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RESUMO

O recente interesse por fontes de energia alternativas, renovaveis, de
duracao ilimitada e baixo impacto ambiental tem levado ao aumento da utilizagéo e
producéo de biodiesel, o que implica em crescente disponibilidade de glicerina no
mercado. Isto exige o estudo de novas aplicagées para aumentar o consumo desta
matéria prima, o que pode ser associado a solugdo de um grave problema ambiental
como é o caso do descarte inapropriado de embalagens PET pd4s-consumo.
Paralelamente, a tecnologia de células a combustivel vem se mostrando bastante
promissora, principalmente aquela que utiliza eletrélito polimérico. Células a
combustivel sdo dispositivos que geram eletricidade de maneira limpa, eficiente e
versatil, possuindo enorme potencial de aplicagdo tanto em plantas estacionarias
quanto veiculares e portateis. A membrana polimérica trocadora de prétons mais
utilizada atualmente é a Nafion®, por causa de suas excelentes propriedades e por
estar disponivel comercialmente. Entretanto, seu custo é muito elevado e por isso
ainda restringe a disponibilidade das células bem como a sua aplicacdo comercial.
Unindo estas duas importantes demandas do setor de energia, este trabalho
demonstra o desenvolvimento de poliésteres aromaticos sulfonados obtidos a partir
da reciclagem quimica de PET — poli(tereftalato de etileno) — pds-consumo e um
derivado aromatico do glicerol, visando a formacdo de membranas para utilizacdo
como eletrélitos solidos para Células a Combustivel de Membrana Trocadora de
Prétons (PEMFC). O mondmero, 1-fenoxi-2,3-propanodiol, foi sintetizado a partir do
glicerol, através de uma rota sintética que passa pelo cloreto de glicerila, de forma
rapida e eficiente, com rendimento de 83%. Este monémero foi utilizado nas reagbes
de polimerizacdo em etapas, com o PET, investigadas nas temperaturas de 220,

250, 270 e 290°C. Os poliésteres obtidos foram submetidos as reacfes de
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sulfonacdo em condi¢cées mais brandas do que as utilizadas comumente, nas quais
se investigou o tempo de reacdo. Os resultados obtidos demonstraram a formacéo
de quatro poliésteres aromaticos inéditos, estruturalmente diferentes. A Andlise
Termogravimétrica evidenciou que 0s mesmos apresentam elevada estabilidade
térmica, em torno de 120°C. Através da Calorimetria Exploratéria Diferencial pode-se
verificar valores de Ty mais elevados que o valor da Ty do PET, indicio da
incorporacdo do monémero na estrutura, uma vez que a presenca do grupo fenoxi
na estrutura do polimero reduz a liberdade rotacional da macromolécula. Os
poliésteres sulfonados, também inéditos, foram obtidos com diferentes indices de
acidez e estes apresentaram perfis de perda de massa semelhantes. Além disso, a
Ty diminuiu apos a sulfonagdo, devido as alteragbes estruturais que ocorrem por
conta desta reacdo. Os polimeros obtidos apresentaram propriedades variadas e
podem ser utilizados para diversas aplicagdes, inclusive como precursores na
sintese de outros polimeros. Os poliésteres sulfonados sintetizados possuem
estruturas que permitem sua utilizacdo como eletrdlitos sélidos na composi¢cdo de

células a combustivel.
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ABSTRACT

The recent interest in alternative energy sources that are renewable,
unlimited and that have low environmental impact has led to an increased use and
production of biodiesel, implying that glycerin is increasingly available on the market.
This requires the study of new applications to increase the consumption of this raw
material, which can be associated with the solution of a serious environmental
problem such as the disposal of inappropriate post-consumer PET - polyethylene
terephthalate - bottles. Simultaneously, the technology of fuel cells is proving itself to
be quite promising, especially those that use polymer electrolyte. Fuel cells are
devices that generate electricity in a clean, efficient and versatile way, that have a
huge application potential, both as stationary plants and as vehicular and portable.
The polymeric proton exchange membrane most used today is Nafion ®, because of
its excellent properties and its commercial availability. However it is very expensive
preventing the availability of cells and their commercial application. Combining these
two important demands of the energy sector, this work demonstrates the
development of sulfonated aromatic polyesters obtained from the chemical recycling
of PET bottles post-consumer and the development of an aromatic derivative of
glycerol, aiming at membranes formation to be used as solid electrolytes for Fuel
Cells Proton Exchange Membrane (PEMFC). The monomer, 1-phenoxy-2,3-
propanediol, was synthesized from glycerol through a synthetic route which passes
through the glyceryl chloride, quickly and efficiently, with 83% yield. This monomer
was used in the polymerization reactions in stages, with PET, investigated at 220,
250, 270 and 290 °C. The obtained polyesters were subjected to sulfonation
reactions in milder conditions than the ones commonly used, in the sulfonation

reactions the time was investigated. The results showed the formation of four inedit
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aromatic polyesters, which have different structures. Thermogravimetric analysis
revealed that they have high thermal stability, around 120 ° C. By Differential
Scanning Calorimetry it can be observed that the T4 value higher than the T4 of PET,
evidence of incorporation of the monomer structure, since the presence of the
phenoxy group in the polymer structure reduces the rotational freedom of the
macromolecule. The sulfonated polyesters, inedited as well, were obtained with
different acidity and these profiles showed similar weight loss. Furthermore, the Tq
decreased after sulfonation, due to structural changes that occur due to this reaction.
The obtained polymers exhibited different properties and may be used for a wide
number of applications, including as precursors in the synthesis of other polymers.
The synthesized sulfonated polyesters have structures that allow it to be used as

solid electrolytes in fuel cells composition.



1 - INTRODUCAO

As necessidades de energia mundial atualmente sdo supridas por fontes
petroquimicas, carvdo e gases naturais. Com excecdo da hidroeletricidade e a
energia nuclear, as demais fontes energéticas tém natureza ndo renovavel e sao
finitas.

Comustiveis derivados do petroleo, como o Oleo diesel, tém uma funcéo
essencial na economia industrial de um pais em desenvolvimento, assim como na
utilizagcdo de transporte de bens industriais, agricolas, entre outros. Deste modo, o
crescimento econdmico sempre € acompanhado por aumento comensuravel no
transporte.

Recentemente, o0 mundo tem sido confrontado com uma crise energética
devido ao esgotamento dos combustiveis fosseis e & degradacdo ambiental. A alta
demanda de energia no mundo industrializado, como também no setor doméstico,
associado aos problemas de poluicdo causados devido ao uso difundido de
combustiveis fésseis, desperta o interesse na busca de fontes de energia
renovaveis, de duracgdo ilimitada e baixo impacto ambiental. Esses fatores estimulam
o interesse em fontes alternativas para combustiveis a base de petréleo.

Um combustivel alternativo deve ser tecnicamente possivel,
economicamente competitivo, e prontamente disponivel. Uma possivel alternativa
para os combustiveis fésseis é 0 uso de 6leos de origem vegetal, uma vez que estes
apresentam baixos perfis de emissdo, e se comparado ao diesel de petréleo, séo
biodegradaveis e ndo-toxicos. Nas décadas de 1930 e 1940, os 6leos vegetais foram
utilizados como combustivel para motores diesel em situagdo de emergéncia [Knote
et al., 2005; Lotero et al., 2005; Meher et al., 2006; Fazal et al., 2011; Huang et al.,
2010].
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O aquecimento global do planeta, que é resultado do aumento da
concentracdo de diéxido de carbono na atmosfera, que aumentou de 270 ppm, nos
tempos pré-industriais, para os 380 ppm atuais € a consequéncia do crescimento
industrial e da crescente demanda mundial de energia do Ultimo século, onde os
sistemas produtivos sdo baseados em tecnologias que utilizam, principalmente,
combustiveis fésseis como fonte de energia. Por isto, tornou-se constante a
preocupacdo em obter meios de producdo de energia auto-sustentdveis que
privilegia tecnologias mais eficientes e capazes de causar baixo impacto ambiental.

Dentre as diferentes rotas tecnoldgicas para geracdo de energia elétrica de
forma mais sustentdvel destacam-se as células a combustivel. Estas sé&o
equipamentos capazes de converter a energia quimica de certos combustiveis em
energia elétrica, sem a necessidade de combustdo, com maior eficiéncia e menores
emissfes de poluentes que os equipamentos atuais. O melhor combustivel para
células a combustivel é o hidrogénio, que pode ser produzido por uma variedade de
recursos fosseis (carvao, petroleo e gas natural), renovaveis (biomassa), e a partir
de eletricidade, por eletrdlise da agua, usando energias renovaveis (como edlica,
fotovoltaica, hidraulica, geotérmica ou outras, como a energia nuclear) [Tolmasquim
et al., 2003, Ferraz, 2006].

Devido a varios problemas de materiais a aplicacdo préatica de células a
combustivel deu-se somente na década de 60, no programa espacial norte-
americano. Com o grande desenvolvimento na area de materiais dos ultimos anos,
esta tecnologia, associada a crescente exigéncia de baixo impacto ambiental,
tornou-se bastante promissora no cenario mundial de energia. As células a
combustivel representam, ja em médio prazo, uma alternativa tanto para motores a
combustdo (unidades méveis), como para geradores de energia de médio porte (100
kW) até plantas da ordem de até alguns MW de poténcia (unidades estacionarias)

[Baldo, 2003; Feels, 2002; Linden, 1984].



Por outro lado, o grande aumento da producao e de utilizacdo do PET nos
mais variados segmentos do mercado, principalmente no de embalagens, trouxe um
grande problema ambiental associado ao descarte inadequado das embalagens
utilizadas. A reciclagem sistematica do PET tem sido uma opc¢éo para a solucao
deste problema, porém a reciclagem quimica envolvendo compostos
polihidroxilados, como o glicerol, que pode dar origem a materiais com propriedades
diferenciadas, tem sido pouco estudada.

Unindo estas trés importantes demandas, este projeto propde o
desenvolvimento de uma classe de PEM do tipo sulfénica explorando a reciclagem
quimica do poli(tereftalato de etileno) e a possibilidade de funcionalizagdo das

hidroxilas do glicerol.

1.1 - BIODIESEL

Biodiesel é definido, quimicamente, como uma mistura de ésteres alquilicos
de &cidos graxos. E obtido pela transesterificacdo com alcool de cadeia pequena
(etanol ou metanol), catalisada principalmente por acidos ou bases, de triglicerideos
de origem animal ou vegetal, conforme a Figura 1. Pode ser produzido a partir de
gorduras animais ou de 6leos vegetais, existindo dezenas de espécies vegetais no
Brasil que podem ser utilizadas, tais como mamona, dendé (palma), girassol,
babacu, amendoim, pinhdo manso, pequi e soja, dentre outras [Kucek et al., 2004,

Portal do Biodiesel, 2010].
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FIGURA 1 - REACAO DE TRANSESTERIFICACAO DE TRIGLICERIDEOS

Dentre as vantagens da substituicdo do diesel de petrdleo por biodiesel
estdo: o uso de matérias primas de fontes renovaveis; biodegradabilidade; menor
emissado de poluentes; excelente capacidade de lubrificacdo e maior seguranca na
estocagem e manipulacao, devido ao alto ponto de fulgor do biodiesel [Knothe et al.,
2005].

Os Estados Unidos da América, Canada e paises da Unido Européia ja
produzem e utilizam biodiesel em larga escala. No Brasil, além de algumas
iniciativas realizadas por volta de 1973, pouco se investiu no Setor. Porém, nos
altimos anos, devido a inseguranca do mercado internacional e pressdes de 6rgaos
ambientais, o Governo Brasileiro vem investindo neste Setor com a implantacéo de
Programas de Desenvolvimento Tecnologico visando o aumento da producgédo e da
gualidade do biodiesel nacional [ANP, 2010].

O Governo Federal instituiu, em 2004, o Programa Nacional de Producao e
Uso do Biodiesel, que prevé que este biocombustivel seja adicionado ao diesel
féssil. Em 2008, o diesel comercializado em todo territério nacional passou a conter,
obrigatoriamente, 3% de biodiesel (B3). Para 2013 estava previsto o0 aumento deste
percentual para 5% (B5), mas, desde 1° de janeiro de 2010, o dleo diesel
comercializado em todo o Brasil ja contém 5% de biodiesel. Esta regra foi
estabelecida pela Resolugéo n° 6/2009 do Conselho Nacional de Politica Energética
(CNPE), publicada no Diario Oficial da Unido (DOU) em 26 de outubro de 2009, que
aumentou de 4% para 5% o percentual obrigatério de mistura de biodiesel ao 6leo

diesel [ANP, 2010].


http://nxt.anp.gov.br/NXT/gateway.dll/leg/folder_resolucoes/resolucoes_cnpe/2009/rcnpe%206%20-%202009.xml?f=templates$fn=document-frame.htm$3.0$q=$x=$nc=4231�

Essas acgfes colocam nosso pais na vanguarda do uso de combustiveis
alternativos no planeta, porém elas também reforcam a necessidade de se encontrar
utilizacbes comerciais para 0os coprodutos da producdo do biodiesel, como a
glicerina. O Brasil esta entre os maiores produtores e consumidores de biodiesel do
mundo, com uma producdo anual, em 2009, de 1,6 bilhdes de litros e uma
capacidade instalada, em janeiro de 2010, para cerca de 4,7 bilhdes de litros. Para
cada 90 mil litros de biodiesel produzidos por transesterificacdo sdo gerados,
aproximadamente, 10 mil litros de glicerina. Assim, as proje¢cfes mostram uma
producéo de cerca de 180 milhdes de litros de glicerina com a entrada do B3 em
2008 e cerca de 520 milhdes de litros a cada ano, a partir de 2010, com a introducéo

do B5 [ANP, 2010; Mota et al., 2009].

