modificacdo quimica foi realizada
através da reacgao de esterificagado das unidades do anidrido maleico com 1-octanol,
1-dodecanol e 1-tetradecanol, utilizando um excesso de alcool, na razdo molar de
(1:4). Na FIGURA 42 esta a reacao de esterificacdo do copolimero de anidrido maleico

e 10-undecenoato de butila com 1-octanol.

FIGURA 42 - REAGAO DE ESTERIFICAGAO DO POLI(ANIDRIDO MALEICO-co-10-
UNDECENOATO DE BUTILA) COM 1-OCTANOL (PMAN10UNBU-C8)
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Os novos ésteres copoliméricos sintetizados receberam cédigos associados

aos nomes dos meros que compdem o copolimero de partida e aos alcoois usados na
esterificacdo das unidades repetitivas de anidrido maleico e estdo organizados na
TABELA 9.
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TABELA 9 - PRODUTOS DA ESTERIFICAGAO DOS COPOLIMEROS DE ANIDRIDO MALEICO
E 10-UNDECENOATOS DE ALQUILA COM ALCOOIS GRAXOS

Cédigo Copolimero

Esterificado Copolimero de partida Alcool Copolimero Esterificado

—[—CH2 CH
( )a

PMAN10UNBU-C8 1-octanol 0

\(1 )3 )

R'=Cg H
—[—CHZ CH"j—S‘;

L : O

PMAN10UNBU-C12 Poli(anidrido maleico-co-10- 1-dodecanol 5 o

PMAN10UNBU-C14

undecenoato de butila)

1-tetradecanol

() )11

'/
\(1 )3 R
R' = C12
—[—CH2 CH
( )a
O O
'I
\(1 )3 R
R'=Cq4, H

() )13

PMAN10UNOC-C8

PMAN10UNOC-C12

PMAN10UNOC-C14

Poli(anidrido maleico-co-10-

undecenoato de octila)

1-octanol

1-dodecanol

1-tetradecanol

—[—CH2 CH
()a
(0]
\(1)7 )
R'= Cg
—I—CH2 CH
()e
O O
/
\(w)7 R' 9)11
R'_C»]Z H
—I—CH2 CH
()8
O O

/
7})7 R’ () )13
R'=Cq4, H

PMAN10UNDD-C8

PMAN10UNDD-C12

PMAN10UNDD-C14

Poli(anidrido maleico-co-10-

undecenoato de dodecila)

1-octanol

1-dodecanol

1-tetradecanol

—I—CH2 CH
()8
(@]
\(W )11 )
R'=Cg H
—I—CH2 CH
()e
\(W )11 R' 9 11
R'= C12 H
—I—CH2 CH
()8
O O
'/
\(W )11 R
R':C14,H

() )13

continua
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PRODUTOS DA ESTERIFICACAO DOS COPOLIMEROS DE ANIDRIDO MALEICO E

10-UNDECENOATOS DE ALQUILA COM ALCOOIS GRAXOS

continuagao

Cédigo Copolimero

Esterificado Copolimero de partida Alcool Copolimero Esterificado

—[—CH2 CH
( )a

PMAN10UNTD-C8 1-octanol o]

\(“ )13 )

R'=Cg H
—[—CH2 cH—é}Z—S{;

S . O )

PMAN10UNTD-C12 Poli(anidrido maleico-co-10- 1-dodecanol o o

undecenoato de tetradecila)

PMAN10UNTD-C14 1-tetradecanol

/
\(1)13 R 9)11
R'_C12 H
—[—CH2 CH
()a
O 0
\(\‘)13 R' 9)13
R'=Cys H

PMAN10UNHD-C8 1-octanol

Poli(anidrido maleico-co-10-

undecenoato de hexadecila) 1-dodecanol

PMAN10UNHD-C12

PMAN10UNHD-C14 1-tetradecanol

—[—CH2 CH
()(9
(0]
\(1)15 )
R'=Cg H
—[—CH2 CH
()e
O O
/
\(1)15 R 9)11
R'_C12 H
—[—CH2 CH
()a
(0]
\(\‘)15 )
R'=Cys H

PMAN10UNOD-C8 1-octanol

Poli(anidrido maleico-co-10-

undecenoato de octadecila) 1-dodecanol

PMAN10UNOD-C12

PMAN10UNOD-C14 1-tetradecanol

—[—CH2 CH
()(9
(0]
\(1)17 )
R'=Cg H
—[—CH2 CH
()e
(0]
\(1)17 )
R'=Cqo H
—[—CH2 CH
()a
\(\‘)17 R' 9)13
R'=Cyg H
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A formacido das unidades maleato de alquila na estrutura do polimero,
acompanhadas de unidades de acidos carboxilicos residuais, pode ser comprovada
através de analises por FTIR.

Pelos espectros de FTIR, apresentados nas FIGURAS 43 e 44, pode-se dizer
que houve esterificacdo das unidades de anidrido maleico pela reducido da
intensidade relativa das bandas de C=0 de anidrido (1779 e 1857 cm~'), em relagéo
a bandas na regido de 2860 cm~' (deformagcéo axial de C-H). Sao observadas bandas
na regido de deformagcao axial de O-H de acido carboxilico (3613 e 2600 cm~), e os
espectros ndo apresentaram bandas na regido de O-H de alcool (3300 cm™') que

pudesse estar contaminando os produtos.

FIGURA 43 - ESPECTRO DE FTIR DOS COPOLIMEROS DE ANIDRIDO MALEICO E 10-
UNDECENOATO DE BUTILA ESTERIFICADOS COM 1-OCTANOL (PMAN10UNBU-C8), 1-
DODECANOL (PMAN10UNBU-C12) E 1-TETRADECANOL (PMAN10UNBU-C14)
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FIGURA 44 - ESPECTRO NO INFRAVERMELHO DOS COPOLIMEROS DE ANIDRIDO MALEICO E
10-UNDECENOATO DE BUTILA (PMAN10UNBU) E ESTERIFICADO COM 1-OCTANOL
(PMAN10UNBU-C8)
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As FIGURAS 45 e 46 mostram, como exemplo, os espectros de RMN de 'H e
3C dos produtos da reagdo de esterificagdo das unidades de anidrido maleico
presentes nos copolimeros com 10-undecenoato de alquila, usando como material de
partida o poli(anidrido maleico-co-10-undecenoato de octadecila). Os espectros de
RMN de "H e '3C dos copolimeros modificados apresentaram sinais idénticos aos dos
copolimeros antes da reagao de esterificagdo. A insercao de grupos alcoxido nas
unidades do anidrido maleico, n&o alterou o perfil dos espectros, pois os produtos
apresentam sinais equivalentes aqueles observados nas unidades repetitivas do éster

10-undecenoato de alquila, presente no material de partida.
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FIGURA 45 - ESPECTRO DE RMN DE 'H DOS COPOLIMEROS DE ANIDRIDO MALEICO E 10-
UNDECENOATO DE OCTADECILA ESTERIFICADOS COM (a) 1-OCTANOL, (b) 1-DODECANOL E
(c) 1-TETRADECANOL (400 MHz, CDCls)

7.26

un i

S &

< (o]
|

2.28
—1.61
==>ioam

b)




