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RESUMO

O poliestireno (PS) é um dos polimeros mais utilizados no mundo, possuindo
alta aplicabilidade em diversos ramos da industria. A versatilidade pode ser
atribuida as varias formas com que o poliestireno pode ser preparado, desde sua
forma como cristal (standard) ou na forma expandida (EPS) além daquela na forma
de copolimero como o poliestireno de alto impacto (PSAIl). Muitos dos materiais
utilizados para a modificagdo dessas classes de PS sao de origem n&o renovavel
e de alto custo, portanto, seria de extremo interesse encontrar uma componente de
origem renovavel, mais acessivel economicamente e que modificasse as
propriedades do PS. Nesse contexto, esta dissertacdo visa desenvolver um
polimero a partir do estireno com o6leo vegetal e derivados, estudando sua
viabilidade de aplicagdo e caracterizando-o. Assim, sdo apresentadas duas
propostas de poliestireno modificado, sendo a primeira a reagao entre o estireno e
oleo de milho e a segunda uma reacéao entre estireno e 6leo de milho modificado
com alcool alilico. Para a obtencdo do o6leo modificado foi realizada uma
transesterificacdo como catalisador basico para proporcionar a reagao entre 6leo
de milho e o alcool alilico. Também foi realizada uma esterificagao do acido oléico
com alcool alilico utilizando o catalisador acido Ambertyst-15. A reagédo ocorreu em
duas etapas, uma a 80°C por 7h e outra ocorrendo a 90 °C por 5h com intervalo de
24 h entre as etapas. A reacao de transesterificagcao teve um rendimento de 42%,
enquanto que a esterificagdo chegou a 89%. O éster de alila, assim como o éleo de
milho in natura, foram empregados em reagdes de polimerizagdo com estireno. O
polimero a partir da reagéo entre estireno e oleato de alila nas condi¢des de 2%,
5%, 10% e 15% de éster e os produtos foram caraterizados por FTIR, RMN de 'H
e DSC, além de realizados ensaios de extracdo e solubilidade. Através dessas
analises foi determinado que ocorreu a formagcao de um copolimero através da
ligacéo dupla terminal. Observou-se que, para as maiores concentragdes, ha oleato
de alila livre na matriz do copolimero. Os ensaios de extragcdo e solubilidade
mostraram que nao houve reticulagdo nas condi¢cdes utilizadas. Assim, conclui-se
que existe uma forma de compatibilizar o estireno com uma matriz renovavel, facil
de ser sintetizada e de custo acessivel como o oleato de alila, para formacao de
novos compostos de poliestireno.

Palavras-chave: Poliestireno, 6leo de milho, oleato de alila, esterificacao,
transesterificacao, copolimero.



ABSTRACT

Polystyrene (PS) is one of the most widely used polymers in the world, having
a high applicability in various industries. Versatility can be attributed to the various
ways in which polystyrene can be prepared, from its crystal form (standard) or
expanded form (EPS) in addition to that in the form of copolymer such as high impact
polystyrene (HIPS). Many of the materials used to modify these PS classes are non-
renewable and costly in origin, so it would be of extreme interest to find a renewable
source that is more economically accessible and that modifies the properties of PS.
In this context, this dissertation aims to develop a polymer from styrene with
vegetable oil and derivatives, studying its feasibility of application and characterizing
it. Thus, two proposals of modified polystyrene are presented, the first being the
reaction between styrene and corn oil and the second a reaction between styrene
and allyl alcohol modified corn oil. To obtain the modified oil, a transesterification
was performed as a basic catalyst to provide the reaction between corn oil and allyl
alcohol. An esterification of the oleic acid with allylic alcohol was also carried out
using the Ambertyst-15 acid catalyst. The reaction occurred in two stages, one at
80°C for 7h and another occurring at 90°C for 5h with a 24h interval between stages.
The transesterification reaction had a yield of 42%, while the esterification reached
89%. The allyl ester, as well as the in natura corn oil, were used in polymerization
reactions with styrene. The polymer from the reaction between styrene and allyl
oleate under the conditions of 2%, 5%, 10% and 15% of ester and the products were
characterized by FTIR, 1H NMR and DSC, in addition to extraction and solubility
tests. Through these analyzes it was determined that the formation of a copolymer
occurred through the terminal double bond. It has been observed that for the higher
concentrations, there is free allyl oleate in the copolymer matrix. Extraction and
solubility assays showed no crosslinking under the conditions used. Thus, it is
concluded that there is a way of making styrene compatible with a renewable matrix,
easy to synthesize and affordable as allyl oleate, for the formation of new
polystyrene compounds.

Key-words: Polystyrene, corn oil, allyl oleate, esterification, transesterification,
copolymer.
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1 - INTRODUCAO

Os polimeros, dentre eles os plasticos, naturais ou sintéticos, se tornaram
alternativas para muitos desses materiais em diversas areas, como vestuario,
industria automotiva, acabamentos e cosméticos (HAGE JUNIOR, 1998). Dentre os
plasticos industriais mais utilizados temos o polietileno (PE), de baixa e de alta
densidade, o polipropileno (PP), o poli (cloreto de vinila) (PVC), o poli (tereftalato
etileno) (PET) e o poliestireno (PS) (JACQUES, 2010).