1.2 - GLICEROL

O termo glicerol aplica-se somente ao componente quimico puro 1,2,3-
propanotriol. O termo glicerina aplica-se aos produtos comerciais purificados,
normalmente, contendo pelo menos 85% de glicerol. Varios niveis e designac¢des de
glicerina estéo disponiveis comercialmente. Eles diferem um pouco no percentual de
glicerol e em outras caracteristicas, tais como odor, cor e impurezas [Mota et al.,
2009].

No processo de transesterificacdo, a glicerina € obtida com teor de pureza
de aproximadamente 80%; apds a secagem atinge algo em torno de 88-91%. Para
ser considerado apropriado para o uso em alimentos, cosméticos e farmacos, o
glicerol deve passar por processos de refino (destilagdo, clarificacdo e
desodorizacdo) atingindo assim 99,5% de pureza, minimo necessario segundo as

regras da United States Food and Drug Administration (USFDA) e da European



Pharmacopoeia (PH.EUR). Para uso industrial, o0 chamado grau de pureza de alta
densidade (p2s = 1,2595 g/mL) é aceito mesmo com o produto levemente amarelado
[Knothe et al., 2005].

O (glicerol é utlizado em diversas induastrias: alimentos, farmacos,
cosméticos, tabaco, embalagens, lubrificantes, poliuretanos, cimento, detergentes,
ceramica, adesivos, entre outras [Novaol et al., 2002].

Dentre os principais derivados de glicerol (acetais, aminas, ésteres e éteres)
0s ésteres sdo 0s mais utilizados. Mono- e diacilglicerideos sdo usados como
aditivos em resinas alquidicas, detergentes e surfactantes e também o0s
monoacilglicerideos sao constituintes de cosmeéticos, pigmentos, ceras, borracha
sintética, revestimentos e produtos téxteis. Mono- di- e triacetato de glicerol
(acetinas) sdo empregados na fabricacdo de explosivos, solventes para corantes,
plastificantes de celulose, aglutinante para combustivel sdlido utilizado em foguetes,
fixadores em perfumes, cosméticos e veiculo para fungicida [Knothe et al., 2005].

O glicerol como coproduto do biodiesel, possivelmente sofrera redug¢éo no
preco, podendo substituir outros poliéis como o sorbitol, usado como umectante e
conservante em alimentos e bebidas. Outro mercado possivel para o glicerol mais
barato, seria na producdao de 1,3-propanodiol (para fabricagdo de resinas) e da

dihidroxiacetona (usado como autobronzeador) [Pagliaro et al., 2007].

1.3-PET

Em 1930 Wallace H. Carothers sintetizou o primeiro poliéster linear a partir

de monémeros a base de trimetileno glicol e do acido hexadecanodidico. Com isto, a

primeira fibra sintética foi originada. Porém, sua baixa temperatura de fusdo e baixa



estabilidade hidrolitica comprometiam a qualidade do produto final [Romé&o et al.,
2009].

O poli(tereftalato de etileno) — PET — foi descoberto em 1946 por Whinfield e
Dickson, o qual apresenta alta temperatura de fusédo (~265 °C) e alta estabilidade
hidrolitica devido a presenca de anéis aromaticos na cadeia principal. O PET foi
primeiramente preparado por transesterificacado do tereftalato de dimetila com etileno
glicol, inicialmente a baixa temperatura e, em uma segunda etapa, a 200-290°C,
utilizando SbO3; como catalisador. Atualmente o PET é obtido por um processo em
etapas, no qual a polimerizacao final € feita a 250°C e 60 psi (Esquema 2) [Awaja et
al., 2005, Romao et al., 2009].

Industrialmente o PET é obtido por um processo de policondensacdo em
etapas, utilizando acido tereftalico (ATF) ou tereftalato de dimetila (TDM) e etileno
glicol. Atualmente o ATF é preferido por razdes econdmicas, porém para a producao
de filmes que exigem boa aderéncia o TDM ainda é utilizado [ICIS, 2011]. O primeiro
passo do processo () € a obtencdo do tereftalato de bis(hidroxietila) (TBH) por
esterificagcédo, no caso do ATF, e transesterificagdao para o TDM. A segunda etapa (Il)
€ chamada de pré-polimerizacdo, onde a policondensacdo ocorre produzindo um
polimero com grau de polimerizacdo (GP) em torno de 30. No terceiro passo (Ill) a
policondensagédo produz um polimero com GP de aproximadamente 100. Neste
estagio o poliéster pode ser utilizado para a producdo de fibras e laminas. Para a
producédo de garrafas deve-se promover mais um passo de polimerizacdo (IV)
chamado de polimerizacdo em estado solido (SSP), do qual se obtém um polimero
com GP proximo a 150 (Esquema 2) [Oliveira, 2008].

Até a década de 1980 a obtencado industrial do tereftalato de dimetila, em
grau de pureza apropriado, era mais facil. Com isso, sua utilizacdo como matéria-
prima para a producao de PET (via transesterificacdo) era trés vezes maior que o

uso do &cido tereftélico. Mais recentemente, com o aprimoramento das técnicas de



producdo do acido tereftalico, j& sdo utilizadas, nos Estados Unidos, quantidades

equivalentes do &cido e do éster metilico na producgéo de PET.
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FIGURA 2 - REACOES ENVOLVIDAS NA PRODUCAO INDUSTRIAL DO PET

O PET pode ser obtido como termoplastico semicristalino (opaco e branco) e
amorfo (transparente). O estado semicristalino possui boa resisténcia a tracao,
dureza e rigidez, enquanto o amorfo tem melhor ductibilidade.

Com o objetivo de aumentar a producdo e diminuir custos, algumas
empresas implantaram aperfeicoamentos na producdo. A DuPont (EUA), em
colaboragdo com a Fluor Daniel, desenvolveram o processo NG3 para resinas

usadas em garrafas, que reduz o nimero de passos e diminui os custos em 40%. A



Eastman (EUA) instalou o processo IntegRex, que integra a obtencdo de &cido
tereftalico & preparagdo da resina, por meio de hidrogenacéo do p-xileno. A Synetix
(EUA) desenvolveu um catalisador a base de titanio, para substituir o antimbénio em
todas as etapas do processo, 0 que aumenta a capacidade da producao em relagao
ao método convencional em 15% [ICIS, 2011].

Quanto as projecdes de mercado para o PET, a demanda tanto por filamento
de PET quanto de fibras e resina para embalagens vem crescendo a cada ano, e
espera-se que em 2011 sejam comercializadas algo em torno de 50 milhdes de

toneladas de PET nas suas diversas formas [ICIS, 2011].

1.3.1 - Reciclagem de PET

Atualmente, o PET é um dos termoplasticos mais produzidos no mundo,
alcancando no final da década de 90 uma producdo mundial em torno de 24 milhdes
de toneladas. As aplicacdbes do PET sao: fibras téxteis (67%), embalagens
processadas por injecdo-sopro (24%), filmes biorientados (5%) e polimeros de
engenharia (4%). O sucesso deste material deve-se a sua excelente relacdo entre as
propriedades mecanicas, térmicas e o custo de producdo. No Brasil, a principal
aplicacdo do PET € na industria de embalagens (71%) [Romé&o et al., 2009].

A reciclagem de PET, principalmente de embalagens, iniciou-se devido a
pressdes ambientalistas quanto ao gerenciamento de residuos sélidos. Este
poliéster apresenta grande resisténcia a degradacgéo bioldgica, ocupa grande espaco
nos locais de descarte e mostrou-se que a reciclagem é economicamente vantajosa
[Awaja et al., 2005].

A producdo de PET corresponde a 9% da producédo total de polimeros no

Brasil, entretanto, a fracdo de PET no Residuo Sdlido Urbano (RSU) correspondente
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aos polimeros € em média de 20%. Isso se deve ao fato do PET ser usado em
produtos com curta vida util como as embalagens [Romao et al., 2009].

Devido a grande variedade de aplicagbes dos polimeros e 0 seu tempo de
degradacao relativamente longo, eles s&o considerados os grandes vildes
ambientais. No entanto, os problemas ambientais ndo sdo causados pelos polimeros
e sim pelo seu descarte de forma inadequada. A reciclagem sistematica dos
polimeros é a solugdo para minimizar esse impacto ambiental.

Classifica-se a reciclagem de polimeros em quatro categorias: primaria
(mecéanica: polimeros pré-consumo), secundaria (mecanica: polimeros pos-
consumo), terciaria (quimica) e quaternaria (energética). No Brasil, a principal
reciclagem praticada é a mecéanica [Roméao et al., 2009].

A reciclagem mecéanica de PET envolve etapas de descontaminacao,
lavagem, secagem, moagem e fusdo. Entretanto, a totalidade do residuo ndo pode
ser reciclada mecanicamente, pois impurezas como corantes e metais interferem no
reprocessamento.

Outra limitagcdo a reciclagem mecéanica € a de que materiais recuperados por
este método ndo podem ser usados em embalagens de alimentos visto que as
temperaturas envolvidas no processo nédo sao suficientemente altas para garantir a
esterilizagdo do material. Em 1998, nos EUA, havia cerca de 20 plantas de
recuperagdo mecanica de PET produzindo 266 mil toneladas de PET em flocos,
utilizados em embalagens, fibras para tecidos e carpetes, filmes e folhas [Awaja et
al., 2005].

A DuPont, empresa que detém a patente para a produgédo de PET nos EUA,
foi a primeira a implantar, em 1980, o reprocessamento industrial deste polimero.
Esta mesma empresa colocou em funcionamento, em 1998, um processo de
reciclagem quimica do PET. Neste processo, denominado Petretec, o PET reduzido

a pedacos € degradado acima de 220°C e é despolimerizado por metanol sob
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temperatura e pressdo moderadamente altas. Em seguida, o metanol é removido e
adicionado acido p-metil-benzdico, que forma um azebtropo com o etileno glicol (EG)
podendo assim obter-se DMT puro e EG para a producdo de PET. Este tipo de
reprocessamento produz um polimero que pode ser utilizado sem restricbes
biolégicas. A DuPont opera o processo Petretec em sua fabrica na Carolina do Norte
(EUA) com capacidade anual de reprocessamento de 68 mil toneladas [Dickneider et
al., 2010; DuPont, 2010].

A reciclagem quimica do poli(tereftalato de etileno) — (PET) tem sido
bastante estudada nas ultimas duas décadas, pois este polimero tornou-se um
problema ambiental devido ao volume ocupado pelos produtos manufaturados
descartados. A reciclagem quimica possui a vantagem de produzir polimeros que
podem ser utilizados na confeccdo de embalagens, sem a restricdo do risco de
contaminacdo biologica e, diminui sensivelmente o uso de matérias primas
provenientes do petréleo.

Na reciclagem quimica do PET, ocorre a despolimerizacéo total ou parcial do
mesmo, dependendo do método e da utilizacdo futura. Normalmente sdo usados
para a despolimerizagdo agua, metanol ou etilenoglicol, obtendo-se respectivamente
acido tereftalico, tereftalato de dimetila e tereftalato de bis-hidroxietileno [Awaja et
al., 2005].

A estratégia mais estudada para a reciclagem quimica € a glicélise do PET
em temperaturas moderadamente altas, catalisada por acetatos metalicos. Diversos
grupos de pesquisa tém investigado a eficiéncia de acetatos de Na, Mn, Co, Cu, Pb
e Zn como catalisadores da glicolise do PET com etileno glicol, dietileno glicol,
propileno glicol e mistura de glicéis em varias propor¢cdes. As reacdes tém sido
realizadas em temperaturas que variam entre 170 °C e 240 °C, acompanhadas por
diferentes métodos de andlise como espectroscopia de ressonancia magnética

nuclear de hidrogénio e carbono, espectroscopia no infravermelho, cromatografia
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liquida de alta eficiéncia (HPLC), cromatografia de permeacdo em gel (GPC),
calorimetria exploratdria diferencial (DSC) e outras técnicas para a separagdo e
caracterizacao de produtos poliméricos [Kao et al., 1997].

Os unicos trabalhos envolvendo a reciclagem quimica do PET com glicerol
foram publicados por Pardal e Tersac (2006), que estudaram a cinética da glicdlise
do PET com dietileno glicol (DEG), dipropileno glicol (DPG) e glicerol (Gly) e
misturas destes compostos. Foi utilizado n-butéxido de Ti(IV) como catalisador,
temperatura de 220°C para reacdes nao catalisadas e 190°C para reacodes
catalisadas. Estes autores concluiram que a reatividade da mistura ou do composto
glicolitico, depende da capacidade de solvatacdo destes frente ao PET e da
polaridade. Os autores observaram que apenas a mistura DEG/Gly apresentou

glicdlise com maior velocidade que o DEG e o Gly puros [Pardal et al., 2006%“].

1.4 - CELULAS A COMBUSTIVEL

O conceito de células a combustivel existe ha mais de 160 anos e foi
desenvolvido por William Robert Grove em 1839. Observando a eletrélise da agua,
onde ocorre a quebra da molécula de agua em hidrogénio e oxigénio por
eletricidade, Grove imaginou como seria 0 processo inverso, ou seja, reagir oxigénio
com hidrogénio para geral eletricidade [Zen, 2008].

Devido a varios problemas de materiais a aplicacdo préatica de células a
combustivel deu-se somente na década de 60, no programa espacial norte-
americano. Com o grande desenvolvimento na area de materiais dos ultimos anos,
esta tecnologia, associada a crescente exigéncia de baixo impacto ambiental,

tornou-se bastante promissora no cenario mundial de energia. No Brasil, estudos

sobre esse dispositivo gerador de energia tiveram inicio a partir de 1980, com
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pesquisadores da Universidade de Sao Carlos. Atualmente ha varios grupos que
estao se dedicando ao seu estudo [Zen, 2008; Baldo, 2003].