94

FIGURA 46 - ESPECTRO DE RMN DE "3C DOS COPOLIMEROS DE ANIDRIDO MALEICO E 10-
UNDECENOATO DE OCTADECILA ESTERIFICADOS COM (a) 1-OCTANOL, (b) 1-DODECANOL E
(c) 1-TETRADECANOL (100 MHz, CDCls)
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Os dados das massas molares, obtidos por cromatografia de permeagao em
gel (GPC), apresentados na TABELA 10, indicaram que as reagdes de esterificacéo
nos copolimeros de anidrido maleico e 10-undecenoato de alquila levam a produtos
com maior massa molar em comparagao aos copolimeros antes da reagdo. O
aumento da cadeia do 10-undecenoato de alquila nos copolimeros diminui o grau de

esterificagdo nos copolimeros.
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TABELA 10 - DADOS OBTIDOS POR GPC DOS COPOLIMEROS DE ANIDRIDO MALEICO E
10-UNDECENOATO DE ALQUILA ESTERIFICADOS E GRAU DE
ESTERIFICACAO

copotimersnfgmor’) . (gmar) Popeme | cmde
PMAN10UNBU-C8 18890 24489 1,30 75
PMAN10UNBU-C12 18859 27431 1,48 77
PMAN10UNBU-C14 20263 28793 1,44 79
PMAN10UNOC-C8 8682 15413 1,78 69
PMAN10UNOC-C12 8472 15669 1,85 72
PMAN10UNOC-C14 7403 15678 2,12 83
PMAN10UNDD-C8 19512 31221 1,60 61
PMAN10UNDD-C12 11670 24741 2,07 75
PMAN10UNDD-C14 12849 25253 1,97 62
PMAN10UNTD-C8 12253 23606 1,93 59
PMAN10UNTD-C12 11074 22902 2,07 65
PMAN10UNTD-C14 15877 27692 1,74 59
PMAN10UNHD-C8 12349 24920 2,02 61
PMAN10UNHD-C12 10989 23394 2,13 63
PMAN10UNHD-C14 10791 23038 2,13 63
PMAN10UNOD-C8 8630 20303 2,35 56
PMAN10UNOD-C12 11097 23777 2,14 62
PMAN10UNOD-C14 11634 24637 2,12 65

O que pode explicar a diminuicdo no grau de esterificagdo € que com o
aumento do grupo 10-undecenoato de alquila presente nos copolimeros pode ocorrer
um aumento no impedimento estérico frente as reag¢des de esterificagao das unidades
de anidrido maleico. Outro fato que também deve ser levado em consideracéo € que
nos copolimeros de origem, os grupos anidrido maleico podem sofrer hidrélise,
acompanhada da abertura do anel, formando unidades repetitivas de acido
dicarboxilico.

Os copolimeros de anidrido maleico e 10-undecenoato de alquila modificados
através da reacgao de esterificagdo com 1-octanol, 1-dodecanol e 1-tetradecanol foram
caracterizados pela analise termogravimétrica, para o estudo da decomposi¢céo
térmica, os resultados de TGA e DTG sdo mostrados nas FIGURAS 47 a 52.

As curvas de TGA, e suas curvas derivadas, dos copolimeros modificados
apresentaram o mesmo perfil de decomposigédo, apresentando dois estagios de
decomposicdo, o primeiro proximo de 200 °C, que corresponde ao processo de
descarboxilagao e, em seguida, a principal etapa de decomposi¢ao proximo de 400 °C

a completa degradagéo da cadeia polimérica. [0 91
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FIGURA 47 - CURVAS TERMOGRAVIMETRICAS (a) E DERIVADAS (b) DO COPOLIMERO DE
ANIDRIDO MALEICO COM 10-UNDECENOATO DE BUTILA (PMAN10UNBU) E DOS
COPOLIMEROS ESTERIFICADO COM 1-OCTANOL (PMAN10UNBU-C8), 1-DODECANOL
(PMAN10UNBU-C12) E 1-TETRADECANOL (PMAN10UNBU-C14)
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FIGURA 48 - CURVAS TERMOGRAVIMETRICAS (a) E DERIVADAS (b) DO COPOLIMERO DE
ANIDRIDO MALEICO COM 10-UNDECENOATO DE OCTILA (PMAN10UNOC) E DOS
COPOLIMEROS ESTERIFICADO COM 1-OCTANOL (PMAN10UNOC-C8), 1-DODECANOL
(PMAN10UNOC-C12) E 1-TETRADECANOL (PMAN10UNOC-C14)
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FIGURA 49 - CURVAS TERMOGRAVIMETRICAS (a) E DERIVADAS (b) DO COPOLIMERO DE
ANIDRIDO MALEICO COM 10-UNDECENOATO DE DODECILA (PMAN10UNDD) E DOS
COPOLIMEROS ESTERIFICADO COM 1-OCTANOL (PMAN10UNDD-C8), 1-DODECANOL
(PMAN10UNDD-C12) E 1-TETRADECANOL (PMAN10UNDD-C14)
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FIGURA 50 - CURVAS TERMOGRAVIMETRICAS (a) E DERIVADAS (b) DO COPOLIMERO DE
ANIDRIDO MALEICO COM 10-UNDECENOATO DE TETRADECILA (PMAN10UNTD) E DOS
COPOLIMEROS ESTERIFICADO COM 1-OCTANOL (PMAN10UNTD-C8), 1-DODECANOL

(PMAN10UNTD-C12) E 1-TETRADECANOL (PMAN10UNTD-C14)
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FIGURA 51 - CURVAS TERMOGRAVIMETRICAS (a) E DERIVADAS (b) DO COPOLIMERO DE
ANIDRIDO MALEICO COM 10-UNDECENOATO DE HEXADECILA (PMAN10UNHD) E DOS
COPOLIMEROS ESTERIFICADO COM 1-OCTANOL (PMAN10UNHD-C8), 1-DODECANOL

(PMAN10UNHD-C12) E 1-TETRADECANOL (PMAN10UNHD-C14)
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FIGURA 52 - CURVAS TERMOGRAVIMETRICAS (a) E DERIVADAS (b) DO COPOLIMERO DE
ANIDRIDO MALEICO COM 10-UNDECENOATO DE OCTADECILA (PMAN10UNOD) E DOS
COPOLIMEROS ESTERIFICADO COM 1-OCTANOL (PMAN10UNOD-C8), 1-DODECANOL

(PMAN10UNOD-C12) E 1-TETRADECANOL (PMAN10UNOD-C14)
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Os resultados referentes as analises de DSC dos copolimeros de anidrido
maleico e 10-undecenoato de alquila esterificado com 1-octanol constam na
FIGURA 53.

FIGURA 53 - CURVAS DE DSC DOS COPOLIMEROS DE ANIDRIDO MALEICO E 10-
UNDECENOATO DE ALQUILA ESTERIFICADOS COM 1-OCTANOL
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Para as amostras dos copolimeros de anidrido maleico e 10-undecenoato de
alquila esterificados com 1-octanol, foi realizada a programagao com um aquecimento
inicial para a remocgao da histéria térmica dos copolimeros até a temperatura de
100 °C, com resfriamento até —40 °C, e entdo, o segundo de aquecimento até 120 °C.
Os copolimeros de anidrido maleico esterificados com 1-octanol, independente do 10-
undecenoato de alquila, ndo apresentaram as temperaturas de fusao cristalina e de
cristalizagao, indicando que esses materiais sdo amorfos.