A aplicabilidade dos polimeros provem de suas propriedades e da forma com
que é processado. Assim, fim de melhorar algumas propriedades, € comum o
polimero passar por processos de modificacbes. Duas formas de se obter novas
propriedades durante a producéo € através da introducdo de aditivos, como por
exemplo os plastificantes para o PVC e agentes retardantes de chama em espumas
de poliuretano. Outra forma €& combinar diferentes mondmeros durante a
polimerizagdo, como para a produgdo do poli (acrilonitrila-butadieno-estireno)
(ABS) e do poliestireno de alto impacto (PSAI) (CANEVAROLO, 2002).

O PS cristal (ou standard) tem como caracteristica ser um material de baixa
densidade, com excelentes propriedades para isolamento elétrico, transparéncia
Otica, boa rigidez e baixo custo, mas com baixa resisténcia ao impacto, as
intempéries e térmica (LOKENSGARD, 2014). Além deste, existem outros dois

tipos de PS, o poliestireno expandido (EPS) e o poliestireno de alto impacto (PSAI).

Atualmente existe linhas de pesquisa com o objetivo de promover
modificagdes no poliestireno através de matérias-primas renovaveis e que tragam
uma proposta mais ecoldgica, como por exemplo a adigao de fibras vegetais para
reforgo do PS (ESPINO-PEREZ et al, 2016) (PEREIRA et al, 2017), adi¢do de
lignina na composigdo de superficies hidrofébicas (HILLBURG et al, 2014) e
utilizagdo de polissacarideos para a composigao de polimeros para embalagens
alimenticias (KEKEZ et al, 2016). Também ha estudos sobre novas formulagdes
para a produgido de poliestireno como a introducdo de amido de milho para a

formagao de um copolimero (MEN et al, 2014).

Portanto, a reagdo entre poliestireno e 6leos vegetais e derivados pode

formar um novo polimero trazendo beneficios econémicos e ambientais.



2 - OBJETIVOS

2.1 - OBJETIVO GERAL

Sintetizar e caracterizar poliestireno modificado proveniente da reacao entre

estireno e 6leo vegetal in natura ou modificado.

2.2 — OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Avaliar o comportamento da reacéo do 6leo de milho puro com o estireno.

- Realizar a modificagcao do éleo vegetal com alcool insaturado.

- Avaliar o comportamento do éster de alila na reagdo com estireno.

- Avaliagao das propriedades dos polimeros desenvolvidos.



3 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 — POLIESTIRENO

3.1.1 — Breve resumo historico

O poliestireno (PS), ilustrado na Figura 1, € um polimero obtido a partir da
polimerizagdo do estireno (vinil benzeno), oriundo do petréleo e presente em

algumas plantas e frutas, nas quais confere um odor adocicado (WARNER, 1952).
FIGURA 1 - ILUSTRAGCAO DA POLIMERIZAGAO DO ESTIRENO

H;
" HC =CH;\ \[\H,.C
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n F.T .
Catahzadores

n

\- >y
Eztreno Poliestireno
Fonte: Fogaga (2018).
O estireno foi descoberto em 1839 pelo farmacéutico alemao Eduard Simon
que o destilou a partir de uma resina vegetal e o denominou “estirol”. S6 em 1920
o quimico alemao Hermann Staudinger percebeu que a resina obtida por Simon era
constituida por longas cadeias de estirol, criando o conceito de moléculas gigantes
ou “macromoléculas” e postulando entdo que o poliestireno era um aglomerado de

cadeias de estireno de elevada massa molar (MOORE, 1989).

Dentre as varias técnicas de polimerizacdo do estireno, o processo de
polimerizagdo em massa € o mais utilizado pelos grandes fabricantes, fornecendo
polimeros com alto grau de pureza. Por outro lado, o processo em suspensao,
apesar de ser mais antigo, ainda € bastante utilizado, sendo este o processo
escolhido pelos produtores de poliestireno expandido, por ser de dominio publico,

adequado, inclusive, para produgao em pequena escala (LEITE, 2007).

O poliestireno é o pioneiro entre os termoplasticos, tendo iniciado a producéo

comercial em 1930 pela empresa BASF; e apresenta-se sob varias formas:



- Poliestireno cristal ou standard: E de uso geral, cujas caracteristicas principais

sdo a transparéncia e a facil coloragdo. Os maiores usos sdo para embalagens de
copos descartaveis e caixas de CD’s/DVD’s. Ha também o poliestireno cristal

reticulado com divinilbenzeno, o qual garante uma resisténcia extra ao polimero.

- Poliestireno expandido (EPS): mais conhecido pela marca comercial Isopor®, é

uma espuma rigida obtida através da expansdo da resina PS durante sua
polimerizacdo por meio de um agente quimico. E utilizado, basicamente, como

embalagem protetora e isolante térmico.