A grande e principal vantagem desta tecnologia é a baixa emissdo de
poluentes, associada a uma alta eficiéncia. Este aspecto pode garantir as células a
combustivel um lugar de destaque num planejamento econdmico/ambiental na
matriz energética mundial. H4 quem diga, ainda, que devido as suas propriedades
particulares, as células a combustivel estdo a beira da criacdo de uma grande
mudanca revolucionaria no campo da eletricidade [Baldo, 2003; Peighambardoust et
al., 2010].

Por definicdo, células a combustivel sdo dispositivos eletroquimicos que
convertem a energia quimica diretamente em energia elétrica e térmica, possuindo,
entretanto, uma operacdo continua, gracas a alimentacdo constante de um
combustivel, de maneira eficiente e com menor emissao de poluentes, pois ndo ha
combustdo [Baldo, 2003; Peighambardoust et al., 2010]. A representacdo de uma

célula a combustivel esta apresentada na Figura 3.
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FIGURA 3 - REPRESENTAGCAO DE UMA CELULA A COMBUSTIVEL [COPIADA COM PERMISSAO
DO AUTOR FERRAZ, 2006]
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Elas geram eletricidade de maneira limpa, eficiente e versatil, possuindo
enorme potencial de aplicacdo tanto em plantas estacionérias quanto veiculares e
portateis. Existem cinco diferentes tipos de células a combustivel classificadas em
funcdo do eletrdlito e temperatura de operacao: célula a combustivel de membrana
de troca protbnica (PEMFC — Proton Exchange Membrane Fuel Cell), célula a
combustivel alcalina (AFC — Alkaline Fuel Cell), célula a combustivel de carbonato
fundido (MCFC — Molten Carbonate Fuel Cell), célula a combustivel de &cido
fosférico (PAFC — Phosphoric Acid Fuel Cell), e célula a combustivel de éxido sélido
(SOFC - Solide Oxide Fuel Cell). H4& autores que citam além destas, a célula a
combustivel de metanol direto (DMFC — Direct Methanol Fuel Cell). Cada tipo de
tecnologia demanda materiais e combustiveis particulares, sendo que as seis
principais tecnologias estao apresentadas na Tabela 1 [Dresch, 2009; Tolmasquim et
al., 2003; Fuel Cell Handbook, 2004; Gomes Neto et al., 2005, Peighambardoust et
al., 2010].

TABELA 1 - COMPARACAO ENTRE AS TECNOLOGIAS DE CELULAS A COMBUSTIVEL [FERRAZ,
2006; PEIGHAMBARDOUST ET AL., 2010; ZEN, 2008; BALDO, 2003]

Tipo (abrev Custo Tempo de T (°C) de Eficiéncia . Densujad_e Area de
A . ~ - Combustivel de Poténcia ) =
em inglés) ($/kW) Vida (h) operacao Elétrica % (MW/m?) Aplicacao
Metanol Direto
- - 60-90 50 Metanol 100 Portateis
(DMFC)
Membrana Portateis,
Polimérica >200 >40.000 50-100 45-60 H. 350 movel e
(PEMFC) estacionéria
Alcalina (AFC) >200 >10.000 60-90 40-60 H. 100-200 Portateis
Acido Fosférico Distribuic&o
3.000 >40.000 160-220 55 H. 200 _
(PAFC) de energia
Carbonatos H,, propano, Geracao e
Fundidos 1.000 >40.000 600-700 60-65 gas natural, 100 distribuicao
(MCFC) diesel marinho de energia
L ) Qualquer
Oxidos Soélidos Geracao de
1.500 >40.000 800-1000 55-65 combustivel 240 ]
(SOFC) energia

primario
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Dentre os diferentes tipos de células a combustivel, as Células a
Combustivel PEMFC, ou simplesmente células a combustivel PEM, se destacam
pela facilidade de operacgao, robustez, alta estabilidade e densidade de poténcia,
além da versatilidade de combustiveis que podem ser utilizados [Dresch, 2009,
Rikukawa et al., 2000].

O dispositivo basico de uma célula a combustivel PEM é constituido pelo
conjunto eletrodo-membrana-eletrodo, conhecido como MEA (do inglés Membrane
Electrode Assembly), composto por dois eletrodos, anodo e catodo, separados por
um eletrolito polimérico. Os eletrodos sdo constituidos de duas componentes
(camadas) distintas: difusora e catalisadora. A camada difusora tem por objetivo
melhor distribuir por todo o eletrodo o combustivel e 0 oxidante, enquanto que a
camada catalisadora é efetivamente responsavel pelas reacdes eletrocataliticas da
célula.

Os materiais constituintes da camada catalisadora sdo dependentes do tipo
de combustivel utilizado pela célula, podendo ser baseados em nanoestruturas de
metais nobres, geralmente platina (Pt), e suas ligas ou co-catalisadores formados
por fases segregadas de Pt e metais oxofilicos. A camada catalisadora pode ser
suportada na camada difusora ou aplicada diretamente sobre a membrana
polimérica, dependendo do sistema utilizado. O eletrdlito de uma célula PEM atua
como condutor idnico (protons) e como barreira fisica, cuja finalidade é evitar o
contato direto entre o combustivel e 0 oxigénio.

O funcionamento de células PEM ocorre a partir da alimentacdo externa e
continua de um combustivel, usualmente hidrogénio (H,), e um oxidante (O2). No
anodo, ocorre a reacdo de oxidagcdo do combustivel (H,), gerando proétons e
elétrons. Os elétrons sdo transportados por um circuito externo do anodo para o
catodo, enquanto os prétons sao transportados até o catodo através do eletrélito. No

catodo ocorre a reacao de redugcdo do oxigénio, com o envolvimento dos protons e
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elétrons provenientes do anodo, formando agua e calor. Ambas as reag0es,
oxidagdo do hidrogénio e reducdo do oxigénio, ocorrem na interface
eletrodo/eletrdlito, cuja reagdo eletroquimica global de formacdo da agua apresenta
potencial reversivel de 1,23V [Dresch, 2009]. As reacdes podem ser visualizadas

abaixo:

Anodo: Hy —» 2H" + 2e’
Céatodo: O, + 4H" + 4e° — 2H,0
Reagéao global: 2H, + O, — 2H,O E°=1,23V, a 25°C

Uma célula a combustivel, embora tenha componentes e caracteristicas
semelhantes aos de uma bateria, diferem em diversos aspectos. A bateria € um
dispositivo de armazenamento de energia. A maxima energia disponivel é
determinada pela quantidade de reagente quimico armazenado dentro da prépria
bateria. A bateria deixara de produzir energia elétrica quando o reagente quimico for
consumido (ex. descarregada). Por outro lado, a célula a combustivel € um
dispositivo de conversao de energia que teoricamente tem a capacidade de produzir
energia elétrica por muito tempo desde que seja abastecida com combustivel e
oxidante nos eletrodos [FUEL CELL HANDBOOK, 2004].

O problema principal da tecnologia PEM esta relacionado com a membrana
polimérica: ela demanda um controle estrito da umidade (sob pena de criagdo de
buracos por sobreaquecimento) e poucos fornecedores possuem material adequado
para utilizacdo pratica. Atualmente, dentre os eletrélitos trocadores de protons
disponiveis, a membrana Nafion® (DuPont) é a mais utilizada na maioria das
PEMFC's.

Este polimero, de matriz perfluorcarbénica contendo grupos sulfénicos

(Figura 4), tem apresentado melhor desempenho, como alta condutividade iGnica
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guando hidratadas, boa estabilidade térmica, resisténcia mecéanica adequada,
excelente estabilidade quimica e capacidade de troca ibnica de 0,67 até 1,25 mmol/g
de grupos sulfénicos, além de apresentarem baixa permeabilidade aos gases

reagentes (H; e O,), evitando dessa forma o consumo nao-faradaico do combustivel.

—QCFZ—CFZQ—eCFZ—CF%
X
(O—CF2—<|:F§—O{CF22—SO3H
m
CF3

Nafion®117 m= 1, n=2, x=5-13,5; y=1000
Flemion® m=0, 1; n=1-5
Aciplex® m=0, 3; n=2-5, x=1,5-14

FIGURA 4 - ESTRUTURA QUIMICA DA MEMBRANA POLIMERICA NAFION® (DUPONT)
[ADAPTADO DE PEIGHAMBARDOUST et al., 2010]

Entretanto, seu custo muito elevado (US$ 1500/m?, espessura de 183um) e
0 processo de producdo extremamente toxico, tém levado diversos grupos de
pesquisa a buscarem o desenvolvimento de novos materiais poliméricos que
possam ser empregados como PEMFC para uma producdo em larga escala [Flint et
al., 1997; Kerres et al., 2001; Rikukawa et al., 2000; Song et al., 2002; Yu et al.,
2002; Chen et al., 2004; Curtin et al., 2004; Smitha et al., 2005; Dresch, 2009].

Uma maneira de reduzir este custo é a busca por materiais poliméricos que
trabalhem a temperaturas mais altas que as das células PEM atuais, que possuam
condutividade i6nica maior e que operem em niveis de umidade menores, e
finalmente, materiais poliméricos que possam ser fabricados em escala e a custos
mais competitivos.

Membranas trocadoras de prétons tipicas para células a combustivel de

baixa temperatura, como membranas perfluorosulfénicas &cidas (Nafion®) tem
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estrutura multifasica: uma fase hidrofébica como uma fase continua e grupos
sulfénicos que atuam como fase hidrofilica. A fase hidrofébica continua é essencial
para a integridade estrutural da membrana. A dgua € essencial para a condutividade
protdnica, porque oferece grande mobilidade aos prétons. Os grupos ionicos (fase
hidrofilica) absorvem grande quantidade de &agua, levando assim a hidratacdo da
membrana. Assim, os fatores que afetam o desempenho 6timo da membrana sé&o o
nivel de hidratacdo e a espessura da membrana [Bose et al, 2011;
Peighambardoust et al., 2010].

Para alcancar eficiéncia para aplicacdo em células a combustivel o eletrdlito
polimérico deve possuir as seguintes propriedades desejaveis: alta condutividade de
prétons para suportar altas correntes com o minimo de perdas, condutividade
eletrbnica zero, resisténcia mecanica adequada, estabilidade quimica e
eletroquimica nas condigcbes de funcionamento. Uma gama de membranas
poliméricas tem sido utilizada como membranas trocadoras de prétons para células
a combustivel [Bose et al., 2011; Peighambardoust et al., 2010].

Diversos trabalhos visando o desenvolvimento de materiais poliméricos
alternativos para aplicacdo em PEMFC tém utilizado polimeros aromaticos como o
poliestireno, copolimeros de poliestireno e resinas de poliestireno reticulado, entre
outros, para a obtencdo de derivados sulfonados, devido a facilidade de obtencéo
dos derivados arométicos sulfonados e a baixa reatividade da matriz polimérica, nas
condicbes de operagdo das células a combustivel. Do mesmo modo, polimeros que
apresentam o grupo funcional éter (como resinas do tipo poliéter) sdo bastante
utilizados também devido a relativa estabilidade quimica deste grupo funcional. Uma
vez que a presenca de longas cadeias de poliestireno contribui para o aumento da
rigidez do material polimérico, misturas poliméricas contendo poliestireno e
poliéteres aromaticos tém sido estudados, neste caso, onde uma maior polaridade e

flexibilidade dos polimeros séo desejadas [Chakrabarti et al., 1993; Kobayashi et al.,
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1998; Carretta et al., 2000; Rikukawa et al., 2000; Zaidi et al., 2000; Alberti et al.,
2001; Yu et al., 2002; Smitha et al., 2003; Arthanareeswaran et al., 2004; Chen et al.,
2004; Zhang et al., 2005; Bose et al., 2011].

As estruturas de alguns dos polimeros mais utilizados atualmente estédo
representadas na Figura 5 e as propriedades de membranas comerciais estédo

descritas na Tabela 2.

%CHZ*CH?* N N
0 1O Cr
SO3H
SO3H
PSSA PEEK sulfonado
SO3H SOzH
SO3H .
PBI sulforilado
N N
; S
n
\ \
CH CH SOzH
("3 (Hz) (SoaH),
SOzH SOzH

C=0 Poly(phenylene sulfide) sulfonado

( :< ; PBI-AS

PPBP sulfonado

FIGURA 5 - ESTRUTURAS QUIMICAS DE MEMBRANAS POLIMERICAS BASEADAS EM
POLIMEROS HIDROCARBONICOS [ADAPTADO DE PEIGHAMBARDOUST et al.,
2010]
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TABELA 2. PROPRIEDADES DAS MEMBRANAS DE TROCA IONICA COMERCIAIS [ADAPTADO
DE PEIGHAMBARDOUST et al., 2010]

Condutividade

Absorcéo de (Slcm) a 30°C e

Membrana Tipo de Membrana IEC (meq/g) Espessura (mm)

agua (5) 100% R.H.
Asahi Chemical Industry Company Ltd., Chiyoda-ku, Tokyo, Japan
K 101 | Poliarileno sulfonado | 14 | 0,24 | 24 | 0,0114
Asahi Glass Company Ltd., Chiyoda-ku, Tokyo, Japan
CMV Poliarileno sulfonado 24 0,15 25 0,0051
DMV Poliarileno sulfonado - 0,15 - 0,0071
Flemion Perfluorado - 0,15 - -
lonac Chemical Company, Sybron Corporation, USA
MC 3470 - 1,5 0,6 35 0,0075
MC 3142 - 1,1 0,8 - 0,0114
lonics Inc., Watertown, MA 02172, USA
61AZL386 - 2,3 0,5 46 0,0081
61AZL389 - 2,6 1,2 48 -
61CZL386 - 2,7 0,6 40 0,0067
DuPont Company, Wilmington, DE 19898, USA
N 117 Perfluorado 0,9 0,2 16 0,0133
N 901 Perfluorado 1,1 0,4 05 0,01053
Pall RAI Inc., Hauppauge, NY 11788, USA
R-1010 | Perfluorado | 1,2 0,1 20 | 0,0333

Unindo as importantes demandas, até aqui apresentadas, este projeto
propde o desenvolvimento de poliésteres aromaticos, de estrutura e propriedades
variadas, obtidos a partir da modificacdo quimica do glicerol envolvendo a
reciclagem quimica do poli(tereftalato de etileno) pds-consumo, que poderao servir a
diversas aplicacdes com a possibilidade de ter sua arquitetura orientada a obtencao
das propriedades adequadas a uma dada aplicacdo, entre elas a producdo de
membranas poliméricas visando a utilizacdo como eletrolito sdlido para células a

combustivel.
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2 - OBJETIVOS

2.1 - OBJETIVO GERAL

Propor uma nova aplicagdo para a glicerina gerada na producédo de
biodiesel, associada a reducdo do problema ambiental gerado pelo descarte de
embalagens de PET pos-consumo: a producdo de polimeros sulfonados visando a
utilizagdo como eletrolito sélido em células a combustivel de membrana trocadora de

prétons.