As temperaturas de transicdo vitrea dos copolimeros de anidrido maleico
esterificado com 1-octanol (TABELA 11) foram muito préximas entre elas,
independentes do 10-undecenoato de alquila presente no copolimero. A Tg ficou muito

proxima da temperatura minima da programagao de resfriamento (—40 °C) limitada
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pelo equipamento, comprometendo a determinacdo do valor da Tg nestas condigbes

experimentais.

TABELA 11 - TEMPERATURA DE TRANSICAO VITREA (Ty) DETERMINADA POR DSC DOS
COPOLIMEROS DE ANIDRIDO MALEICO E 10-UNDECENOATOS DE ALQUILA
ESTERIFICADOS COM 1-OCTANOL

Copolimero T4 (°C)
PMAN10UNBU-C8 -33,6
PMAN10UNOC-C8 -33,9
PMAN10UNDD-C8 -34,5
PMAN10UNTD-C8 -33,5
PMAN10UNHD-C8 -34,2
PMAN10UNOD-C8 -33,1

Os resultados referentes as analises de DSC dos copolimeros de anidrido
maleico e 10-undecenoato de alquila esterificado com 1-dodecanol estdo na
FIGURA 54.

FIGURA 54 - CURVAS DE DSC DOS COPOLIMEROS DE ANIDRIDO MALEICO E 10-
UNDECENOATO DE ALQUILA ESTERIFICADOS COM 1-DODECANOL
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Para as amostras dos copolimeros de anidrido maleico e 10-undecenoato de
alquila esterificados com 1-dodecanol, foi realizada a programag¢ao com um primeiro
aquecimento para a remogao da histéria térmica dos copolimeros até a temperatura
de 100 °C, com resfriamento até —40 °C, e entdo, o segundo de aquecimento até
120 °C

Com relacdo a cristalinidade, a andlise de DSC indicou que os todos os
copolimeros de anidrido maleico esterificados com 1-dodecanol, independente do 10-
undecenoato presente no copolimero, s&o semicristalinos, apresentando as
temperaturas de transic&o vitrea, fusao cristalina e de cristalizacdo (TABELA 12). A
introdugéo de um grupo alcoxido contendo doze atomos de carbono nas unidades de
anidrido maleico, foi responsavel pelo aparecimento destes eventos nas curvas de
DSC dos produtos modificados. Esses resultados foram diferentes aos encontrados

nos copolimeros de anidrido maleico esterificados com 1-octanol.

TABELA 12 - TEMPERATURAS DE TRANSIGAO VITREA (Tg), FUSAO CRISTALINA (Tm) E DE
CRISTALIZAGCAO (T.) DETERMINADAS POR DSC DOS COPOLIMEROS DE
ANIDRIDO MALEICO E 10-UNDECENOATOS DE ALQUILA ESTERIFICADOS
COM 1-DODECANOL

Amostra Tg (°C) Tm (°C) Tc (°C)
PMAN10UNBU-C12 -19,7 71 -18,9
PMAN10UNOC-C12 -24,2 2,2 -11,2
PMAN10UNDD-C12 -24.9 -6,9 -18,6
PMAN10UNTD-C12 -25,9 -8,9 -20,1
PMAN10UNHD-C12 -23,1 -5,9 -18,3
PMAN10UNOD-C12 -20,9 -0,1 -12,5

As temperaturas de transi¢céo vitrea dos copolimeros de anidrido maleico
esterificado com 1-dodecanol (TABELA 12) foram bastante préxima entre elas,
independente do 10-undecenoato de alquila presente no copolimero, variando em
torno de —23 °C, ficando muito préxima a temperatura minima da programacéo de
resfriamento do equipamento (—40 °C). Também vale destacar que as temperaturas
de fusdo cristalina e de cristalizacdo sao influenciadas pela massa molar dos
copolimeros e o grau de esterificagdo. As temperaturas de fuséo cristalina variaram
de —-8,9 até 2,2 °C e as temperaturas de cristalizagao variaram de —20,1 até —-11,2 °C
nos copolimeros esterificados.

Os resultados referentes as analises de DSC dos copolimeros de anidrido
maleico e 10-undecenoato de alquila esterificado com 1-tetradecanol estdo na
FIGURA 55.
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FIGURA 55 - CURVAS DSC DOS COPOLIMEROS DE ANIDRIDO MALEICO E 10-UNDECENOATO

DSC (mW mg™)
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Para as amostras dos copolimeros de anidrido maleico e 10-undecenoato de

alquila esterificados com 1-tetradecanol, foi realizada a programagao com um primeiro

aquecimento para a remogao da histéria térmica dos copolimeros até a temperatura

de 100 °C, com resfriamento até —40 °C, e entdo, o segundo de aquecimento até

120 °C.

Com relacdo a cristalinidade, a andlise de DSC indicou que os todos os

copolimeros de anidrido maleico esterificados com 1-tetradecanol apresentaram

comportamento semelhante ao dos copolimeros de anidrido maleico esterificados com

1-dodecanol, que sao semicristalinos, apresentando as temperaturas de transicao

vitrea, fusdo cristalina e de cristalizagdo (TABELA 13).
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TABELA 13 - TEMPERATURAS DE TRANSICAO VITREA (Tg), FUSAO CRISTALINA (Tm) E DE
CRISTALIZAGCAO (T.) DETERMINADAS POR DSC DOS COPOLIMEROS DE
ANIDRIDO MALEICO E 10-UNDECENOATOS DE ALQUILA ESTERIFICADOS
COM 1-TETRADECANOL

Amostra T4 (°C) Tm (°C) T (°C)
PMAN10UNBU-C14 0,8 16,7 43
PMAN10UNOC-C14 3,5 17,7 5,6
PMAN10UNDD-C14 -13,4 15,5 3,0
PMAN10UNTD-C14 -3,6 15,8 2,9
PMAN10UNHD-C14 -3,0 17,2 3,8
PMAN10UNOD-C14 0,2 19,5 6,5

A introducdo de um grupo alcéxido contendo quatorze atomos de carbono nas
unidades de anidrido maleico, foi responsavel pelo aparecimento dos eventos de
temperatura de fusao cristalina e de cristalizagdo nas curvas de DSC dos produtos
modificados.

As temperaturas de transicdo vitrea dos copolimeros de anidrido maleico
esterificado com 1-tetradecanol foram um pouco acima dos copolimeros de anidrido
maleico esterificados com 1-dodecanol, independente do 10-undecenoato de alquila
presente no copolimero. As temperaturas de fusdo cristalina e de cristalizagao
também foram superiores as dos copolimeros de anidrido maleico esterificados com
1-dodecanol.

Observa-se, entao, que esses eventos sao influenciados mais fortemente pela
introdugcédo de grupos alcéxido (acima de doze atomos de carbono) na unidade de
anidrido maleico do que pelos grupos alifaticos da unidade de 10-undecenoato

presente no copolimero.