- Poliestireno de alto impacto (PSAI): Modificado com o elastdmero polibutadieno,

garantindo uma caracteristica de resisténcia ao impacto. Algumas variagdes desta
resina podem competir com alguns plasticos de engenharia, como o ABS
poli(acrilonitrila-butadieno-estireno). E utilizado no segmento de componentes de

refrigeradores e televisores, além da industrial automotiva (MONTENEGRO, 2002).

Realizar modificagbes no PS para garantir melhores propriedades € um
método importante para o avango da tecnologia, e encontrar materiais que sejam
bons modificadores, de baixo custo e facil obtencdo € essencial para a viabilizar

avango das pesquisas nessa area.
3.1.2 — Mercado e processo industrial do poliestireno

Atualmente o PS é o quinto termoplastico mais consumido no mundo com

8% do consumo mundial segundo a Maack Business Services. Em primeiro lugar

FIGURA 2 - CONSUMO MUNDIAL DE TERMOPLASTICOS
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Fonte: Adaptado de Maack Business Services (2015).



esta o PE com 29%, seguido do PET com 20%, em terceiro esta o PP com 18% e

em quarto lugar estéd o PVC com 15,3% (Figura 2).

Em um estudo feito pela CMAI (Chemical Market Associates, Inc) a demanda
mundial de PS manteve-se em torno de 2,8 milhdes de toneladas ao ano, seguindo
um crescimento médio de 2,8% a.a. no periodo de 2000 a 2010. Segundo a
Chemical Economics Handbook (CEH) esta taxa de crescimento esta estimada,
para o periodo de 2014 a 2019, em uma média de 1,6% a.a. Este cenario é

justificado pela substituicdo em alguns setores desse polimero por PP e por ABS.

Dentre toda a producdo mundial de estireno, mais de um terco é destinada
para a produgao de poliestireno cristal e poliestireno de alto impacto (Figura 3),

sendo a China o maior mercado consumidor.

FIGURA 3 - CONSUMO MUNDIAL DE ESTIRENO
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Fonte: Adaptado de Chemical Economics Handbook (2015).

No Brasil, em 2009, foram produzidas 646 mil toneladas de poliestireno,
sendo 35% desse valor o PSAI, (JACQUES, 2010) por principalmente quatro
grandes empresas: A CBE (Companhia Brasileira de Estireno) do grupo Unigel que
comprou a fabrica da BASF; a Innova que possui uma capacidade de 146 mil
toneladas a.a. apds atualizagdo tecnolégica em 2005; a Videolar situada em
Manaus com capacidade de 120 mil toneladas a.a.; e a Styron, com capacidade
instalada de 190 mil toneladas a.a. na qual adquiriu os ativos referentes de PS da
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Dow Chemical Company. Segunda a CEH em 2014 a expectativa de crescimento
da producao de poliestireno era de 5,6% a.a. para os préximo cinco anos por causa

de um possivel aumento da capacidade de produgao das plantas.

Os setores de refrigeracdo, eletroeletrénicos, e embalagens sao os
principais consumidores de PS no mercado brasileiro. Em especial, no segmento
de embalagem de alimentos, ha o desenvolvimento de compostos de PS para
serem aplicados como embalagens de alimentos gordurosos (MONTENEGRO,
2002). Portanto, o PS esta fortemente vinculado com os produtos que sao utilizados

no cotidiano dos brasileiros.

3.1.3 — Poliestireno de alto impacto (PSAI ou HIPS) e o processo de grafitizagao

com polibutadieno

A producado do PS cristal se difere da produgdao do PSAI na adicdo de
elastbmeros de polibutadieno ao mondmero de estireno. Primeiramente o
elastdmero é picado em um moinho para posterior alimentagdo com o estireno onde
o elastdbmero deve ser dissolvido. Esta etapa, geralmente, é preparada em
bateladas, sendo, entdo, a solucdo estireno — polibutadieno, transferida a um
tanque pulmdo para posterior envio aos reatores. As vezes, dependendo da
tecnologia utilizada anterior a etapa de reacdo, a mistura é introduzida em um
recipiente com agitagao vigorosa para tornar a mistura a mais homogénea possivel.
Ja nos reatores, durante a polimerizagdo, ocorre a formacdo de particulas
microscopicas de borracha, que se dispersam na matriz de poliestireno, havendo o
aumento da resisténcia ao impacto e da sua resisténcia quimica sob tensdo. Em
contrapartida, a adicdo do elastbmero promove a perda da transparéncia do

material.

Dependendo das caracteristicas desejadas no produto final, é feita a escolha
da proporg¢ao de polibutadieno a ser polimerizado junto ao estireno, e os valores
desse balango podem resultar em, por exemplo uma maior resisténcia ao impacto,
ou em uma viscosidade nao tdo elevada, ou entdo melhorar resisténcia quimica
(JACQUES, 2010).



As etapas finais sédo: separagao seguida da peletizagao, ficando o produto
pronto para ser comercializado. Na Figura 4, pode-se observar o fluxograma do

processo de producédo do PSAI.