2.2 - OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Sintetizar os mondmeros 2-fendxi-1,3-propanodiol e 1-feno6xi-2,3-
propanodiol.

- Sintetizar poliésteres aromaticos, através da modificacdo quimica do
poli(tereftalato de etileno) utilizando os derivados de glicerol obtidos.

- Sulfonar os poliésteres aromaticos obtidos.

- Avaliar as propriedades dos polimeros obtidos.
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3 - MATERIAL E METODOS

3.1 - REAGENTES

Todos os solventes utilizados foram purificados e secos de acordo com a
literatura [Perrin, 1988]. Os principais reagentes quimicos empregados no
desenvolvimento deste Trabalho que tiveram algum tipo de tratamento estdo abaixo

relacionados, o restante foi utilizado como recebido.

Benzaldeido
Procedéncia: VETEC grau de pureza: 99 %
Lavado com solugdo aquosa de Na,CO; 10% (m/V), lavado por duas

vezes com agua destilada e destilado & presséo reduzida.

Trietilamina
Procedéncia: MERCK grau de pureza: 99%
Mantida sob agitagdo com lentilhas de KOH e submetida a destilagédo

fracionada.

Cloreto de tosila
Procedéncia: Aldrich grau de pureza: = 98%

Utilizado como recebido.
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Amberlyst-15®
Procedéncia: Aldrich grau de pureza: 48% de &gua
Seca a temperatura ambiente em dessecador a vacuo contendo H,SO,

concentrado até peso constante.

O PET foi obtido de garrafas de refrigerante p6s-consumo, que foram lavadas
com agua e detergente, enxaguadas, secas, cortadas em pedacos de
aproximadamente 10 mm x 5 mm, moidas em um liquidificador doméstico e
posteriormente, em moinho de facas. O PET moido foi lavado com agua destilada e
etanol e seco em estufa a 40°C, por 4 horas. O PET moido e seco foi fracionado em
um sistema de peneiras vibratérias padronizadas e a fragdo granulometricamente

majoritaria (100-10 mesh) foi utilizada nos experimentos.

3.2 - EQUIPAMENTOS

Além dos equipamentos e aparelhagens comumente utilizadas em
laboratérios de pesquisa, foram usados neste Trabalho:

- Equipamento de andlise por espectroscopia no infravermelho BOMEM MB-
100 — DQUI/UFPR;

- Equipamento de andlise por espectroscopia de ressonancia magnética
nuclear - BRUKER — modelo AC 200 (200 MHz) — DQUI/UFPR;

- Calorimetro de Varredura Diferencial - DSC - Netzsch modelo 200 F3
Maia® - DQUI/UFPR;

- Moinho de Facas - MARCONI - modelo 048 — DQUI/UFPR;

- Estufa a vacuo, Precision Scientific - DQUI/UFPR,;
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- Analisador Termogravimétrico - TGA - Mettler-Toledo, modelo TGA-SDTA
851e — LAMIR/UFPR.

3.3- PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Para a producéo dos poliésteres sulfonados, primeiramente sintetizou-se 0s
mondmeros, para serem utilizados na reciclagem quimica de PET, de acordo com as

etapas a seguir.

3.3.1 - Sintese dos acetais do glicerol

Nesta etapa inicial de sintese do mondémero 2-fendxi-1,3-propanodiol,
primeiramente, para a protecdo das hidroxilas priméarias do glicerol, realizou-se a
reacdo de condensacdo com benzaldeido, para a formacédo de acetais, conforme

Figura 6.

OH

HO\)\/OH . H Amberlxst—lS e} 0 N o 0
1b

la

FIGURA 6 - REACAO DE CONDENSACAO DO GLICEROL COM BENZALDEIDO

Em um baldo de fundo redondo de 100 mL com junta 24/40, equipado com

agitador mecéanico, Dean-Stark e condensador de refluxo foram adicionados 10,13 g
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(0,11 mol) de glicerol, 10,20 mL (0,10 mol) de benzaldeido, 17,5 mL de tolueno e 0,1
g de Amberlyst-15®. O sistema foi deixado sob refluxo durante 2 horas. Ao final da
reacdo, depois de resfriado, o produto foi purificado por filtragdo do meio reacional
em CELITE 545®, lavagem com agua destilada, secagem com carbonato de

potassio anidro e rotaevaporacao [Deutsch et al., 2007].

3.3.2 - Tosilagao dos acetais do glicerol

Para a substituicdo da hidroxila secundaria, realizou-se a reacdo de

tosilacéo, mostrada na Figura 7.

OH OTs
—~ —~ "
o__0 , 0.0 TsCl/EtN. O~ _O , O _°
DMAP
la 1b 2a 2b

FIGURA 7 - REACAO DE TOSILACAO DA MISTURA 1A E 1B

Em um baldo de fundo redondo de 50 mL com junta 14/20, equipado com
agitador mecanico, adicionou-se 5,47 g (30,35 mmol) da mistura dos acetais la e
1b, 7,00 g (36,42 mmol) de cloreto de tosila, 5,14 mL (36,42 mmol) de trietilamina,
0,37 g (3,035 mmol) de N,N-dimetil-4-aminopiridina (DMAP) e 80 mL de
diclorometano. A mistura permaneceu sob agitagcdo a -20°C durante 3 horas e a
temperatura ambiente por 15 horas. Ao término da reacdo, 20 mL de agua destilada
gelada foram adicionados ao meio reacional, o qual foi vigorosamente agitado por 30

minutos a temperatura ambiente. As fases foram separadas e a fase organica foi
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lavada com agua destilada gelada. A solucéo foi seca com sulfato de sddio anidro e
o solvente rotaevaporado. O produto foi recristalizado em etanol [Vrbkova et al.,
2007].

3.3.3 - Introducéo do grupo fendxi na estrutura dos acetais tosilados 2a e 2b

Na Figura 8 esta apresentada a reacdo de substituicdo do grupo tosila pelo

grupo fenoxi.

~O)

}DQ

St /—5\
0
* NaOPh
EtOH

FIGURA 8 - REACAO DE SUBSTITUICAO DO GRUPO TOSILA PELO ETER FENILICO
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Em um baldo de trés bocas de 100 mL com junta 14/20, equipado com
agitador mecanico, condensador de refluxo e borbulhador de nitrogénio, adicionou-
se 0,94 g (0,01 mol) de fenol em 30 mL de etanol a uma solugéo de 0,5 g de
hidroxido de sédio em 10 mL de agua. A mistura foi agitada sob refluxo por 10
minutos. ApoOs esse tempo, adicionou-se ao contetdo do baldo, lentamente, por
aproximadamente 5 minutos, 3,34 g (0,01 mol) dos acetais tosilados. O meio

reacional foi deaerado e mantido sob refluxo por 2 horas. Depois de resfriado, o
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volume da mistura resultante foi reduzido a um terco em rotaevaporador. O produto
foi isolado por adicdo de agua destilada e extracdo com éter etilico. A fase organica
foi seca com sulfato de sodio anidro e o solvente foi removido. O produto foi
recristalizado em uma mistura hexano/éter etilico 1:1 (V/V). O procedimento foi

repetido alterando-se o tempo de reacao de 2 horas para 40 horas [Egri et al., 1998].

3.3.4 - Desprotecao da mistura 3a e 3b — hidrdlise dos acetais

ReacbBes de hidrolise foram realizadas para desprotecdo das hidroxilas
primérias dos compostos 3a e 3b, de acordo com a Figura 9. Estdo descritos a

seguir dois dos procedimentos investigados.

A (O

HCl ou

—_— 0 OH
CH;COOH HD\)\/ OH HD\)\H, D@
4

4

3a 3b

FIGURA 9 - REACAO DE HIDROLISE DOS ACETAIS

Procedimento 1

Em um baldo de trés bocas de 100 mL com junta 14/20, equipado com
agitador mecéanico e condensador de refluxo, adicionou-se 0,6 g (2,34 mmol) da
mistura 3a e 3b e 40 mL de uma solucdo aquosa de &cido acético 80% m/V. A

mistura foi mantida sob agitagao a 75°C durante 7 horas. O produto foi concentrado
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em rotaevaporador e recristalizado em hexano/éter etilico 1:1 (V/V) Vrbkova et al.,

2007].

Procedimento 2

Em um baldo de trés bocas de 50 mL com junta 14/20, equipado com
agitador mecéanico e condensador de refluxo, adicionou-se 0,6 g (2,34 mmol) da
mistura 3a e 3b e 5 mL de uma solucdo aquosa de acido cloridrico 1 mol.L™. A
mistura foi agitada a 80°C durante 1 hora. O meio reacional foi resfriado a 20°C,
neutralizado com hidroxido de aménio, extraido com éter etilico/diclorometano 1:1
(VIV), seco com sulfato de magnésio anidro e concentrado em rotaevaporador. O
6leo remanescente foi dissolvido em uma quantidade minima de tetracloreto de
carbono sob aquecimento. O produto foi precipitado com o resfriamento da solugéo e

separado por filtragéo [Bredikhina et al., 2000].

3.3.5 - Sintese do cloreto de glicerila

Para a sintese do mondmero 1-fendxi-2,3-propanodiol, primeiramente
realizou-se, a partir do glicerol, a reacdo de halogenacgdo de alcoois, de acordo com

a Figura 10.

HO/\hOH HCI / HOAC HO/\ﬁCI
_—

OH Refluxo OH
5
FIGURA 10 - REA(;AO DE SINTESE DO CLORETO DE GLICERILA

Em um baldo de 1 L com junta 24/40, equipado com condensador de refluxo

adicionou-se 300 g (3,26 mol) de glicerol, 660 mL de &cido cloridrico concentrado e
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16,5 g (0,278 mol) de acido acético glacial. O meio reacional ficou sob agitacdo por

10 horas de 105 a 110°C. ApGs o término da reacdo o produto foi purificado por

destilacdo a vacuo [Conant et al., 1941].

3.3.6 - Obtencéo do éter fenilico derivado do glicerol (6)

Na Figura 11 esta representada a reacdo de substituicdo do grupo cloreto

pelo grupo fendxi.

HO/\ﬁCl NaOPh /EtOH _ HO/\hO@
OH Refluxo - OH
5 6

FIGURA 11 - REACAO DE SUBSTITUICAO DO GRUPO CLORETO POR FENOXI

Em um baldo de trés bocas de 100 mL com junta 14/20, equipado com
agitador mecanico, condensador de refluxo e borbulhador de nitrogénio, adicionou-
se 0,94 g (0,01 mol) de fenol em 30 mL de etanol a uma solugéo de 0,5 g de
hidroxido de sédio em 10 mL de agua. A mistura foi agitada sob refluxo por 10
minutos. ApoOs esse tempo, adicionou-se ao contetdo do baldo, lentamente, por
aproximadamente 5 minutos, 1,11 g (0,01 mol) do cloreto de glicerila (5). O meio
reacional foi deaerado e mantido sob refluxo por 40 horas. Depois de resfriado, o
volume da mistura resultante foi reduzido a um terco em rotaevaporador. O produto
foi purificado por adicdo de &gua destilada e extraido com éter etilico. A fase
organica foi seca com sulfato de sddio anidro e o solvente foi removido. O produto foi

recristalizado em uma mistura hexano/éter etilico 1:1 (V/V) [Egri et al., 1998].
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3.3.6 - Sintese dos poliésteres

A sintese dos poliésteres foi realizada a partir da reciclagem quimica do PET

utilizando o monémero 6, conforme a Figura 12.