4.6 PERFIL DE ACIDOS GRAXOS EM BIODIESEL

O biodiesel metilico comercial B100, utilizado neste Trabalho, foi doado pela
REPAR/PETROBRAS e o biodiesel metilico de canola, foi doado pela
UNIGRAZ/AUSTRIA. O perfil de acidos graxos presentes nessas amostras de
biodiesel foi obtido por CG-FID. Os principais constituintes deste biodiesel estdo na
TABELA 14. Analisando o perfil de acidos graxos do biodiesel metilico comercial, e
utilizando o biodiesel metilico de soja como um comparativo, pode-se dizer que a
matéria-prima utilizada na producao deste biodiesel fornecido pela PETROBRAS é

composta de 6leo de soja acrescida de gordura animal, por apresentar um teor de
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ésteres metilicos saturados acima do normalmente observado em biodiesel metilico

de soja.

TABELA 14 - COMPOSIGAO DE ESTERES GRAXOS EM BIODIESEL METILICO COMERCIAL,
DE SOJA E DE CANOLA

Biodiesel metilico Biodiesel metilico de Biodiesel metilico de

Ester

comercial (%) soja (%) canola (%)
C8:0 <0,1 n.d. n.d.
C10:0 <0,1 n.d. <0,1
C12:0 <0,1 n.d. <0,1
C14:0 0,6 <0,1 <0,1
C16:0 13,9 10,0 4,5
C16:1 0,9 <0,1 0,2
C18:0 6,5 3,6 1,8
C18:1 26,0 22,2 63,0
C18:2 44 .4 54,8 19,0
C18:3 5,6 7.5 9,1
C20:0 0,3 0,3 0,6
C20:1 0,3 0,3 1,1
C20:2 0,1 <0,1 0,1
C22:0 <0,1 0,4 0,2
C22:1 n.d. 0,2 <0,1
C24:0 n.d. n.d. <0,1
C24:1 n.d. n.d. <0,1
Teor de éster 98,7 99,3 99,6

n.d. - ndo determinado

4.7 DESEMPENHO DOS ADITIVOS SOBRE O PONTO DE FLUIDEZ E O PONTO
DE NEVOA.

Para a avaliagao do potencial do aditivo com relagédo a sua capacidade como
melhoradores de fluxo a frio, o desempenho dos aditivos sintetizados precisam ser
avaliado sobre amostras de B100 obtidos a partir de matérias-primas puras e também
sobre misturas biodiesel com oleo diesel S10 (B20 - 20% biodiesel e 80% diesel) e
(B10 - 10% biodiesel e 90% diesel).

Em estudos de desempenho dos aditivos sintetizados, foram avaliadas as
propriedades de fluxo a frio do biodiesel metilico comercial, que foi classificado nesse
Trabalho, como uma amostra representante de um biodiesel obtido a partir da mistura
de matérias-primas (vegetal e animal) e a composicdo dos acidos graxos foi obtida
por CG-FID.
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Na TABELA 15 constam os valores médios (de duplicata) do ponto de névoa
e do ponto de fluidez da amostra do biodiesel metilico comercial PETROBRAS (B100)
pura e também sobre misturas biodiesel com 6leo diesel S10 (B20 - 20% biodiesel e
80% diesel) e (B10 - 10% biodiesel e 90% diesel) sem aditivo e aditivado na

concentragao de 1000 ppm.

TABELA 15 - DETERMINAGCAO DO PONTO DE,NEVOA (CP) E FLUIDEZ (PP) DAS
AMOSTRAS DE BIODIESEL METILICO COMERCIAL PARA B100, B20 E B10

B100 B20 B10

Biodiesel metilico comercial
CP(°C)> PP(°C)> CP(°C)* PP(°C)® CP(°C)* PP (°C)?

Sem aditivo 4 4 -10 -1 -12 -12
PMAN10UNUB-C8 2 2 -11 -1 -12 -13
PMAN10UNUB-C12 1 0 -11 -16 -13 =30
PMAN10UNUB-C14 1 -1 -12 -13 -15 -16
PMAN10UNOC-C8 3 3 -10 -10 -12 -13
PMAN10UNOC-C12 2 2 -14 -15 -14 -17
PMAN10UNOC-C14 1 1 -12 -13 -15 -16
PMAN10UNDD-C8 4 4 -11 -1 -12 -13
PMAN10UNDD-C12 2 2 -12 -22 -13 -29
PMAN10UNDD-C14 2 1 -12 -13 -15 -18
PMAN10UNTD-C8 3 3 -10 -10 -13 -13
PMAN10UNTD-C12 1 1 -11 -16 -13 —24
PMAN10UNTD-C14 1 0 -13 -13 -15 -19
PMAN10UNHD-C8 4 3 -10 -10 -12 -13
PMAN10UNHD-C12 2 1 -11 -12 -14 -20
PMAN10UNHD-C14 2 1 -12 -13 -15 -17
PMAN10UNOD-C8 3 3 -12 -1 -13 -13
PMAN10UNOD-C12 2 2 -12 -12 -14 -17
PMAN10UNOD-C14 2 1 -12 -12 -15 -15

@ Valores +1 °C
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Na FIGURA 56 a determinacéo dos pontos de névoa da amostra de biodiesel
metilico comercial (B100). Os aditivos ndo se mostraram eficientes para a amostra de
biodiesel metilico comercial (B100), na concentragao investigada, uma vez que a
maior reducao do ponto de fluidez foi de 3 °C, reduzindo o ponto de névoa de 4 °C na
amostra sem aditivo para 1 °C com os aditivos PMAN10UNBU-C12, PMAN10UNBU-
C14, PMAN10UNOC-C14, PMAN10UNTD-C12 e PMAN10UNTD-C14.

FIGURA 56 - RESULTADOS DO DESEMPENHO SOBRE O PONTO DE NE\{OA (CP)DO
BIODIESEL METILICO COMERCIAL (B100 - PETROBRAS), NA CONCENTRACAO DE 1000 ppm
DE CADA ADITIVO
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Também vale destacar que os aditivos que apresentaram melhores resultados
na redugao do ponto de névoa nesta amostra, foram os copolimeros esterificados com

1-tetradecanol, 1-dodecanol e 1-octanol, nesta ordem decrescente.
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Na FIGURA 57 constam os valores determinados dos pontos de fluidez da

amostra do biodiesel metilico comercial (B100) sem aditivo e aditivado.

FIGURA 57 - RESULTADOS DO DESEMPENHO SOBRE O PONTO DE FLUIDEZ (PP) DO
BIODIESEL METILICO COMERCIAL (B100 - PETROBRAS), NA CONCENTRAGAO DE 1000 ppm
DE CADA ADITIVO
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O mesmo comportamento foi observado na reducédo do ponto de fluidez do
biodiesel metilico comercial (B100). A reducéo foi de 5 °C no ponto de fluidez com a
utilizacdo do aditivo PMAN10UNBU-C14.

Os aditivos que apresentaram melhores resultados na redugéo do ponto de
névoa nesta amostra foram os copolimeros esterificados com 1-tetradecanol, 1-

dodecanol e 1-octanol, nesta ordem decrescente.
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Na FIGURA 58 constam os valores dos pontos de névoa da amostra da

mistura de biodiesel metilico comercial PETROBRAS B20 (20% biodiesel e 80%

petrodiesel) sem aditivo e aditivado.