ADITIVOS

BORRACHA

ESTIRENO

DEVOLATIZAGAO

DISSOLUGAO DE
BORRACHA

PELETIZAGAO

Figura 4 - Fluxograma do processo de produgéo do PSAI. (MONTENEGRO, 2002)

O PSAI é formado a partir de uma solugao de 5 a 15% de polibutadieno no
mondmero de estireno (GRASSI, 2001). Os elastémeros do polibutadieno em
formagao reagem ao longo do processo quimico conhecido como grafitizagdo com
o poliestireno, também em formacdo, e resultam na alteracdo das suas

propriedades e o torna opaco e rigido. (ROVERE, 2007).

A grafitizagdo ou enxerto € quando sobre a cadeia de homopolimero liga-se
covalentemente a outra cadeia polimérica (VERONESE, 2013) na forma de cadeia
lateral. Uma das formas de produzir um graft € conduzir a reagao pelo mecanismo
radicalar. Os radicais normalmente sdo obtidos pela dissociacdo homolitica de
ligagbes O—O de compostos peroxidicos, como por exemplo o peréxido de benzoila
e sua dissociagao, representada na Figura 5, forma radicais livres e gas carbénico
como subproduto (COUTINHO, OLIVEIRA; 2006).



FIGURA 5 - DECOMPOSICAO TERMICA DO PEROXIDO DE BENZOILA (PB)
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Fonte: Amancio (2017).

A grafitizagdo do polibutadieno é iniciada pela abstragao de atomos labeis,
como os hidrogénios alilicos do polibutadieno, por transferéncia de cadeia, Figura
6, por radicais livres gerados a partir do PB, seguida da adigado de um macroradical
de PS em crescimento na mesma (GRASSI, 2001).

FIGURA 6 - ABSTRACAO DO HIDROGENIO ALILICO DO POLIBUTADIENO PELO RADICAL
LIVRE E FORMACAO DO SISTEMA ALILICO
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Fonte: Amancio (2017).

Neste caso, além do processo de abstracédo, que requer menor energia de
ativagdo, também ocorre a adi¢do do radical a dupla ligagdo do polibutadieno.
Desta forma, no sistema reacional existe uma competicdo entre as reagdes (A) de
abstracdo e (B) de adicdo mostradas na Figura 7, sendo a adigcdo um processo
reversivel que pode promover a isomerizagao, ou seja, a geragao do isébmero de
conformacgao mais estavel (COUTINHO; OLIVEIRA, 2006).

FIGURA 7 - POSSIVEIS FORMA DE REAGAO ENTRE RADICAIS E POLIBUTADIENO
A R+ RN\&F —> RH o+ g = o
1

parte insaturada do
polibutadieno

(B) R: + RI\&F = R7CH R

Fonte: Amancio (2017).



A estabilidade caracteristica do sistema alilico e uma temperatura mais
elevada no sistema reacional fazem prevalecer os produtos da reacdo (A) em
relacdo aos produtos da reacdo (B) (AMANCIO,2017).

Os radicais presentes no sistema podem, além da abstragao do hidrogénio
alilico, também promovem a abertura da dupla ligagdo vinilica do estireno,
permitindo o crescimento da cadeia polimérica. Eventualmente ocorre o encontro
da cadeia de poliestireno em crescimento com os radicais de polibutadieno,
formando o copolimero grafitizado (Figura 8). O processo de polimerizagdo pode

acabar quando dois radicais se acoplam e finalizam o crescimento da molécula.

E possivel, portanto, observar as trés etapas que definem uma reagdo de
polimerizagao via radicalar: 1) Etapa de iniciagado: quando o PB dissocia para formar
radicais; 2) Etapa de Propagagado: quando ha o consumo de radicais para a
formacgédo de novos radicais e o crescimento do polimero; 3) Etapa de Término:
quando a molécula perde o radical. Na Figura 8 a etapa de término é denominada

de terminacao por acoplamento.

FIGURA 8 - MECANISMO DE FORMAQAO DO COPOLIMERO GRAFTIZADO POLIBUTADIENO-PS, EM QUE R
E UM RADICAL FORMADO PELO PB
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Fonte: Amancio (2017).



3.2 OLEOS VEGETAIS

Lipideos sdo um grupo de compostos soluveis em solventes organicos, como
cloroférmio ou acetona, e classificados como: gorduras (solida) ou oleos (liquidas)
dependendo do estado fisico em fungdo da temperatura; apolares (triglicerideos)
ou polares (fosfolipidios), sendo os polares compostos por uma cauda hidrofébica
e uma cabeca hidrofilica (FENNEMA, 2010).

Gorduras e 6leos sao ésteres derivados do glicerol e de acidos graxos, que
sdo acidos organicos possuindo de 4 a 24 atomos de carbono. Eles podem ser de
cadeia curta (4 a 6 atomos de carbono), ou média (8 a 12 4tomos) ou longa (mais
que 12 atomos). Além do tamanho da cadeia de carbono, os acidos graxos se
diferenciam pelo numero e posigao das ligagbes duplas (MARTINS, 1993). A

estrutura genérica de um triglicerideo € mostrada na Figura 9.