0]
O/\/ HO/Y\OA© cat. ARSO,
+ —
O

OH ——0 S
(0] 6
— —n

FIGURA 12 - REACAO DE SINTESE DOS POLIESTERES A PARTIR DO PET

Em um baldo de duas bocas de 100 mL com junta 14/20, equipado com um
condensador a ar, foram adicionados 26,04 mmol de PET previamente tratado e
moido, 28,64 mmol do monémero (6) e 0,52 mmol do catalisador ARSO. A mistura
foi mantida sob agitacdo a 220°C por 3 horas e, em seguida, mantida sob agitacéo e
vacuo por 5 horas nas temperaturas: 220, 250, 270 ou 290°C, de acordo com a
condicdo de reacdo a ser estudada. O poliéster obtido foi lavado com etanol sob
refluxo, retirado do baldo por inchamento em THF, seco em estufa comum a 60°C e

posteriormente em estufa a vacuo a 40°C [Awaja et al., 2005].
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3.3.7 - Sintese dos poliésteres sulfonados

Os poliésteres sintetizados foram submetidos a reagdo de sulfonacgdo, de

acordo com a Figura 13.

o B o
(Acy)0
O H,SO,
N z) 0 o 4 o0 ZJO o
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FIGURA 13 - REAGAO DE SULFONAGAO DOS POLIESTERES

Primeiramente, preparou-se o sulfato de acetila. Em um erlenmeyer de 50
mL contendo 6 mL (62,4 mmol) de anidrido acético, sob agita¢do a 0°C, adicionou-se
10 mL (48 mmol) de &cido sulfarico concentrado.

Adicionou-se 1g de poliéster a um baldo de fundo redondo de 50 mL com
junta 14/20, que foi resfriado a 0°C e, em seguida, usando um funil de adicao,
adicionou-se o0 agente sulfonante durante 30 minutos a 0°C sob agitacdo. O meio
reacional foi mantido sob agitacdo por 1 e 3 horas a temperatura ambiente, em
experimentos diferentes. [Theodoropoulos et al., 1992 e 1993; Kucera & Jancar,
1998; Martins et al., 2003; Soldi, 2006].

ApOs o término da reacéo, adicionou-se ao meio reacional, lentamente e sob

banho de gelo, uma solu¢éo de 32 g de NaOH em 150 mL de agua até pH bésico. A
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essa nova solucdo, adicionou-se HCIl concentrado até pH acido. O precipitado
formado foi filtrado e lavado com agua destilada até pH neutro e secos em estufa a

vacuo a 40°C.

3.3.8 - Formacao de membrana

Primeiramente, testes de solubilidade foram realizados para todos os
polimeros formados. Investigou-se a formacdo de membranas a partir dos
poliésteres solubilizados em THF, por casting e evaporagdo em estufa comum, em
temperaturas variadas. Os poliésteres sulfonados foram submetidos ao mesmo

teste, porém estes foram solubilizados em DMF-.

3.4 - ANALISES

3.4.1 - indice de Acidez

Para a determinagdo do indice da acidez, utilizou-se a retro-titulagdo
(também chamada de titulacdo inversa): em um erlenmeyer de 125 mL foi dissolvida
aproximadamente 0,1 g de amostra em 20 mL de uma solucdo padronizada de
NaOH 0,85 mol/L. A solucédo resultante ficou sob agitacdo a temperatura ambiente
por 24 horas e titulada com uma solucéo padronizada de HCI 0,5 mol/L, utilizando-se

fenolftaleina como indicador. As determinacgdes foram realizadas em duplicata.
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3.4.2 - indice de Hidroxila

Assim como no item 3.4.1, este procedimento foi baseado no trabalho de
Colomines e colaboradores (2005). Em um tubo de ensaio com tampa (10 mL) foram
colocados 250 mg de amostra e 5 mL de solucéo para acetilagdo (piridina/anidrido
acético, 8/1 VIV). Este meio reacional foi imerso em banho de 6leo por 3 horas a
110°C. Apo6s arrefecimento, o contetudo dos tubos foi transferido quantitativamente
para um erlenmeyer (250 mL) contendo 100 mL de 4gua destilada, o qual foi agitado
fortemente por 5 minutos. A solucéo resultante foi titulada com solugéo 0,25 mol/L de
NaOH padronizada, utilizando-se fenolftaleina como indicador. Um teste em branco
também foi realizado com a solugéo acetilante e o restante do conteudo, exceto a

amostra. As analises foram realizadas em duplicata.

3.4.3 - Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR)

As analises por espectroscopia no infravermelho foram registradas em um
espectrometro Bomem da Hartmann & Braun com transformada de Fourier (FTIR),
modelo B-100 (DQUI-UFPR). As amostras foram preparadas na forma de um filme
liquido sobre células de KBr ou na forma soélida dispersa em KBr e prensada. Nas
analises feitas em pastilha de KBr, as pastilhas foram preparadas por pulverizacdo
de 150mg de KBr com 5 mg de amostra. Os espectros foram obtidos no intervalo de

4000 a 400 cm™, com resolucdo de 4 cm™ e 32 varreduras.
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3.4.4 - Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nucelar (RMN)

As andlises de espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de
hidrogénio (RMN de 'H) a 200 MHz e de carbono (RMN de *C) a 50 MHz foram
realizadas em um espectrometro Bruker ARX-200 (DQUI-UFPR). Os deslocamentos
quimicos @) esBio expressos em ppm, tendo como referéncia o tetrametilsilano
(TMS) e as constantes de acoplamento (J) em Hertz (Hz). As amostras foram

realizadas em tubos de analise de RMN de 5 mm, utilizando solventes deuterados.

3.4.5 - Andlise Termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica (TGA) foi realizada utilizando equipamento
Mettler-Toledo, modelo TGA-SDTA 851e — LAMIR/UFPR. Aproximadamente 10 mg
foram colocadas em um cadinho de aluminio e aquecidas de 30°C a 400°C, numa

taxa de 10°C/min em atmosfera de nitrogénio.

3.4.6 - Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A andlise térmica por calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foi realizada
utilizando equipamento Netzsch modelo 200 F3 Maia®. As amostras foram pesadas
(aproximadamente 10 mg), colocadas em cadinhos de aluminio, os quais foram
colocados dentro da célula calorimétrica do equipamento. Os termogramas foram
obtidos na faixa de temperatura de -20°C a 300°C. As amostras foram submetidas a

seguinte programacéo de temperatura:
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1. Aquecimento a uma taxa de 10°C.min™ a partir da temperatura ambiente
até 300°C;

2. Isoterma de 2 minutos;

3. Resfriamento a uma taxa de 10°C.min™ com nitrogénio liquido até -20°C;

Em seguida, estas etapas, exceto a segunda, foram novamente repetidas e
por fim, a andlise terminou com o resfriamento a temperatura ambiente e as curvas

puderam ser registradas. Apenas a segunda curva de aquecimento foi utilizada.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - SINTESE DOS ACETAIS DO GLICEROL

Inicialmente, realizou-se a protecdo de duas das trés hidroxilas do glicerol
através da reacdo de acetalizacdo com benzaldeido. Esta etapa teve como objetivo
permitir a funcionalizacdo de apenas uma das hidroxilas, permitindo que o derivado
contendo duas hidroxilas livres pudesse ser utilizado como monémero na sintese do
poliéster.

A condensacao entre o glicerol e o benzaldeido € uma reagéo em equilibrio,
o qual é deslocado no sentido dos produtos (acetais ciclicos) através da remocao da
agua formada durante a reacdo, pela formacdo da mistura azeotrépica com o
tolueno. As reacdes do glicerol com aldeidos, em geral, fornecem dois acetais: um
com anel de cinco membros e outro com anel de seis membros. Nesta etapa ocorre
a formacé&o do produto de acetalizagdo das hidroxilas vicinais (1b), juntamente com o
produto de acetalizacdo das hidroxilas primérias (1la), sendo que cada um dos
produtos apresenta-se nas configuracdes (E) e (Z), como demonstrado nas Figuras
14 e 15 [Deutsch et al., 2007]. Os produtos la e 1b foram obtidos na proporcao
53:47 %, respectivamente, proporcdo esta calculada através da integracdo dos
sinais da regido entre 5,4-6,0 ppm do espectro de RMN de *H, mostrado na Figura

18.
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FIGURA 14 - ISOMEROS CONFIGURACIONAIS DO COMPOSTO 1B

E conhecido na literatura que a ciclizagio para formacéo de anéis de cinco
membros € cineticamente mais favorecida em relagdo a formacdo de anéis de seis
membros. Nas reagfes com aldeidos, a desidratacdo do hemiacetal formado na
primeira etapa se d& por um mecanismo Sy2, onde a saida da &gua ocorre
simultaneamente ao ataque nucleofilico, conforme a Figura 16 [Solomons et al.,
2009]. Isto permitiria uma reorganizacao estrutural levando aos produtos de controle
cinético (acetal de cinco membros) e termodinamico (acetal de seis membros) [Mota

et al., 2009].

0 O O O
HﬁCﬁ\ﬁ. H HgCﬁxﬁ H
(E)-1a (2)-1a

FIGURA 15 - ISOMEROS CONFIGURACIONAIS DO COMPOSTO 1A
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FIGURA 16 - POSSIVEL MECANISMO PARA FORMACAO DOS ACETAIS DE
GLICEROL/BENZALDEIDO [ADAPTADO DE SOLOMONS ET AL., 2009]

O acido sdlido utilizado (Amberlyst-15), além de ser um catalisador
heterogéneo de facil remocdo do meio reacional apos o término da reacdo, contém
grandes poros, de 282 A, alta capacidade de troca, de 3,8 meq SOsH/g, area
especifica de 53,4 m?/g e volume de poros de 0,37 cm®g. Estas caracteristicas
facilitam a formac&o do produto no interior dos poros e também a 4gua formada €&
expulsa mais facilmente do interior das cavidades.

Deutsch e colaboradores (2007) estudaram a condensacdo do glicerol
catalisada por Amberlyst-36, zedlita H-Beta e argila K-10 (montmorilonita), utilizando
diversos solventes. Apds 2 horas de reacado foi observado rendimento dos acetais
entre 80 e 94%, dependendo do catalisador e solvente empregados. A proporgéo
entre 0s acetais variou com o tempo de reagdo, mostrando que pode haver
interconversdo das espécies no meio reacional, como mostra a Figura 17.

Independentemente da temperatura da reacdo, a condensacao ocorre em

duas etapas. Durante a primeira (etapa cineticamente controlada), a formacao
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catalitica do acetal de cinco membros se d4 a uma razdo maior, em relacdo ao
acetal de seis membros. O equilibrio acido-catalisado entre 1a e 1b, com alto grau
de conversao, é dependente da temperatura e caracteristico da segunda etapa da

reacdo (etapa termodinamicamente controlada) [Deutsch et al., 2007].

OH OH
e
0. O
0 0 0 OH ><
Cd{5><H cﬁH?\H Cells” H

" o

0 o>

ol “H
K H r:f,H5><H

0
CceHs” H

o

FIGURA 17 - EQUILIBRIO ACIDO-CATALISADO ENTRE 1A E 1B (TRANSFORMAGCAO CICLICA)
[ADAPTADO DE DEUTSCH et al., 2007]

Sendo assim, ao final da reacdo de acetalizagdo, a mistura reacional foi
resfriada e mantida sob agitacdo a temperatura ambiente durante a noite, para
aumentar a proporgao do acetal de seis membros, principal produto de interesse do
nosso trabalho, através desta rota.

Os produtos foram obtidos com rendimento de 77% e o espectro de RMN de

'H (Figura 18) mostra a formac&o dos produtos.
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FIGURA 18 - ESPECTRO DE RMN DE 'H DA MISTURA DE ISOMEROS 1A E 1B [200 MHZ, CDCLy]

Através da Figura 18, pode-se observar principalmente os sinais do
hidrogénio ligado ao carbono 2 dos acetais, sendo simpletos com deslocamentos
guimicos em 5,41 ppm, 5,55 ppm, 5,82 ppm e 5,96 ppm referentes aos isdmeros (2)-
la, (E)-1a, (E)-1b e (2)-1b, respectivamente. A integracao desses sinais mostrou que
os acetais 1la e 1b foram formados na proporgao 53:47 %, respectivamente. Nota-se
também os sinais caracteristicos de hidrogénios de anel aromético na regido entre
7,34-7,64 ppm e dos hidrogénios alifaticos, ligados aos carbonos 4, 5 e 6, na regido
entre 3,52-4,42 ppm, que evidenciam a formacéo dos acetais. Este assinalamento foi
baseado no trabalho de Deutsch e colaboradores (2007).

Segundo Juaristi e colaboradores (1992), os isdmeros de posicao la e 1b
podem ser separados por cromatografia flash utilizando hexano/acetato de etila 1:1,
como eluente. Realizou-se este procedimento, com o preparo da coluna conforme
descrito por Still (1978), onde AR;= 0,1, determinado por cromatografia em camada

delgada, e indicou que seriam necessarios 1000 mL do eluente para 1g de amostra.
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Através da andlise dos espectros de RMN de 'H dos componentes do eluato,
observou-se que os isbmeros foram separados com sucesso. Porém, este método
se mostrou economicamente inviavel pela grande quantidade de solvente utilizado e
pela necessidade de se obter grandes quantidades do composto puro para ser
utilizado nas reagfes subsequentes na sintese do mondmero. Partiu-se entédo para a
investigacdo de outros métodos de separacéo.

Hill e colaboradores (1928) ja haviam descrito que a diferenca na
solubilidade dos isdmeros em uma mistura gelada de ligroina e benzeno permite
uma confidvel separagdo quantitativa, em que o isdbmero la cristaliza e o 1b
permanece na solucéo.

Seguiu-se este mesmo raciocinio, porém substituindo-se o par de solventes.
Os testes realizados estao apresentados na Tabela 3. Em todos eles, utilizou-se 1g
da mistura inicial de isbmeros, variando-se o volume total da mistura dos solventes.
Muitos dos pares de solventes testados ndo foram mostrados na Tabela 3, por ndo

ter sido observada a formacéo de cristais.