FIGURA 58 - RESULTADOS DO DESEMPENHO SOBRE O PONTO DE NEVOA (CP) DO

BIODIESEL METILICO COMERCIAL (PETROBRAS) MISTURA B20, NA CONCENTRAGCAO DE

CP (°C)

1000 ppm DE CADA ADITIVO
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Na mistura de biodiesel metilico comercial (B20) a redugéo do ponto de névoa

do biodiesel metilico comercial (B20) também foi pouco eficiente, de —10 °C na
amostra sem aditivo para —14 °C utilizando do aditivo PMAN10UNOC-C12. Os aditivos

que apresentaram melhores resultados na redugao do ponto de névoa nesta amostra

foram os copolimeros esterificados com 1-tetradecanol, 1-dodecanol e 1-octanol,

nesta ordem.
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Na determinag&o do ponto de fluidez da amostra da mistura biodiesel metilico
comercial (B20) (FIGURA 59) vale destacar o aditivo PMAN10UNDD-C12, com a
reducao de 11 °C, que promoveu uma redug¢ao no ponto de fluidez de —22 °C para

essa mistura.

FIGURA 59 - RESULTADOS DO DESEMPENHO SOBRE O PONTO DE FLUIDEZ (PP) DO
BIODIESEL METILICO COMERCIAL (PETROBRAS) MISTURA B20, NA CONCENTRAGAO DE
1000 ppm DE CADA ADITIVO
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Os copolimeros de anidrido maleico esterificados com 1-tetradecanol
indicaram pouca eficiéncia, como ocorreram em amostras da mistura de biodiesel
metilico comercial B20 com a redugao de 2 °C no ponto de fluidez. Os copolimeros de
anidrido maleico esterificados com 1-octanol, independente do tamanho do 10-
undecenoato utilizado no copolimero, ndo apresentaram nenhuma ac¢ao na reducao
do ponto de fluidez, em alguns casos, o resultado foi pior que o da amostra n&o

aditivada.
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Os aditivos sintetizados apresentaram baixa efici€ncia sobre o ponto de névoa
da amostra da mistura biodiesel metilico comercial PETROBRAS B10 (10% biodiesel
e 90% petrodiesel) (FIGURA 60). A reducao foi de 3 °C no ponto de névoa com a
utilizacdo de copolimeros de anidrido maleico esterificado com 1-tetradecanol,
independente do tamanho do 10-undecenoato utilizado na copolimerizacdo. Os
aditivos apresentaram comportamento semelhante em resultados na reducdo do
ponto de névoa de amostras de biodiesel metilico comercial B100 e B20. Nesta
amostra, a eficiéncia na reducao do ponto de névoa foi com copolimeros esterificados

com 1-tetradecanol, 1-dodecanol e 1-octanol, nesta ordem.

FIGURA 60 - RESULTADOS DO DESEMPENHO SOBRE O PONTO DE NEVOA (CP) DO
BIODIESEL METILICO COMERCIAL (PETROBRAS) MISTURA B10, NA CONCENTRACAO DE
1000 ppm DE CADA ADITIVO
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A mistura do biodiesel metilico comercial (B10) com o 6leo diesel, a utilizagao
dos aditivos PMAN10BUUN-C12 e PMAN10DDUN-C12 promoveu a redugéo do ponto
de fluidez de —12 °C para —29 e —-30 °C respectivamente (FIGURA 61). Em todos os
casos os copolimeros de anidrido maleico esterificados com 1-dodecanol foram os
mais eficientes. A redugéo do ponto de fluidez da mistura (B10), na presenca de todos
os copolimeros de anidrido maleico esterificados com 1-octanol foi pouco eficaz,
independente do tamanho do 10-undecenoato no copolimero, com a redugao de
apenas 1 °C no ponto de fluidez. Os copolimeros de anidrido maleico esterificado com
1-tetradecanol testados mostraram uma baixa eficacia, com um comportamento
diferente em amostras de biodiesel metilico comercial B100 e B20. O ponto de fluidez
foi de —19 °C para PMAN10UNTD-C14.

FIGURA 61 - RESULTADOS DO DESEMPENHO SOBRE O PONTO DE FLUIDEZ (PP) DO
BIODIESEL METILICO COMERCIAL (PETROBRAS) MISTURA B10, NA CONCENTRACAO DE
1000 ppm DE CADA ADITIVO
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Na TABELA 16 constam os valores médios (de duplicata) do ponto de névoa
e do ponto de fluidez da amostra do biodiesel metilico de canola (B100) pura e também
sobre misturas biodiesel com dleo diesel S10 (B20 - 20% biodiesel e 80% diesel) e

(B10 - 10% biodiesel e 90% diesel) sem aditivo e aditivado na concentragao de 1000

ppm.

TABELA 16 - DETERMINAGCAO DO PONTO DE,NEVOA (CP) E FLUIDEZ (PP) DAS
AMOSTRAS DE BIODIESEL METILICO DE CANOLA PARA B100, B20 E B10

B100 B20 B10
CP(°C)*> PP(°C)*> CP(°C)® PP (°C)® CP(°C)* PP (°C)?

Biodiesel metilico de canola

Sem aditivo —4 -10 -12 -14 —6 -14
PMAN10UNUB-C8 -6 -14 -13 -15 -5 -16
PMAN10UNUB-C12 -9 -16 -13 -36 -5 -35
PMAN10UNUB-C14 -10 -12 -18 -21 -5 -22
PMAN10UNOC-C8 -5 -10 -12 -20 -5 -15
PMAN10UNOC-C12 -9 -15 -15 -20 -6 -22
PMAN10UNOC-C14 -9 -1 -16 -20 —6 -21
PMAN10UNDD-C8 -5 -1 -12 -15 —6 -15
PMAN10UNDD-C12 -9 -16 -14 -32 -15 -34
PMAN10UNDD-C14 -9 -13 -16 -22 -7 —24
PMAN10UNTD-C8 -5 -12 -13 -15 -7 -15
PMAN10UNTD-C12 -9 -16 -14 -30 -14 -32
PMAN10UNTD-C14 -10 -14 -16 -23 -7 —24
PMAN10UNHD-C8 —6 -12 -13 -15 -13 -15
PMAN10UNHD-C12 -9 -16 -14 —24 -15 =27
PMAN10UNHD-C14 -9 -1 -16 -21 —6 -22
PMAN10UNOD-C8 -7 —6 -13 -14 -15 -15
PMAN10UNOD-C12 -10 -17 -16 -22 -11 -21
PMAN10UNOD-C14 -9 -10 -16 -19 -14 -21

@ Valores +1 °C
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Na amostra de biodiesel metilico de canola (B100), a adigdo dos copolimeros
de anidrido maleico esterificados com 1-dodecanol e 1-tetradecanol promoveu a
reducao do ponto de névoa de 6 °C, independente do tamanho do 10-undecenoato no
copolimero. Considerando as informagdes encontradas na literatura, este € um
excelente resultado, uma vez que foi obtido com o uso de apenas 1000 ppm de aditivo
e por se tratar de uma amostra de biodiesel puro (B100) (FIGURA 62). Os copolimeros

esterificados com 1-octanol apresentaram pouca atividade.