Acidos graxos sem ligacdes duplas sdo conhecidos como saturados e
aqueles que as possui sdo chamados de monoinsaturados ou poli-insaturados
(uma ou mais de uma ligacdo dupla, respectivamente). A Tabela 1 mostra os
principais acidos graxos presentes em o6leos vegetais, representados na forma
X:YAZ sendo X numero de atomos de carbono, Y numero de insaturacoes e AZ a

posicao da dupla ligagao.

TABELA 1 - COMPOSIGAO DE ACIDOS GRAXOS (% MASSA TOTAL) DE ALIMENTOS COMUNS

Alimento Acido Acido Acido Acido Acido Acido
lipidico Palmitico Palmitoléico Estearico Oléico Linoléico Linolénico
(16:0) (16:1A9) (18:0) (18:1A9)  (18:2A9)  (18:3A9)
Oliva 13,7 1,2 2,5 71,1 10,0 0,6
Canola 3,9 0,2 1,9 64,1 18,7 9,2
Milho 12,2 0,1 2,2 27,5 57,0 0,9
Soja 11,1 0,1 4,0 23,4 53,2 7,8
Linhaga 4,8 0,0 4,7 19,9 15,9 52,7

Fonte: Adaptado de Fennema, 2010
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FIGURA 9 - ESTRUTURA DO TRIGLICERIDEO COM EXEMPLOS DE ACIDOS GRAXOS
UNIDOS POR UM CENTRO GLICEROL

Cadeias de acidos graxos

Centro Glicerol
< Acido Oleico
3 Acido Linoléico

-« Acido Linolénico

Trés ligagdes éster

Fonte: Adaptado Sharma; Kundu (2006)

Estudos feitos por SHARMA e KUNDU (2006) questionaram a possibilidade
da polimerizagdo dos 6leos vegetais, e revelaram que estes podem apresentar
boas caracteristicas para uma reagao de polimerizagcdo radicalar, visto que
possuem grandes quantidades de ligagdes duplas nos acidos graxos e hidrogénios
na posicao alilica (Figura 10), por onde a copolimerizagao pode ocorrer, da mesma
forma como na copolimerizacdo do estireno com o polibutadieno.

FIGURA 10 - HIDROGENIOS ALILICOS LABEIS NA ESTRUTURA DO OLEO VEGETAL
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Caso essa hipdtese seja confirmada, o 6leo vegetal tera a fungédo de um agente
reticulador na estrutura do polimero ligando, durante a reagdo, as cadeias de

oligbmeros do poliestireno (Figura 11).
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FIGURA 11 — REPRESENTAGCAO DA ESTRUTURA DA REAGCAO ENTRE ESTIRENO E OLEO
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Caso a reacdo nao ocorra, principalmente pelo impedimento estérico que o
triglicerideo proporciona, uma alternativa é modificar do 6leo vegetal, para criar
novos pontos de reagdo. Alguns métodos de modificagdo serdo apresentados a

seqguir.
3.2.1 - Transesterificagao via catalise basica

O processo mais comumente utilizado para a producido de monoésteres
graxos a partir de 6leos e gorduras € a transesterificagdo em meio alcalino, no qual
se utiliza o hidroxido de sodio ou de potassio como catalisador (PEDROZO, 2009),
mas também existe a reacdo em meio acido ou através de processos enzimaticos.

A reacgdo genérica de transesterificagdo em meio alcalino esta representada na

Figura 12.
FIGURA 12 - REPRESENTAQAO GENERICA DA TRANSESTERIFICAQAO VIA CATALISE
BASICA
0. _0 j'])\ i
Y 0" "R catalisador o) HO
R + 3 R1OH — — 3 R-« +
0" R
Triacilglicerideo Alcool Ester Glicerol

Fonte: Adaptado de Sanli (2008), Dias (2008) e Morin (2007).
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O alcool escolhido para a reagéao foi o alcool alilico (2-propen-1-ol), fato este
justificado pela existéncia de uma dupla terminal que, apds a transesterificagao,
aumentara a disponibilidade e a acessibilidade destas para a reagao radicalar com
o estireno. O mecanismo para a transesterificagao entre o éleo vegetal e o alcool

alilico € demostrado na Figura 13.

FIGURA 13 - MECANISMO DE TRANSESTERIFICACAO POR CATALISE BASICA.

] 2 0
I o \
NGO e D o
(\)II by _D/\/f_-_ Q —_ B (2)
| 0
/?—R J;—R]
0 0 MO)LRQ
0 0
)L o )L OH
R 0—<: +BH —= R 0_<: + B (3)
0 0
\ \
)R )k
(8] (8]

Fonte: Adaptado Schuchardt (1998).