TABELA 3. TESTES PARA SEPARACAO DOS ISOMEROS 1A E 1B

. ~ Viotal Massa la
Ensaio Solvente Proporgéo (V/V) (mL) ©)
1 Tolueno / hexano 1:1 20 0,27
2 Tolueno / hexano 1:2 20 0,49
3 Tolueno / hexano 1:3 20 0,19
4 Tolueno / hexano 1:1 10 0,41
5 Tolueno / hexano 1:2 10 0,44
6 Tolueno / hexano 1:3 10 0,43
7 Acetato de etila / hexano 1:2 20 0,14
8 Acetato de etila / hexano 1:3 20 0,10
9 Acetato de etila / hexano 1:2 10 0,23
10 Acetato de etila / hexano 1:3 10 0,17
Tolueno / éter de petréleo (30- .
11 60°C) 1:1 10 0,42
Tolueno / éter de petréleo (30- .
12 70°C) 1:2 20 0,26
13 Hexano / éter de petrdleo (30-60°C) 1:1 10 0,21
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Através da Tabela 3 pode-se observar que o melhor resultado foi o do
ensaio 2, que resultou em 0,49 g do isébmero la, porém utilizou-se o dobro da
mistura de solventes, em relagdo aos ensaios 4, 5 e 6. Dessa forma, considerou-se
gue o melhor resultado obtido foi o0 do ensaio 5, que permitiu a recuperacao de 0,44
g de 1a com apenas 10 mL da mistura de tolueno / hexano 1:2. Nessa quantidade
recuperada do isdmero la estdo compreendidos 0os compostos nas configuracdes
(E) e (Z). Os cristais do ensaio 5 foram analisados por RMN de 'H, cujo espectro

esta mostrado na Figura 19.

—5.60

7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5 0.0 ppm

FIGURA 19 - ESPECTRO DE RMN DE 'H DO ISOMERO 1A [200 MHZ, CDCL]

Através da Figura 19 pode-se observar, além dos outros sinais
caracteristicos citados anteriormente, o simpleto com deslocamento quimico de 5,6
ppm, indicando apenas a presenca do acetal (E)-la, com a permanéncia pouco

significativa dos outros isGmeros, mostrando que a separacéo foi eficiente. Em
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funcdo da massa obtida apds a separacédo, pode ter havido uma conversdo de todo

0 composto (Z)-1a no (E)-1a.

4.2 - TOSILACAO DOS ACETAIS DO GLICEROL

A etapa de tosilacdo, neste projeto, tem como objetivo transformar a
hidroxila desprotegida do isbmero 1a em um bom grupo abandonador, para que ele
possa ser substituido na reacdo subsequente. A tosilagdo foi realizada com base
nos experimentos realizados por Vrbkova e colaboradores (2007). As reacdes foram
de facil execucéo, apresentaram resultados reprodutiveis e rendimentos em torno de
93%. Utilizou-se DMAP como catalisador e trietilamina em substituicdo a piridina,
que é tradicionalmente empregada em reacdes de tosilacdo. O uso da trietilamina,
além desta ser menos téxica que a piridina, ndo influenciou no rendimento da
reacdo. O espectro de RMN de 'H, apresentado na Figura 20, evidencia a formac&o

do produto.
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FIGURA 20 - ESPECTRO DE RMN DE "H DO ISOMERO 2A [200 MHZ, CDCL]

A estrutura do composto (E)-2a estd melhor representada na Figura 21.
Através da Figura 20 pode-se observar a formacdo do produto (E)-2a pelos
seguintes sinais: simpleto em & = 2,45 ppm, referente & metila do grupo tosila;
simpleto em 5,51 ppm, referente ao Ha; triplo tripleto em 4,51 ppm (J= 1,7; 1,4 Hz),
referente ao hidrogénio equatorial Hb; duplo dupleto em 4,10 ppm (J= 13,4; 1,7 Hz),
referente aos dois hidrogénios equivalentes Hc que estdo na posi¢cdo axial; duplo
dupleto em 4,28 ppm (J= 13,4; 1,4 Hz), que refere-se aos dois hidrogénios
equivalentes Hd que estdo na posicado equatorial; multipleto na regiao de 7,31-7,40
ppm, referente aos hidrogénios equivalentes He do anel aromatico do grupo tosila;
dupleto em 7,86 ppm (J= 8,4 Hz), referente aos hidrogénios equivalentes Hf do anel
aromatico do grupo tosila; multipleto na regidao de 7,31-7,50 ppm, referente aos

hidrogénios do anel aromético diretamente ligado ao acetal.
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A atribuicdo do deslocamento quimico dos hidrogénios Hc e Hd como axial e
equatorial, respectivamente, péde ser feita com o auxilio da “Anisotropia Magnética”,
que diz que o sinal mais deslocado é do hidrogénio que esta na posi¢édo equatorial,
pois as linhas de forca geradas pelo campo magnético fazem com que 0 mesmo

figue mais suscetivel ao campo [Silverstein et al., 2000].

CH;

He He
Hf Hf
0=5=0
0
(ax)He He(ax)

(eq)Hd Hb| ™~ Hd(eq)
O (0]

Ha

FIGURA 21 - ESTRUTURA DO COMPOSTO (E)-2A

Os sinais em 4,10 e 4,28 ppm ndo formam a multiplicidade perfeita de
duplos dupletos, porque ha também acoplamentos de segunda ordem, pois 0s
hidrogénios Hc e Hd séo diferentes quimicamente, porém sdo iguais
magneticamente. O mesmo acontece no sinal em 7,86 ppm, sinal dos hidrogénios
aromaticos Hf, em que se observa acoplamentos de segunda ordem.

As constantes de acoplamento do sinal em 4,51 ppm referente ao Hb
comprovam que 0 mesmo esta na posi¢cdo equatorial, pois espacialmente mantém
praticamente a mesma distancia entre os hidrogénios Hc e Hd. Se o Hb estivesse na

posicao axial, uma constante de acoplamento seria bem maior do que a outra.
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O perfil do sinal em 7,86 ppm é caracteristico de hidrogénio de anel
aromatico p-substituido, integra para dois hidrogénios e foi atribuido aos hidrogénios
Hf, pois o sinal € mais deslocado que o restante devido a localizac&o de elétrons nas

posicdes orto e para em funcdo da metila, grupo doador de elétrons.

4.3 - INTRODUCAO DO GRUPO FENOXI A ESTRUTURA DOS ACETAIS
TOSILADOS 2A

A introducédo do grupo fendxi na estrutura do composto 2a foi realizada para
gue, em uma etapa posterior, depois de desprotegidas as hidroxilas primarias e
utilizado o diol na sintese do poliéster por transesterificacdo do PET, este anel
aromatico pudesse ser sulfonado, ja que os anéis aromaticos presentes na estrutura
original do PET estéo desativados para substituicao eletrofilica aromética.

Dois procedimentos foram testados, de acordo com Egri e colaboradores
(1998) e Bredikhina e colaboradores (2000). Os produtos foram isolados e
caracterizados por RMN de 'H. Os espectros evidenciaram que a reacdo nao
ocorreu, pois correspondem aos espectros do produto de partida.

Analisando espacialmente a estrutura do composto (E)-2a, a substituicdo do
grupo tosila pelo grupo fenéxi ndo seria possivel por mecanismo Sy1, pois o possivel
carbocation formado necessitaria de estabilizacdo, o que ndo acontece, pois 0s
oxigénios do acetal séo retiradores de elétrons por efeito indutivo.

J& por mecanismo Sy2, haveria a inversdo de configuracdo, o que néo é
favoravel devido a estrutura rigida do acetal. Logo, pode-se concluir que a reagao
ndo aconteceria, impedindo também a realizacdo da proxima etapa, que seria a
hidrélise do acetal. Varios experimentos foram realizados para comprovar esta

hipétese, inclusive a tentativa de desprotecdo das hidroxilas primarias do produto
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tosilado (2a) e depois a substituicdo do grupo tosila. Nao obteve-se sucesso em
nenhum dos experimentos.

O principal objetivo desta primeira etapa do trabalho foi a obtencdo de um
diol aromatico a partir do glicerol para a sintese de um novo poliéster a partir da
reciclagem quimica do PET. Este diol, a principio, seria o 2-fen6xi-1,3-propanodiol,
cuja rota de obtencdo estd mostrada na Figura 22. Como este diol ndo foi obtido,

partiu-se para a realizacao da segunda proposta (Figura 23).
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FIGURA 22 - PROPOSTA 1 PARA A OBTENCAO DO MONOMERO
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FIGURA 23 - PROPOSTA 2 PARA A OBTENCAO DO MONOMERO
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4.4 - SINTESE DO CLORETO DE GLICERILA

O objetivo da conversdo do alcool em haleto de alquila, nesta etapa do
projeto, € transformar uma das hidroxilas primarias do glicerol em um bom grupo
abandonador, para que ele possa ser substituido na reacdo subsequente.

A reacdo realizada com base no procedimento descrito por Conant e
colaboradores (1941) foi de facil execug¢do, com rendimentos em torno de 88%.
Utilizou-se acido cloridrico concentrado e como catalisador o &cido acético glacial. O
espectro de RMN de 'H, apresentado na Figura 24, que traz também o espectro do

glicerol para comparacéao, evidencia a modificagcao ocorrida na estrutura do glicerol.

8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm
3 ) 1
HO/\(\OH
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FIGURA 24 - ESPECTRO DE RMN DE 'H DO GLICEROL [200 MHZ, MEOD] E DO COMPOSTO 5
[200 MHZ, CDCLg]
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Analisando a estrutura do glicerol, observa-se a presenca de trés tipos de
hidrogénio na molécula: o hidrogénio do carbono 2 e os hidrogénios quimicamente
diferentes dos carbonos 1 e 3. Como a molécula possui simetria, ha multiplos
acoplamentos entre os hidrogénios com constantes muito proximas acarretando em
sobreposi¢cdo dos sinais. Portanto, os cinco hidrogénios da molécula contribuem
para o multipleto na regido entre 3,41-3,76 ppm (Figura 24). Observa-se ainda, no
espectro do glicerol, o singleto em 4,91 ppm referente aos hidrogénios das
hidroxilas.

A Figura 24 apresenta também o espectro do composto 5, derivado do
glicerol, em que se constata a formacao do produto pelos seguintes sinais: simpleto
largo em 3,26 ppm, referente aos hidrogénios das hidroxilas que agora aparece
menos deslocado; o multipleto proveniente do glicerol que agora se desdobra em
dois multipletos mais deslocados, na regido entre 3,51-4,03 ppm em funcédo da
presenca do cloro, que retira densidade eletronica por efeito indutivo, deixando os
hidrogénios mais acidos e, assim, mais suscetiveis ao campo magnético. Nao foi
possivel mensurar as constantes de acoplamento, pois 0s sinais estdo sobrepostos,
pelo fato de haver multiplos acoplamentos entre os hidrogénios da molécula. A
atribuicdo dos sinais € corroborada pela integracdo dos mesmos, totalizando os sete

hidrogénios da molécula.

4.5 - OBTENGCAO DO ETER FENILICO DERIVADO DO GLICEROL (6)

A substituicdo do grupo cloreto pelo grupo fendxi na estrutura 5 foi realizada
a fim de produzir o monémero aromético desejado. Deste modo, o anel aromatico
presente em sua estrutura podera ser sulfonado, jA que 0s anéis aromaticos

presentes na estrutura original do PET sdo muito menos suscetiveis a substituicdo
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eletrofilica aromatica. De acordo com o procedimento baseado em Egri (1998), os
produtos foram obtidos com rendimentos de 83%, com 40 horas de reacdo. Nas
Figuras 25 e 26 estdo apresentados os espectros de RMN de 'H e *3C,

respectivamente, evidenciando a formagédo do monémero 6.

8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 4.0 3.5 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5 0.0 ppm

FIGURA 25 - ESPECTRO DE RMN DE '*H DO COMPOSTO 6 [200 MHZ, CDCL]

Através da Figura 25, os seguintes sinais podem ser observados: sinais de
hidrogénio de anel aromatico na regido de 6,89-7,42 ppm e pelos sinais de
hidrogénios alifaticos na regido de 3,72-4,25 ppm. Esta regido esta muito mal
resolvida e ndo se pode afirmar a multiplicidade dos sinais para a correta atribuicao.

Dessa forma, se fez necessario caracterizar o mondémero 6 por RMN de *3C.
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FIGURA 26 - ESPECTRO DE RMN DE "*C DO COMPOSTO 6 [200 MHZ, CDCL]

Através da Figura 26 pode-se observar a formacao do produto pelos sinais a
seguir. Regido de carbonos aromaticos: sinal mais deslocado em 158,40 ppm,
referente ao carbono quaternério do anel aromatico C4, pois € um sinal menos
intenso em relacdo aos demais sinais desta regiao; sinal em 121,34 ppm, referente
ao carbono aromatico C7, sinal este menos intenso que os dois restantes pois é
relativo a apenas um carbono; sinal em 129,62 ppm, referente aos carbonos
equivalentes numerados como C6, pois o oxigénio é doador de elétrons ao anel
aromatico, por efeito de ressonancia, e analisando as estruturas de ressonancia, a
carga negativa se localiza nas posi¢cdes orto e para, fazendo com que haja menor
densidade eletrOnica nesses carbonos (que estdo em posicao meta) e assim figuem
mais suscetiveis ao campo magnético, resultando em um sinal mais deslocado.
Observa-se ainda o sinal em 114,54 ppm, referente aos carbonos equivalentes
numerados como C5. Regido de carbonos alifaticos: sinais em 70,63; 69,18 e 63,86

ppm, referentes aos carbonos 2, 1 e 3, respectivamente, totalizando sete sinais de
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carbonos em que dois deles sdo equivalentes, o que completa a correta atribuicéo

dos nove carbonos da molécula.