FIGURA 62 - RESULTADOS DO DESEMPENHO SOBRE O PONTO DE NEVOA (CP) DO
BIODIESEL METILICO DE CANOLA (B100), NA CONCENTRAGCAO DE 1000 ppm DE CADA
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Os aditivos sintetizados se mostraram mais eficientes no ponto de névoa e
fluidez do biodiesel metilico de canola (B100) que em amostra aditivadas em biodiesel
metilico comercial (B100). Os copolimeros de anidrido maleico esterificado com 1-
dodecanol foram os mais eficazes, independente do tamanho do 10-undecenoato
utilizado na copolimerizagdo, destacando-se o aditivo PMAN10UNOD-C12, que
promoveu uma reducao do ponto de fluidez de —10 °C para —-17 °C, com apenas
1000 ppm do aditivo

Os copolimeros de anidrido maleico esterificado com 1-tetradecanol e 1-
octanol testados neste combustivel mostraram uma baixa eficacia como redutores de
ponto de fluidez (FIGURA 63).

FIGURA 63 - RESULTADOS DO DESEMPENHO SOBRE O PONTO DE FLUIDEZ (PP) DO
BIODIESEL METILICO DE CANOLA (B100), NA CONCENTRAGCAO DE 1000 ppm DE CADA
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Na FIGURA 64, a utilizacdo dos copolimeros de anidrido maleico esterificados
com 1-tetradecanol apresentaram 6timos resultados na reducédo do ponto de névoa
da mistura (B20) de biodiesel metilico de canola. O ponto de névoa de —12 °C para
amostra sem aditivo e —18 °C no com a utilizacdo do aditivo PMAN10UNBU-C14.
Nesta mistura, os copolimeros de anidrido maleico esterificado com 1-dodecanol
apresentaram resultados mais eficientes que os copolimeros esterificados com 1-

octanol, que apresentaram pouca atividade.

FIGURA 64 - RESULTADOS DO DESEMPENHO SOBRE O PONTO DE NEVOA (CP) DO
BIODIESEL METILICO DE CANOLA MISTURA B20, NA CONCENTRAGCAO DE 1000 ppm DE CADA
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Excelentes resultados foram obtidos sobre a mistura (B20) de biodiesel
metilico de canola. Vale destacar os copolimeros de anidrido maleico esterificado com
1-dodecanol, dentre eles, o PMAN10UNBU-C12, apresentando o ponto de fluidez de
—36 °C para essa mistura, o que corresponde uma redugao de 22 °C. Nesta mistura,
os copolimeros de anidrido maleico esterificado com 1-tetradecanol apresentaram
bons resultados, com uma reducao de 9 °C com o aditivo PMAN10UNTD-C14. Os
copolimeros esterificados com 1-octanol apresentaram pouca atividade, com a
excecao do aditivo PMAN10UNOC-C8 reduzindo o ponto de fluidez para —20 °C
(FIGURA 65).

FIGURA 65 - RESULTADOS DO DESEMPENHO SOBRE O PONTO DE FLUIDEZ (PP) DO
BIODIESEL METILICO DE CANOLA MISTURA B20, NA CONCENTRACAQO DE 1000 ppm DE CADA
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Na FIGURA 66, os copolimeros de anidrido maleico com 10-undecenoatos de
cadeia mais curta, como o de butila e de octila, independente do alcool utilizado na
esterificacdo, ndo apresentaram reducdo no ponto de névoa da mistura (B10) do
biodiesel metilico de canola. Os melhores resultados foram com a utilizagdo dos
aditivos PMAN10UNDD-C12, PMAN10UNHD-C12 e PMAN10UNOD-C8, reduzindo
em 9 °C de o ponto de névoa e os aditivos PMAN10UNTD-C12 e PMAN10UNOD-

C14, reduzindo em 8 °C o ponto de névoa.

FIGURA 66 - RESULTADOS DO DESEMPENHO SOBRE O PONTO DE NEVOA (CP) DO
BIODIESEL METILICO DE CANOLA MISTURA B10, NA CONCENTRAGCAO DE 1000 ppm DE CADA
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Na mistura (B10) de biodiesel metilico de canola o mesmo comportamento em
(B100) e na mistura (B20) foi observado com a utilizagdo dos aditivos de copolimeros
de anidrido maleico esterificados com 1-dodecanol. Dentre eles, vale destacar um
excelente resultado com o aditivo PMAN10UNBU-C12, que apresentou um ponto de
fluidez de —36 °C para a mistura (B10) do biodiesel metilico de canola, o que
corresponde a uma reducdo de 22 °C. Os aditivos PMAN10UNDD-C12 e
PMAN10UNTD-C12 também apresentaram excelentes resultados, reduzindo o ponto
de névoa -34 e —-32 °C respectivamente. Os copolimeros de anidrido maleico
esterificados com 1-tetradecanol apresentaram resultados razoaveis e os copolimeros
de anidrido maleico esterificados com 1-octanol independente do 10-undecenoato no

copolimero, ndo apresentaram eficiéncia na reducao do ponto de fluidez (FIGURA 67).

FIGURA 67 - RESULTADOS DO DESEMPENHO SOBRE O PONTO DE FLUIDEZ (PP) DO
BIODIESEL METILICO DE CANOLA MISTURA B10, NA CONCENTRAGCAO DE 1000 ppm DE CADA
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Na TABELA 17 constam os valores médios (de duplicata) do ponto de névoa
e do ponto de fluidez da amostra do biodiesel metilico de soja (B100) pura e também
sobre misturas biodiesel com dleo diesel S10 (B20 - 20% biodiesel e 80% diesel) e
(B10 - 10% biodiesel e 90% diesel) sem aditivo e aditivado na concentragdo de
1000 ppm.

TABELA 17 - DETERMINAGCAO DO PONTO DE,NEVOA (CP) E FLUIDEZ (PP) DAS
AMOSTRAS DE BIODIESEL METILICO DE SOJA PARA B100, B20 E B10

B100 B20 B10
Biodiesel metilico de soja
CP(°C)> PP(°C)> CP(°C)® PP (°C)® CP(°C)* PP (°C)?
Sem aditivo —1 -1 -12 -13 -10 -11
PMAN10UNUB-C8 -2 -3 -12 -13 -13 -15
PMAN10UNUB-C12 —4 -4 -13 -24 -13 -32
PMAN10UNUB-C14 —4 -7 -14 -17 -16 -21
PMAN10UNOC-C8 -3 -3 -12 -12 -12 -14
PMAN10UNOC-C12 —4 -5 -13 -30 -14 <-35
PMAN10UNOC-C14 -5 -7 -14 -17 -16 -20
PMAN10UNDD-C8 -2 -3 -12 -12 -13 -14
PMAN10UNDD-C12 —4 -5 -13 -23 -14 -29
PMAN10UNDD-C14 -5 -7 -16 —21 -15 -18
PMAN10UNTD-C8 -3 -3 -12 -12 -13 -13
PMAN10UNTD-C12 -5 —4 -13 -21 -14 -26
PMAN10UNTD-C14 -5 -7 -15 -19 -16 —21
PMAN10UNHD-C8 -2 -3 -12 -13 -12 -14
PMAN10UNHD-C12 -5 -5 -14 -18 -15 -22
PMAN10UNHD-C14 —4 -4 -15 -15 -15 -17
PMAN10UNOD-C8 -3 -4 -12 -13 -13 -14
PMAN10UNOD-C12 -5 -6 -15 -18 -15 -19
PMAN10UNOD-C14 —4 -4 -15 -16 -16 -17

@ Valores +1 °C
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Na amostra de biodiesel metilico de soja (B100), a adi¢do dos copolimeros de
anidrido maleico esterificados com 1-dodecanol e 1-tetradecanol promoveu a redugao
do ponto de névoa de 4 °C, independente do tamanho do 10-undecenoato no
copolimero. Considerando as informagdes encontradas na literatura, este € um
excelente resultado, uma vez que foi obtido com o uso de apenas 1000 ppm de aditivo
e por se tratar de uma amostra de biodiesel puro (B100). Os copolimeros esterificados
com 1-octanol apresentaram pouca atividade (FIGURA 68).