Inicialmente, o "OH (B") reage com o alcool alilico para produzir o alcéxido e
a base protonada (H20) (1). Em seguida, ocorre o ataque nucleofilico do alcéxido
ao carbono da carboxila do triacilglicerideo (2). Com isso, o par de elétrons da
insaturacéo é deslocado para o oxigénio formando um intermediario tetraédrico. Em
seguida, o par de elétrons desloca-se para refazer a ligagdo dupla C=0 e
simultaneamente ha uma cisao heterolitica entre a ligagado do carbono carboxilico
e 0 oxigénio gliceridico, transformando o restante da molécula do triacilglicerideo
em um grupo abandonador. Ha portanto a formagdo de uma molécula de éster
alilico (2) e uma molécula de diacilglicerideo (3). Por fim, ocorre a desprotonagao
do BH, regenerando a espécie ativa que, por sua vez, pode reagir com outra
molécula de alcool alilico, iniciando outro ciclo do mecanismo. Pode-se também
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nessa etapa ocorrer uma concorréncia entre o hidrogénio da base protonada e a
prépria base do meio, o que resulta na formagao de um sal de acido graxo (sab&o).
O mecanismo pode ser iniciado também pelos diacilglicerideos e
monoacilglicerideos que, no final do processo, resultaram em uma molécula de
glicerina e o éster. (SAMIOS, 2009; MARTYANOV, 2008; SAAD, 2005;
SCHUCHARDT, 1998). Ao final de todo o processo haverd, para cada molécula de
triacilglicerideo, uma molécula de glicerina e trés moléculas de éster alilico. Os
principais ésteres alilicos formados a partir do 6leo de milho sdo: oleato de alila e

linoleato de alila (Figura 14).

FIGURA 14 - PRINCIPAIS PRODUTOS DA TRANSESTERIFICAGAO
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3.2.2 — Esterificacéo

A reacao de formacao de ésteres através de acidos graxos € denominada
esterificacdo, que consiste na obtencdo de ésteres a partir da reagdo entre um
acido graxo e um alcool de cadeia curta, com formagéo de agua como subproduto
(Figura 15) (LEAO, 2009).

FIGURA 15 - REAGCAO DE ESTERIFICAGAO DO ACIDO CARBOXILICO
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Fonte: Ledo (2009).

A reacao de esterificagcdo € um processo reversivel e o acido catalisa tanto
a reacao direta (esterificagédo) como a reacgao inversa (hidrélise do éster). Assim,

para deslocar o equilibrio em favor dos produtos podem-se utilizar dois métodos,
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considerando a temperatura de reacdo constante: remog¢ao de um dos produtos,
preferencialmente a agua, ou utilizar um excesso de um dos regentes (NEVES,
2008).

Nesta reacao, no procedimento mais comum, o acido carboxilico é protonado
por um acido de Bragnsted, facilitando o ataque nucleofilico do alcool na carboxila,
formando um intermediario tetraédrico que posteriormente sofre uma cisdo com a
perda de uma molécula de agua e formando uma molécula de éster, como

demonstrado na Figura 16.

FIGURA 16 - MECANISMO DA REACAO DE ESTERIFICACAO DE ACIDOS GRAXOS
CATALISADAS POR ACIDOS DE BR@NSTED

O/‘\ O+/H O/H R1

1 e

ey — o e v
R

H H H
H
H O/ R1 OVH 0]
VO o7 | —_— 1
o i e _R' T RJL _R
Hook { R o o 0
H,0

Fonte: Neves (2008).

A esterificagdo € uma rota indicada quando o teor de acidos graxos livres na
matéria-prima é alto, ou mesmo para aproveitamento de residuos de acidos graxos.
Apresenta taxas de reacdo superiores a transesterificagcdo e permite o uso de

catalisadores acidos sem a ocorréncia de saponificacédo (RASPE et al, 2014).

Esterificagdes utilizando catalisadores acidos sdlidos vem sendo muito
empregados, principalmente com o uso de zedlitas e de a base zirconias. Também
sdo utilizados catalisadores poliméricos com resina de troca iénica como por

exemplo resinas sulfénicas de estireno e/ou divinilbenzeno (REIS et al, 2015).

Os ésteres formados, via transesterificagao ou esterificagao, terdo algumas
vantagens em relagdo ao uso do o6leo de milho in natura, como um menor
impedimento estérico, facilitado o acesso a ligagao dupla e/ou ao hidrogénio alilico
e o0 surgimento de um novo ponto de reagao, a ligagao dupla terminal. Esta ligagao
pode abrir em presenga de radicais e reagir com o estireno.
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3.3 — CONSIDERACOES FINAIS

Apos extensa busca, descobriu-se que ha poucos dados na literatura
relacionados ao uso de o6leos vegetais/6leos modificados na polimerizagédo do
estireno. Nesse contexto, esta dissertagao visa desenvolver um polimero, a partir
do estireno com 6leo vegetal e derivados, e verificar suas propriedades. Esse
estudo apresenta um carater inédito e valioso para a formacdo de novos materiais
com vantagem econémicas e ambientais, visto que dleos vegetais possuem baixo
custo e sdo renovaveis. Assim, sao apresentadas duas propostas de poliestireno
modificado, sendo a primeira a reagao entre o estireno e éleo de milho e a segunda

uma reacgao entre estireno e 6leo de milho modificado com alcool alilico.
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4 — MATERIAIS E METODOS

O objetivo principal € a preparagdo de um polimero com propriedades
modificadas a partir de monémero de estireno introduzindo 6leo vegetal in natural
modificado, para avaliar suas propriedades fisicas e quimicas. Foram, portanto,

estipuladas as seguintes etapas para a realizagdo do estudo (Figura 17).