4.6 - SINTESE DOS POLIESTERES

Para a obtencdo dos poliésteres, realizou-se a reagdo de polimerizacdo em
etapas por transesterificagdo do poli(tereftalato de etileno) com o diol sintetizado
(mondmero 6). Nesta reagcdo o mondémero foi adicionado em pequeno excesso em
relagdo ao PET, na presenca do catalisador ARSO, que vem sendo estudado com
sucesso pelo Grupo de Pesquisa em reacgOes de esterificacdo e transesterificacéo.
Uma vez que esse catalisador foi estudado em um projeto financiado pela FINEP e
nunca foi utilizado em reacdes envolvendo poliésteres, sua identidade sera
preservada devido ao interesse na solicitacdo de patente. Essa mistura foi mantida
sob aquecimento (220°C), durante 5 horas, para que ocorresse a degradacédo do
PET. Em seguida a mistura, agora liquida e homogénea, foi submetida, em
diferentes experimentos, a temperaturas de 220, 250, 270 e 290°C sob vacuo,
durante 3 horas, para variagao de massa molar.

Foram obtidos quatro polimeros, denominados PET 220, PET 250,
PET_270 e PET_290, os quais foram caracterizados por determinacéo de indice de
acidez e indice de hidroxila, espectroscopia na regido do infravermelho, analise
termogravimétrica e calorimetria exploratoria diferencial. O PET_220 e o PET_250
foram obtidos na forma de um sélido branco pulverulento e o PET_270 e o PET_290
na forma de aglomerados castanhos. Testes de solubilidade foram realizados e
nenhum dos quatro polimeros sintetizados foi totalmente sollvel em solventes

organicos. Deste modo, néo foi possivel realizar andlise por RMN.



53

Quando um polimero possui grupos funcionais terminais, pode-se determinar
a massa molar numérica média (Mp) por quantificacdo destes grupos terminais. Os
poliésteres podem apresentar como grupos terminais, hidroxilas alcodlicas ou
carboxilas. Devido a utilizacdo de excesso de diol na sintese dos poliésteres a partir
do PET, esperava-se apenas terminacdes hidroxilicas, o que foi confirmado pela
auséncia de acidez em todos os poliésteres obtidos. O método mais utilizado no
caso de hidroxilas terminais é o da titulacdo apds a reacdo do polimero com um
anidrido, em presenca de piridina. Todavia, este método possui limitacdes, tais como

as apontadas por Stevens e colaboradores (1990):

N&o pode ser aplicado a polimeros ramificados.

Em um polimero linear, deve existir um numero conhecido de grupos
terminais por molécula.

Deve-se conhecer o mecanismo de polimerizacéo.

Em geral, para resultados razoavelmente precisos, a massa molar do

polimero deve estar entre 5.000 e 10.000.

Uma vez que a determinagcdo da massa molar por cromatografia de
permeacdo em gel (GPC) nédo foi possivel, pois os polimeros ndo sao solGveis em
THF, o indice de hidroxila foi determinado na tentativa de fazer uma previsdo da
massa molar dos polimeros. Os dados de indice de acidez, indice de hidroxila e

massa molar estdo apresentados na Tabela 4.

TABELA 4. DADOS DE |, loy E MASSA MOLAR DOS POLIESTERES

Poliéster l.(mmol/g) lon (Mmmol/g) Mols polimero/g MM (g/mol)
PET_ 220 0 490 2,45x 10" 4.082
PET_250 0 294 1,46 x 10™ 6.805
PET_ 270 0 6.863 3,43x10° 292
PET_ 290 0 6.959 3,48 x 10° 287
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Em todos os produtos o indice de acidez (l,) foi nulo, o que indica produtos
cujas cadeias apresentam unidades do mondmero 6 nas extremidades, como era
desejado.

Os valores de I, e loy foram utilizados para o célculo da massa molar
numérica meédia (M,) dos polimeros sintetizados utilizando-se as equacdes descritas

por Stevens, 1990, as quais estdo mostradas na Figura 27.

meq OH v 1

Mols de polimero | g = = -
2x1000 x massa da amostra mols de polimero | g

FIGURA 27 - EQUACOES PARA O CALCULO DE My

Provavelmente devido as limitagBes associadas ao método de determinacao
do indice de hidroxila, os resultados de massa molar obtidos para o PET_270 e
PET_290 né&o foram coerentes.

A identificacdo dos grupos funcionais foi feita por FTIR. A espectroscopia na
regido do infravermelho com transformada de Fourier € amplamente utilizada na
caracterizacao de grupos funcionais de polimeros, devido a facilidade de preparacdo
da amostra e baixo custo da analise. A literatura [SDBS, 2011] apresenta uma
grande variedade de espectros de polimeros facilitando a identificacdo destes por
comparagao, assim como a atribuicdo das bandas para a identificagdo dos grupos
funcionais baseou-se em Silverstein e colaboradores, 2000. Os espectros de FTIR
do PET e dos poliésteres sintetizados estao apresentados nas Figuras 28, 29, 30, 31
e 32, e os dados de assinalamento estdo apresentados na Tabela 5, confirmando a

formacéo dos poliésteres.
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TABELA 5. ASSINALAMENTO DOS ESPECTROS DE FTIR DE POLIESTERES

FIGURA 28 - ESPECTRO DE FTIR DO PET PURO

NGmero de Onda (cm™) Grupo Funcional Vibracéo
3.429 — C—0O—H Deforma_(;ao aix@ Qe O-H em ligacao
de hidrogénio intermolecular
3.075 Ar—H, conj. COOR Deformacéo axial de C-H de aromético
2.951 C—H Vibracdes de deformacéo axial
1714 ﬂ) Vibracoes de deformacéo axial de
' —C—OR, conj. Ar ésteres arilicos
O
1.264 [l Vibracdes de deformacéo axial de C-O
—C—0—C—
1.101 —0O0—C—C— Deformagéo axial simétrica
724 Ar—H Deformacéo angular fora do plano
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FIGURA 30 - ESPECTRO DE FTIR DO PET_250
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FIGURA 32 - ESPECTRO DE FTIR DO PET_290

Através da andlise dos espectros das Figuras 28 a 32 e dos dados de
assinalamento apresentados na Tabela 5, observam-se as bandas caracteristicas de
poliésteres, como as bandas em 1.714 e 1.264 cm™ referentes as vibraces de
deformacédo axial de ésteres arilicos e as vibragdes de deformacgéo axial de C-O de
éster, respectivamente; bandas em 3.075 e 724 cm™, relacionadas a deformac&o

axial de C-H de aromatico conjugado e deformac¢do angular fora do plano de C-H de
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aromatico, respectivamente; além da banda em 3.429 cm’, referente & deformacao
axial de O-H em ligacdo de hidrogénio intermolecular; e da banda de 1.101 cm™,
relativa a deformacao axial simétrica da ligacdo —O-C-C.

As Figuras 30, 31 e 32 apresentam os espectros de FTIR dos poliésteres
PET_250, PET_270 e PET_290, respectivamente. Nestas amostras, observam-se
ruidos ao longo do espectro devido a presenca de pequenas particulas que nao
puderam ser maceradas, pois o estado fisico das amostras dificultou este processo,
provocando o espalhamento de luz e causando os referidos ruidos.

Os produtos foram também caracterizados por analise termogravimétrica
(TGA), para avaliar o comportamento térmico dos mesmos, cujas curvas
termogravimétricas estdo apresentadas na Figura 33. Realizou-se esta analise pelo
método termogravimétrico convencional, também chamado de dinamico, em que séo
registradas curvas de perda de massa da amostra em fungéo da temperatura ou do
tempo, neste caso, as curvas termogravimétricas foram expressas em funcdo da
temperatura.

Para polimeros que ndo despolimerizam, como é o caso do PET, o processo
de decomposicdo térmica é muito influenciado pela atmosfera. A decomposicdo
térmica se processa por quebra aleatéria da cadeia, gerando uma baixa producéo de
mondémero e uma rapida diminuicdo da massa molar, com a consequente formacao
de material carbonaceo. No caso de se utilizar atmosfera de ar, esse material
carbonaceo é completamente convertido em CO,, independentemente da razdo de
aquecimento empregada. Porém, se a atmosfera empregada for N,, o material
carbonaceo gerado praticamente ndao é decomposto, a quantidade é alta e depende
da razao de aquecimento utilizada [Canevarolo, 2004].

Como em razbes de aquecimento maiores as temperaturas mais altas séo
alcancadas mais rapidamente, ocorre a formagdo de uma maior quantidade de

material carbonaceo, que praticamente nao é decomposto sob atmosfera de N,. Por
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outro lado, a atmosfera de ar acelera o processo de decomposicao térmica, devido a
oxidacao provocada pela presenca de O,. Nessas condi¢des, além da antecipacdo
do processo de decomposicao térmica, o material carbonaceo formado é oxidado
completamente e a perda de massa € de 100% [Canevarolo, 2004].

A analise térmica foi realizada em atmosfera de N, para que 0s processos
oxidativos ndo interferissem na observagdo da decomposicdo dos poliésteres e em
uma taxa de aquecimento relativamente baixa (10°C/min), a fim de n&o prolongar o
inicio da degradacgé&o térmica e assim interferir nos resultados, visto que o aumento

na razao de aquecimento desloca os eventos térmicos para temperaturas mais altas.
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FIGURA 33 - CURVAS DE TGA DOS POLIESTERES

Analisando-se as curvas termogravimétricas (Figura 33), observa-se que néo
houve perda de massa abaixo de 120°C, o que em primeira andlise, indica a
auséncia de umidade nas amostras analisadas. O PET puro também foi submetido a
analise para comparacdo, e apresentou estabilidade j& conhecida através da
literatura, em que se observa o inicio de perda de massa em aproximadamente

385°C, sendo que até 400°C a perda foi de apenas 5%. Além disso, enquanto PET e
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PET_220 apresentaram somente uma etapa de degradacdo térmica, os demais
apresentaram duas etapas.

Dos quatro poliésteres sintetizados, o PET_220 foi 0 que apresentou a maior
estabilidade térmica, sendo observado o inicio de perda de massa em 280 °C e
perda de apenas 5% até 350°C. Os polimeros PET 250, PET_270 e PET_290
apresentaram curvas com perfis semelhantes, com perda de massa iniciada em
140°C para o PET_250 e em 120°C para o PET_270 e o PET_290. Observa-se uma
estabilizacdo nas curvas até 300°C, quando comega a ocorrer perda de massa
novamente. Entre 120 e 300°C ocorreu uma reducéo geral da massa dos polimeros
de aproximadamente 8%.

De acordo com a literatura [Marthew et al., 2001], em temperaturas inferiores
a 300°C, ocorrem cisfes aleatérias da cadeia do polimero, nenhum produto volatil &
formado e as cadeias sofrem perda de hidrogénio, levando a cadeias de massa
molar mais baixa, que sdo estaveis nessa faixa de temperatura, o que foi observado
em todas as amostras analisadas.

A técnica de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), usada na
caracterizacdo dos poliésteres, se baseia na variacdo da entalpia conseqlente de
mudancas fisicas ou quimicas, impostas a uma substancia por variacdo controlada
da temperatura.

Neste tipo de andlise, as temperaturas da amostra e da referéncia sédo
mantidas constantes por absor¢ao ou fornecimento de calor pelo equipamento, estes
dois processos sdo medidos durante a andlise e é obtido um grafico de fluxo de
calor (mW) versus temperatura ou tempo, sendo, neste Ultimo caso, a temperatura
do forno mantida constante. As informacdes obtidas nesta técnica sdo: temperatura
de transicéo vitrea (T,), temperatura de cristalizagéo (T¢), temperatura de fusdo (Trm),
calor especifico (Cp), calor de fusdoX Hs), calor de cristalizacdo Q Hc), e calor de

reacao (AH,). Estes dados fazem da calorimetria exploratéria diferencial de varredura
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uma das técnicas mais Uteis em analise de materiais, principalmente poliméricos
[Stevens et al.,1990].

A transicdo do estado sélido para liquido € uma das mais importantes
caracteristicas de polimeros amorfos ou semicristalinos. Quando este tipo de
material é aquecido, a energia cinética das moléculas do mesmo é aumentada,
fazendo com que estas sofram vibracdes e rotacbes de pequena intensidade de
maneira que o estado vitreo é mantido. Porém, se a temperatura for aumentada
continuamente, o material perde as propriedades vitreas e assume um estado
viscoelastico, mais conhecido como borrachoso. A temperatura na qual este
fendbmeno acontece é chamada de temperatura de transigéo vitrea (Ty), onde ocorre
um aumento dos espacgos intermoleculares e, por isso 0 material sofre dilatagao que
pode ser medida por dilatometria, usualmente utilizada para medir a T4 [Stevens,
1990].

A calorimetria exploratdria diferencial € largamente utilizada na determinacéo
da T4, pois algumas caracteristicas da estrutura quimica que influenciam na
mobilidade molecular, podem ser inferidas por esta grandeza. A presenca de grupos
volumosos e ramificagbes que restrinjam as rotagdes moleculares podem aumentar
a Tg, entretanto, esta influéncia pode ndo ser fungéo direta do tamanho, podendo
variar com a polaridade e conformacé&o destes substituintes.

Os dados obtidos a partir das curvas de DSC dos produtos obtidos neste
Trabalho estdo apresentados na Tabela 6 e as curvas de DSC dos poliésteres estéao

apresentadas na Figura 34.
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FIGURA 34 - CURVAS DE DSC DOS POLIESTERES

Os termogramas (Figura 34) indicam que o PET, tanto o que foi obtido de
garrafas pos-consumo, chamado de “PET puro”, quanto o comercial em pellets,
chamado de “PET virgem” sdao semicristalinos por apresentarem Ty, caracteristica e
os poliésteres sintetizados sdo polimeros amorfos, visto que nenhuma temperatura
de fusdo (T,) foi observada, o que jA era esperado, visto que sdo polimeros
ramificados. Este comportamento é mais um indicativo da substituicdo do etileno
glicol pelo 1-fenéxi-glicerol na cadeia do poliéster.