Também vale destacar que os aditivos que apresentaram melhores
resultados, na redugdo do ponto de névoa nesta amostra foram os copolimeros

esterificados com 1-tetradecanol, 1-dodecanol e 1-octanol, nesta ordem.

FIGURA 68 - RESULTADOS DO DESEMPENHO SOBRE O PONTO DE NEVOA (CP) DO
BIODIESEL METILICO DE SOJA (B100), NA CONCENTRAGAO DE 1000 ppm DE CADA ADITIVO
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Os aditivos sintetizados se mostraram mais eficientes no ponto de névoa e na
fluidez do biodiesel metilico de soja (B100) do que em amostra aditivadas em biodiesel
metilico comercial (B100). Os copolimeros de anidrido maleico esterificado com 1-
tetradecanol foram os mais eficazes, independente do tamanho do 10-undecenoato
utilizado na copolimerizacdo, destacando-se os aditivos PMAN10UNOC-C14,
PMAN10UNDD-C14 e PMAN10UNTD-C14 reduzindo do ponto de fluidez de -1 °C
para —7 °C, com apenas 1000 ppm do aditivo

Os copolimeros de anidrido maleico esterificado com 1-dodecanol e 1-octanol
testados neste combustivel mostraram uma baixa eficacia como redutores de ponto
de fluidez (FIGURA 69). O mesmo comportamento foi observado na redugao do ponto

de fluidez do biodiesel metilico comercial (B100).

FIGURA 69 - RESULTADOS DO DESEMPENHO SOBRE O PONTO DE FLUIDEZ (PP) DO
BIODIESEL METILICO DE SOJA (B100), NA CONCENTRACAO DE 1000 ppm DE CADA ADITIVO