FIGURA 17 - RESUMO DAS ETAPAS
ETAPA 1

Oleo Vegetal in natura » Caracterizacdo
Estireno + Oleo Vegetal in natura » Produto A ‘ Caracterizacéo

ETAPA 2
Caracterizacéo

Estireno + Oleo Modificado

Oleo Vegetal + Alcool Alilico ‘ Oleo Modificado
‘ Produto B ‘ Caracterizacao

4.1 — MATERIAIS

4.1.1 — Reagentes e Solventes

e Acetona deuterada — 99,9% — Sigma Aldrich — CAS 666-52-4

e Alcool alilico — 98% — RPB — Carlos Erba

e Amberlyst-15 (catalisador sulfénico acido) — 4,7mmol SOsH.g™"; area
especifica: 50m2.g"; volume de poros: 0,40 cmi.g™"; didmetro médio de
poros: 300A; tamanho de particula: 0,600 a 0,850 mm.

e Acido Oléico — 90% - Sigma Aldrich — CAS 112-80-1

e Acido sulfarico — 95-97% — Merk — CAS 7664-93-3

e Cloreto de calcio anidro — 99% — Vetec
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Cloroférmio — 99,8% — LabSynth — CAS 67-66-3
Cloroférmio deuterado — 99,8% — Sigma Aldrich

Enxofre — 99% — LabSynth

Estireno — 99% — Sigma Aldrich — CAS 100-42-5

Eter de petréleo — 99,9% — Reagen

Eter etilico — 98% — Ecibra

Fio de cobre comercial

Heptano — 99% - Sigma Aldrich

Hidréxido de potassio — 87% — Neon — CAS 1310-58-3
MSTFA (N-metil- N-trimetilsiltrifluoracetamide) — 99% - Sigma Aldrich
Oleo de milho refinado — Campestre (Corn products)
Peroxido de benzoila — 99%

Sulfato de sodio anidro — 99% — Neon — CAS 7757-82-6

4.1.2 — Equipamentos

Aparelhagem comum de laboratério.

Agitador mecénico Fisaton.

Analisador térmico - Calorimetria exploratéria diferencial (DSC) — Netzch,
modelo DSC 200F3 MAIA.

Balanga analitica — And, modelo HR-120.

Balanca analitica digital — Micronal, modelo B600.

Cromatégrafo — CG-2010 Plus Shimadzu com injetor Split/Splitless, detector
lonizador de chama (DIC) e coluna Select biodiesel da Agilent com 15 m x
0,32 mm x 0,10 ym.

Espectrémetro de Infravermelho com transformada de Fourier — Bomem MB
Series.

Espectrometro de ressonéncia magnética nuclear (RMN) — Bruker, 200 MHz,
4,7 tesla.

Placa de aquecimento e agitagdo magnética — Corning Stirrer / Hot Plate.

Evaporador rotativo — Tecnal TE — 210
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4.2 — METODOS E TECNICAS

4.2.1 - Purificagédo do monémero de estireno

O estireno, antes de destilado, foi lavado em um funil de separagdo com
solugdo aquosa de NaOH a 5%(m/v), a fim de retirar o inibidor fendlico. Apos
decantagéo, foram separadas as fases aquosas (coloragdo rosa) da organica
(coloragao amarela). O procedimento foi repetido por trés vezes, ou até que nao
houve mais o desenvolvimento de cor. Em seguida, o mondémero foi lavado com
agua destilada até que o pH da solugao estivesse em torno de 7 (verificado com
papel indicador Universal Merck). A fase organica foi seca com sulfato de sodio e

o mondmero foi guardado na geladeira por cerca de 24h.

A destilagao foi realizada da seguinte forma: foi colocado em um baldo de
500 mL 30 g de enxofre sdélido e 300 mL de estireno, o qual foi acoplada a uma
coluna contendo em seu interior um fio de cobre. (MANO; DIAS; OLIVEIRA, 2004).
A destilacao foi entdo conduzida a um vacuo de 250 mmHg em banho de vaselina

a temperatura de 80°C.

4.2.2 — Reacao de polimerizagao do estireno com 6leo de milho (Polimero A)

A reacao foi conduzida em um baldo de trés vias de 250 mL com agitagéo
magnética, acoplado a um sistema de refluxo em banho de vaselina. O perdxido de
benzoila foi solubilizado no éleo de milho a 40 °C e, em seguida, adicionou-se, gota
a gota, o estireno. Ao final da adi¢do iniciou-se a contagem do tempo. Todo o

sistema foi colocado sob atmosfera de nitrogénio.