TABELA 6. TEMPERATURAS DE TRANSICAO VITREA (T¢) E DE TEMPERATURA DE FUSAO (Ty)
DOS POLIESTERES

Produto Ty (°C) | Tm (°C)
PET puro 58 245
PET virgem 58 252
PET_220 100 -
PET_250 120 -
PET_270 100 -
PET_290 75 -
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Os poliésteres sintetizados apresentaram valores mais elevados de T4 do
que o do PET, o que é mais um indicio da incorporacdo do monémero 6 na
estrutura, uma vez que a presenca do grupo fenoxi na estrutura do polimero reduz a
liberdade rotacional da macromolécula, aumentando o valor da T.

O valor mais baixo observado para o PET_290 pode estar relacionado a
uma massa molar mais baixa deste polimero. Esse resultado, associado a maior
facilidade de perda de massa, observada nas analises por TGA, sugere que a
reacdo realizada a 290 °C pode ter promovido cisées na cadeia polimérica com

consequente reducdo na massa molar.

4.7 - SINTESE DOS POLIESTERES SULFONADOS

Os poliésteres sintetizados neste Trabalho sdo inéditos, portanto ndo ha na
literatura nenhum trabalho que descreva suas propriedades ou mesmo a sulfonacéo
dos mesmos. Porém, diversos trabalhos sobre sulfonagdo de polimeros estdo
disponiveis. Geralmente, as reacdes de sulfonacdo de um polimero sdo conduzidas
em meio heterogéneo, ou seja, 0 polimero e o agente sulfonante estdo em fases
diferentes, ou ainda, com o polimero solubilizado em um hidrocarboneto clorado
[Makowski et al., 1980; Agarwal et al., 1980; Weiss et al., 1991; Theodoropoulos et
al., 1993; Kucera et al., 1998; Zhang et al., 2000; Li et al., 2002; Martins et al., 2003].

As reacOes de sulfonacdo foram realizadas utilizando-se sulfato de acetila,
sem adicdo de solvente, conforme a Figura 35. Este reagente é descrito na literatura
como um agente de sulfonagdo menos oxidante, se comparado com os agentes de
sulfonagéo tradicionais, tais como o acido clorossulfénico e o &acido sulfurico
concentrado e fumegante, preservando ao maximo a integridade estrutural do

suporte.
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Os poliésteres sulfonados foram nomeados aqui como SPET_220,
SPET_250, sPET 270 e sPET_290 de acordo com seus polimeros de partida. Estes
foram obtidos na forma de sélidos pulverulentos. O teor de grupos sulfénicos
introduzidos nas cadeias dos poliésteres foi determinado por retro-titulacdo &cido-
base, cujos resultados dos diferentes tempos de sulfonagdo estdo mostrados na

Tabela 7.

0 0 N 0
)J\ )J\ + HESUd e )J\ + )—‘\
0 OH 0—S0H

FIGURA 35 - ESQUEMA DE OBTENCAO DO SULFATO DE ACETILA

TABELA 7. RESULTADOS DO TEOR DE GRUPOS SULFONICOS DOS POLIESTERES

SULFONADOS
. Tempo de
Poliéster N I, (mmol/g)
reacao (h)
SPET_220 1 13,0
sPET_220 3 15,7
sPET_250 1 14,7
sPET_250 3 15,7
sPET_270 1 4,0
SPET_270 3 4,6
sPET_290 1 4,0
sPET_290 3 4,8

Analisando os dados da Tabela 7, observa-se o aumento do teor de grupos
sulfénicos com o aumento do tempo de reacdo de sulfonacdo de uma para trés
horas em cada poliéster estudado. Foi possivel obter polimeros com maior grau de
sulfonacdo a partir do PET_220 e do PET_250 do que a partir do PET_270 e do

PET_290, pois, devido a insolubilidade dos poliésteres de partida dos dois ultimos
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polimeros sulfonados, o meio reacional tornou-se heterogéneo, prejudicando a
eficiéncia da reacéo.
Os polimeros sulfonados nas condi¢gBes de reacdo apresentadas na Tabela

6 foram analisados por FTIR, e 0s espectros estdo mostrados na Figura 36.
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FIGURA 36 - ESPECTROS DE FTIR DOS POLIESTERES SULFONADOS

Através da Figura 35, pode-se observar que os espectros dos poliésteres
sulfonados apresentaram perfis semelhantes, confirmando a sulfonacgé&o, pois todos
apresentam 0s sinais caracteristicos de compostos organicos sulfonados, dentre os
quais pode-se observar as seguintes bandas: banda em 1054 cm™ referente &
vibracdo simétrica de estiramento de grupo sulfénico, que também pode ser
atribuida & deformacéo axial de C-O de &lcoois; banda na faixa entre 1600 a 1750
cm®, referente as vibracdes de deformacdo axial de C=O de éster conjugada e
também a deformacao axial das ligagbes C=C conjugadas do anel aromatico; banda
em 1210 cm™, referente ao anion sulfonato ligado a um anel aromatico benzendide,
bandas relativas a deformacdo fora do plano de grupo sulfénico ligado a anel

aromatico em 880 cm™; e a banda referente & deformac&o axial do grupamento —OH



66

(3440 cm) que esta4 associada tanto as hidroxilas terminais das cadeias dos
polimeros, quanto as hidroxilas do grupamento sulfénico, visto que se observa maior
intensidade relativa e maior area do sinal (tendo o sinal da carbonila como referéncia
interna), além do alargamento da base do sinal, em comparacdo com 0s espectros
dos polimeros de partida [Rubinger et al., 2007; Silverstein et al., 2000].

O comportamento térmico dos polimeros sulfonados foi avaliado, através da

analise termogravimétrica (Figura 37).
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FIGURA 37 - CURVAS DE TGA DOS POLIESTERES SULFONADOS

Com excecao do produto obtido por 1 hora de sulfonacdo do PET_250, que
apresentou maior estabilidade térmica, o perfil de perda de massa de todos 0s
polimeros sulfonados foi muito parecido. As curvas de TGA mostraram trés regides
de perda de massa distintas (Figura 36). A primeira regido de perda de massa,
compreendida entre 50 e 150°C, deve-se principalmente a perda de umidade
absorvida do ar. A segunda zona de perda de massa, entre 200 e 300°C, é atribuida

a decomposicao dos grupos sulfénicos. O inicio da dessulfona¢do ocorreu em torno
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de 215°C, com maximo em 290°C. Nesse intervalo, houve uma perda de massa de
aproximadamente 50% em todos os polimeros sulfonados. Por fim, a terceira regido
de perda de massa, entre 300 e 400°C atribuida a cisdo do esqueleto polimérico
[Sridhar et al., 2007; Soldi, 2006].

Os poliésteres sulfonados foram caracterizados também por DSC. Os dados
obtidos a partir das curvas de DSC dos produtos obtidos estdo apresentados na
Tabela 8 e as curvas de DSC dos poliésteres sulfonados estdo apresentadas na

Figura 38.

1.0+ ——sPET 220 1h
0,8 —— sPET 250 1h
06- —— SPET 270 1h
- ——— sPET 290 1h
04 ~ SPET2203h
T 021 — sSPET 250 3h
3 4 00- ——SPET 270 3h
g 02.] — SPET 290 3h
e 04
o | -06-
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T 081
-1,04
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FIGURA 38 - CURVAS DE DSC DOS POLIESTERES SULFONADOS
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TABELA 8. TEMPERATURAS DE TRANSIGAO VITREA (Tg), DE CRISTALIZAGAO (T¢) E DE
FUSAO (Ty) DOS POLIESTERES SULFONADOS

Produto | T4 (°C) | Tc(°C) | Tm (°C)
SPET 220 -12 39 -
SPET 250 -11 30 87
SPET 270 -11 20 87
SsPET 290 -11 14 -

Analisando os dados da Tabela 8 e as curvas de DSC da Figura 38, em
comparagdo com os mesmos dados dos polimeros de partida, observa-se que a Tq
de todos os polimeros diminuiu apds a sulfonacgdo, devido as alteracdes estruturais
que ocorrem por conta desta reagdo. Os valores de T4 foram negativos, em torno de
-11°C, o que sugere um comportamento viscoelastico destes poliésteres. Podem
estar contribuindo para este comportamento a mudanca na interagcdo entre as
cadeias e o distanciamento entre elas, causados pela insercdo dos grupos
sulfonicos.

Se um polimero fundido é rapidamente resfriado, € possivel que ndo haja
tempo para que a cristalizagdo ocorra. Nestas condi¢des, ha formacdo de um grande
namero de ndcleos cristalinos na amostra, porém o crescimento dos cristais é
desprezivel, particularmente se o resfriamento ocorrer abaixo da temperatura de
transicéo vitrea, onde cessa a mobilidade macromolecular. Durante o aquecimento
posterior da amostra assim resfriada, os ndcleos cristalinos sofrem crescimento a
uma taxa elevada, dando origem a um processo de recristalizagdo rapida, que
ocorre em temperatura inferior a de fusdo do polimero [Canevarolo, 2004].

Este evento térmico citado acima pode ser observado nas curvas de DSC,
em que se notam transi¢cdes térmicas, que podem estar relacionadas com a
formacé&o de clusters dos grupos sulfonicos (-SOsH) presentes ao longo das cadeias.

A temperatura dessas transi¢des diminui com o aumento da temperatura da sintese
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do poliéster. Isso comprova que a reacdo ocorreu, e que agora 0s poliésteres
sulfonados assumem a condic&o de polimeros semicristalinos.

A fusdo € uma transicdo de primeira ordem, caracteristica dos polimeros
semicristalinos. Esta transigdo ocorre sempre em uma faixa de temperatura, devido
a distribuicdo de tamanho das regifes cristalinas presentes no polimero. A
temperatura de fusdo € a temperatura na qual desaparece totalmente a
cristalinidade e corresponde, aproximadamente, ao maximo do pico de fusdo da
curva de DSC [Canevarolo, 2004].

A partir desta observagdo, nota-se que apenas os poliésteres sulfonados
SPET 270 e sPET_290, ambos sulfonados por 1h e 3h, apresentaram temperatura
de fusédo (Tm). O que nao significa que o sPET 220 e o sPET_250 ndo sejam
semicristalinos, pois eles podem fundir acima de 300°C, temperatura maxima
empregada na analise, ndo sendo possivel observar seus respectivos pontos de

fusao.

4.8 - PREPARACAO DAS MEMBRANAS POLIMERICAS

Membranas poliméricas puderam ser obtidas a partir dos polimeros néo
sulfonados. Porém, as caracteristicas mecénicas ndo permitiram a sua utilizacéo na
etapa de sulfonacéo, pois foram formadas membranas quebradicas.

A preparacdo de membranas também foi investigada utilizando-se os
polimeros sulfonados como materiais de partida. Entretanto, apesar das diversas
técnicas diferenciadas de formacdo de membrana investigadas, o produto resultante

permanecia como um solido branco na forma de po.
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5 - CONSIDERACOES FINAIS E CONCLUSOES

As etapas de sintese dos acetais até a formacédo do derivado fendxi foram
realizadas com sucesso, sendo possivel também a separacdo dos isdmeros de
posicdo. Os procedimentos de desprotecdo das hidroxilas priméarias do acetal de
seis membros ndo geraram o resultado esperado, ndo sendo possivel obter o
monémero 2-fendxi-1,3- propanodiol.

A utilizacéo do glicerol na reciclagem quimica do PET foi possivel através da
sintese do 1-fendxi-2,3-propanodiol, cuja rota sintética escolhida produziu o
monémero rapida e eficientemente, em bons rendimentos. Este monémero foi entao
utilizado na sintese de poliésteres aromaticos através da reciclagem quimica do PET
pés-consumo, provando a viabilidade da proposta.

A analise térmica dos poliésteres sintetizados mostrou que 0os mesmos sao
estruturalmente diferentes, principalmente pela superior estabilidade térmica do
PET_220. Os poliésteres sintetizados apresentaram valores mais elevados de Ty
que o valor da Tg do PET, o que € um indicio da incorporagédo do monémero 6 na
estrutura, uma vez que a presenca do grupo fenoxi na estrutura do polimero reduz a
liberdade rotacional da macromolécula, aumentando o valor da T.

Com excec¢édo do produto sPET_250, obtido por 1 hora de sulfonacdo, que
apresentou maior estabilidade térmica, o perfil de perda de massa de todos 0s
polimeros sulfonados foi muito parecido. N&o foi observada variacdo consideravel na
perda de massa ocorrida na regido de dessulfonagéo de todas as amostras.

De acordo com as andlises por DSC dos polimeros sulfonados, em
comparacgdo com os mesmos dados dos polimeros de partida, observou-se que a Tq
de todos os polimeros diminuiu apds a sulfonacgdo, devido as alteracdes estruturais

gue ocorrem por conta desta reacao.
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Quatro poliésteres inéditos na literatura foram sintetizados. Os mesmos
apresentam propriedades variadas e podem ser utilizados para diversas aplicacoes,
inclusive como precursores na sintese de novos polimeros, bem como ser
incorporados em blendas poliméricas, sendo passiveis de formacdo de ligacdo
cruzada.

Os poliésteres sulfonados sintetizados, também inéditos, possuem
estruturas que permitem sua utilizacdo como eletrdlitos sdlidos na composi¢cdo de
células a combustivel, podendo ser utilizados também em todas as aplicacdes

associadas a polimeros catidnicos.
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