0 0
Biodiesel metilico de sojaB100 | B Sem aditivo
~~~~~ @ copolimeros C8
14 m A copolimeros C12 | [~ -1
Y- copolimeros C14
-2 - -2
-3 ® @ @ ® e - -3
g -4 - A A ____v:'i‘~ ~~~~~~~~~~ v |- -4
-5 - A & A - -5
-6 V. A - -6
-7 - v v v — -7
-8 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T -8
& ‘\\3&0;,\&0 & & &L \s@o\s@o\&zs & ° \;o S
& ,\Q\) ,\Q\) S O oé \)é QO S \)é \) ,9\5 \0\3 \3 \)é \) \) \@é \Qoé



121

Na FIGURA 70, a utilizacdo dos copolimeros de anidrido maleico esterificados
com 1-tetradecanol apresentaram bons resultados na reducédo do ponto de névoa da
mistura (B20) de biodiesel metilico de soja.

O ponto de névoa de —12 °C para amostra sem aditivo e —16 °C no com a
utilizacado do aditivo PMAN10UNDD-C14. Nesta mistura, os copolimeros de anidrido
maleico esterificado com 1-dodecanol apresentaram resultados mais eficientes que

os copolimeros esterificados com 1-octanol, que apresentaram pouca atividade.

FIGURA 70 - RESULTADOS DO DESEMPENHO SOBRE O PONTO DE NEVOA (CP) DO
BIODIESEL METILICO DE SOJA MISTURA B20, NA CONCENTRAGCAO DE 1000 ppm DE CADA

ADITIVO
Biodiesel metilico de soja B20
-121m o @ ® ® ® . — =12
-13 S A A A A - -13
o

. 1 5 _ v 2 4 ‘ .......... v |- -1 5

-~ Sem aditivo

@ copolimeros C8
-16 | | &~ copolimeros C12 v - -16

—3-- copolimeros C14




122

Excelentes resultados foram obtidos sobre a mistura (B20) de biodiesel
metilico de soja. Vale destacar os copolimeros de anidrido maleico esterificado com
1-dodecanol, dentre eles, o PMAN10UNOC-C12 com o ponto de fluidez de —30 °C
para essa mistura, o que corresponde uma redugao de 17 °C. Nesta mistura, os
copolimeros de anidrido maleico esterificado com 1-tetradecanol apresentaram bons
resultados, com uma reducdo de 10 °C com o aditivo PMAN10UNDD-C14. Os
copolimeros esterificados com 1-octanol apresentaram nenhuma atividade
(FIGURA 71).

FIGURA 71 - RESULTADOS DO DESEMPENHO SOBRE O PONTO DE FLUIDEZ (PP) DO
BIODIESEL METILICO DE SOJA MISTURA B20, NA CONCENTRAGAO DE 1000 ppm DE CADA
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Na FIGURA 72, excelentes resultados foram obtidos sobre a mistura (B10) de
biodiesel metilico de soja. Vale destacar os copolimeros de anidrido maleico
esterificado com 1-tetradecanol, com o ponto de névoa de —16 °C para essa mistura,
0 que corresponde uma reducdo de 6 °C. Nesta mistura, os copolimeros de anidrido
maleico esterificado com 1-dodecanol e 1-octanol apresentaram bons resultados

como redutores de ponto de névoa.

FIGURA 72 - RESULTADOS DO DESEMPENHO SOBRE O PONTO DE NEVOA (CP) DO
BIODIESEL METILICO DE SOJA MISTURA B10, NA CONCENTRACAO DE 1000 ppm DE CADA
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Na mistura (B10) de biodiesel metilico de soja foi observado com a utilizagdo
dos aditivos de copolimeros de anidrido maleico esterificados com 1-dodecanol.
Dentre eles, vale destacar um excelente resultado com o aditivo PMAN10UNOC-C12,
que mostrou um ponto de fluidez de —35 °C para a mistura (B10) do biodiesel metilico
de soja, o que corresponde uma reducdo de 23 °C. Os copolimeros de anidrido
maleico esterificados com 1-tetradecanol apresentaram resultados razoaveis e os
copolimeros de anidrido maleico esterificados com 1-octanol independente do 10-
undecenoato no copolimero, ndo apresentaram pouca atividade na redugao do ponto
de fluidez (FIGURA 73).

FIGURA 73 - RESULTADOS DO DESEMPENHO SOBRE O PONTO DE FLUIDEZ (PP) DO
BIODIESEL METILICO DE SOJA MISTURA B10, NA CONCENTRACAO DE 1000 ppm DE CADA
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5 CONSIDERAGOES FINAIS

Neste trabalho, diversos mondmeros da classe dos acrilatos e metacrilatos de
cadeia longa e ésteres derivados de acidos w-alquendicos (acidos 5-hexendico e 10-
undecendico), alguns deles inéditos na literatura, foram obtidos através da reacao de
transesterificacdo com alcoois de diversos tamanhos de cadeia: 1-octanol, 1-
dodecanol, 1-tetradecanol, 1-hexadecanol e 1-octadecanol.

O método de obtencido escolhido para o acido 5-hexendico envolveu a
oxidagao da cicloexanona utilizando perdxido de hidrogénio, com a formagao de um
hidroperdxido intermediario, sendo este decomposto ao acido 5-hexendico pela acéo
do sistema sulfato de ferro e sulfato de cobre. Porém, este método conduziu a um
baixo rendimento do acido 5-hexendico.

A utilizacdo do liquido ibnico cloreto de colina/cloreto de zinco como
catalisador, apesar de se tratar de um método conhecido para a obtengao de ésteres
graxos envolvendo a utilizagdo de quantidades equimolares dos reagentes e do
catalisador, ndao se mostrou, neste caso, muito eficiente nas reacdes de
transesterificagcdo para a obtencao da série de ésteres 10-undecenoato de alquila,
gerando produtos com baixa conversao e de dificil purificacdo, o que foi constatado
pela analise de RMN de 'H, produzindo produtos contaminados com o reagente de
partida. Utilizando a metodologia semelhante a da produgdo dos mondémeros acrilicos
e metacrilicos, os 10-undecenoatos de alquila foram sintetizados apresentando bons
rendimentos de produtos perfeitamente puros.

Os ésteres derivados de acidos w-alquendicos nao possibilitaram a formagao
de homopolimeros, sendo, entdo estudados como comondémeros junto com acrilatos,
metacrilatos e estireno na formagao de copolimeros. Foram investigadas diferentes
técnicas como a polimerizacdo em massa e em solucdo, com diferentes iniciadores
de radicais livres (AIBN e BPO), assim como a polimerizagao idnica, utilizando o
trifluoreto de boro eterato, todas sem a formagao de polimeros.

Copolimeros de 10-undecenoato de butila foram obtidos por reagdo com um
comondémero menos reativo, o anidrido maleico, sendo o sistema utilizado para a
investigacao das melhores condi¢des experimentais da reagcdo em solugao de tolueno,
utilizando peroxido de benzoila como iniciador de polimerizagdo. Foram realizadas
reagdes nas proporgdes molares de alimentagéo: 1:1, 1:2 e 2:1 (anidrido maleico:10-

undecenoato de butila), sendo esta ultima a que produziu copolimeros em maior
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rendimento e indicando a introducdo de aproximadamente 50 mol% de anidrido
maleico no copolimero.

Utilizando o experimental desenvolvido, copolimeros inéditos na literatura
foram sintetizados através da copolimerizagado por radicais livres entre o anidrido
maleico e o 10-undecenoato de butila, octila, dodecila, tetradecila, hexadecila e
octadecila, na razdo molar de alimentacéo 2:1. Os copolimeros foram caracterizados
por volumetria de neutralizagdo, TGA, DSC, FTIR, GPC, RMN de 'H e de '3C,
indicando uma composicdo em torno de 50 mol%, sugerindo a formagao de
copolimeros alternados, com baixa massa molar e polidisperséo proxima de 2.

As analises por DSC indicaram que os copolimeros de anidrido maleico e 10-
undecenoatos de butila, octila e dodecila sdo amorfos e os copolimeros de anidrido
maleico e 10-undecenoatos de tetradecila, hexadecila e octadecila sao
semicristalinos.

A modificagdo quimica dos copolimeros de anidrido maleico e 10-
undecenoato de butila, octila, dodecila, tetradecila, hexadecila e octadecila foi
realizada através da reacao de esterificacdo das unidades de anidrido maleico com 1-
octanol, 1-dodecanol e 1-tetradecanol, o que resultou em novos copolimeros, também
inéditos na literatura. A formacéo das unidades de maleato de alquila foi confirmada
principalmente por FTIR e DSC e a determinacdo do grau de esterificagdo dos
produtos foi possivel por volumetria de neutralizagao.

As analises por DSC indicaram que os copolimeros de anidrido maleico
esterificado com 1-octanol sdo amorfos, independente do 10-undecenoato de alquila
presente no copolimero. Os copolimeros de anidrido maleico esterificados com 1-
dodecanol e 1-tetradecanol sdo semicristalinos, independente de qual undecenoato
esta presente na cadeia polimérica.

As avaliacbes de desempenho dos polimeros sintetizados como aditivos
redutores do ponto de fluidez e do ponto de névoa foram realizadas, na concentracéo
de 1000 ppm, em biodiesel metilico comercial, metilico de soja e metilico de canola.

Os estudos utilizando o biodiesel metilico comercial (B100) promoveram uma
reducdo de 5 °C no seu ponto de fluidez e uma reducéo de 4 °C no ponto de névoa,
com 1000 ppm dos aditivos sintetizados. Os aditivos esterificados com 1-tetradecanol
foram mais eficientes que os esterificados com 1-dodecanol e 1-octanol, nesta ordem,

para este caso.
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Para o biodiesel metilico comercial, melhores resultados foram observados
sobre suas blendas, nas quais os aditivos mostraram bom potencial para utilizagao
como aditivos melhoradores de fluxo a frio em misturas B20 e B10. Na mistura B20
do biodiesel metilico comercial o ponto de fluidez foi reduzido para —22 °C e na mistura
B10 valores de ponto de fluidez de —29 °C e —-30 °C foram observados, destacando-
se a atuacao dos copolimeros de anidrido maleico esterificados com 1-dodecanol.

Em amostras de biodiesel metilico de canola (B100) a acado dos aditivos
promoveu uma reducao de 7 °C no ponto de fluidez, o que corresponde a um 6timo
resultado, se comparado com informacgdes disponiveis na literatura. Porém,
excelentes resultados foram observados na mistura (B20), com uma redugao de até
22 °C no ponto de fluidez (PP = —-36 °C), assim como na mistura (B10), na qual os
aditivos promoveram uma reducgao de até 21 °C no ponto de fluidez (PP = -35 °C).

Na amostra de biodiesel metilico de canola (B100), a adicdo dos aditivos
promoveu a redugéo do ponto de névoa de 6 °C (CP = —-10 °C). Na mistura (B20), a
adicado dos aditivos promoveu a redugao do ponto de névoa de 4 °C (CP = -18 °C).
Para mistura (B10) a utilizagao dos aditivos reduziu em 9 °C de o ponto de névoa (CP
=-16 °C).

A adigéo de aditivos em biodiesel metilico de soja reduziu o ponto de névoa
em 4 °C (CP = -5 °C). Na mistura (B20), com uma redugéo de até 4 °C no ponto de
névoa (CP = —-16 °C), assim como na mistura (B10), onde os aditivos promoveram
uma reducao de até 6 °C no ponto de névoa (CP =-16 °C).

O ponto de fluidez do biodiesel de soja foi reduzido em 6 °C (PP = -7 °C).
Excelentes resultados foram observados na mistura (B20), com uma redugéo de até
17 °C no ponto de fluidez (PP =-30 °C) e também na mistura (B10), em que os aditivos
promoveram uma reducéao de até 24 °C no ponto de fluidez (PP =-35 °C).

Para este estudo, a melhoria das propriedades de fluxo a frio aponta como
excelentes op¢des os aditivos de derivados maleato de dodecila, principalmente na

etapa de armazenamento destes combustiveis.
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