As condicdes das reacdes foram consideradas a partir da reacdo de
polimerizacédo do estireno puro com temperatura definida em 80°C, e foram
estipuladas quatro condicdes distintas de reacdo. A reacao foi mantida por tempo

e proporc¢ao determinado conforme indicado na Tabela 2.
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TABELA 2 — PLANEJAMENTO ESTATISTICO 22 PARA A REACAO ESTIRENO/OLEO DE MILHO

Reagoes Proporgao de Tempo(h) Temperatura(°C)

oleo em estireno

R1 12,5%(1:8) 4 80
R2 6,25%(1:16) 4 80
R3 12,5%(1:8) 6 80
R4 6,25%(1:16) 6 80
PC 9,75%(1:12) 5 80

4.2.3 — Reacéao de transesterificagcao do 6leo de milho com alcool alilico

A transesterificagcdo foi realizada via catalise basica com hidréxido de
potassio (KOH), conduzida em um baldo de 125 mL. Foi também montado um

planejamento 23 com oito condi¢des distintas, como mostra a Tabela 3.

Inicialmente foi adicionado em um bal&do de fundo redondo o catalisador com
o 6leo e, em seguida, o alcool nas propor¢des especificadas. A temperatura foi
controlada através de um banho de vaselina. Ao final do tempo de reagéo o excesso
de alcool e a glicerina formada foram extraidas com agua. A adi¢cdo de agua fez
com que formasse uma emulsdo e foi preciso esperar 24 h em um funil de
separacao para que a separacao de fase ocorresse. Apds a separagao, o 6leo foi
colocado em um evaporador rotativo afim para eliminar resquicios de agua. O 6leo
foi entdo guardado em um dessecador (SAAD, 2005). O produto transesterificado
foi posteriormente analisado por FTIR, CCD, RMN e CG.

TABELA 3 - PLANEJAMENTO ESTATISTICO 2 PARA A REAGCAO OLEO DE MILHO/ALCOOL
ALILICO

Reagoes Relagao Tempo(h) Temperatura(°C)
6leolalcool
T1 1:6 2 60
T2 1:9 2 60
T3 1:6 2 80
T4 1:9 2 80
T5 1:6 4 60
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T6 1:9 4 60
T7 1:6 4 80
T8 1:9 4 80
PC 1:7,5 3 70

NOTA: *Todas as reagdes foram realizadas com 0,5%(m/m de 6leo) de KOH, como catalisador

bésico.
4.2.4 — Reacao de esterificagdo entre acido oleico e alcool alilico

A esterificagdo foi conduzida em um baldo de 100 ml em um sistema
aquecido por um banho de vaselina, agitado magneticamente e com refluxo
acoplado. O catalisador acido Amberlyst-15, previamente lavado com agua e seco
a 75 °C, foi pesado 5% mcat/Macido oleico. EM sequéncia foi adicionado acido oleico e
alcool alilico em proporgao 1:10. A reacéo foi realizada a 80 °C por 7 h. Apds o
tempo transcorrido o produto foi filtrado e submetido a uma destilacdo a vacuo a
110 °C para remogéao do alcool. O produto entdo foi novamente submetido a nova
reacao de esterificagcdo nas mesmas proporcdes, porém por 5 h novamente a 90
°C. A purificagado ocorreu com a filtragem do catalisador e destilagdo a vacuo do
alcool alilico. O produto da destilagao foi colocado em um funil de separacgao e foi
adicionado agua para extragao do residual de alcool. O produto de esterificagéo
passou por nova extragao com cloroférmio para remogao da agua residual e apos
separacao, foi colocado em um evaporador rotativo sob vacuo a 90 °C por 40 min

para remocao do cloroférmio.

4.2.5 — Reacgao de polimerizagao do estireno com o éster de alila ou com éster de

acido oléico (Polimero B)

A reagcao de polimerizagdo foi conduzida em um baldo de duas bocas
acoplado a um sistema de retencdo de humidade, contendo cloreto de calcio. O
aquecimento do balado foi realizado através de um banho de vaselina com agitagao
magnética. O peroxido de benzoila foi solubilizado no éster de alila a 120 °C por 1
h em atmosfera de nitrogénio. Ao final do tempo esperou-se o sistema resfriar até
90 °C para iniciar a adigéao, gota a gota, de estireno. O meio reacional foi mantido
nessas condicdes até observar um aumento da viscosidade, indicando a formacao
de um polimero de massa molar elevada. O produto final foi entdo transferido para

um molde e submetido a cura em uma estufa a 85 °C durante tempo variavel.
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TABELA 4 - PLANEJAMENTO PARA A REAGAO ENTRE ESTIRENO E OLEATO DE ALILA

Reagoes % de oleato de Tempo de Tempo de Cura
alila reacao
EOS2% 2% 2 h 40 min 24 h
EOS5% 5% 3h 15 min 36 h
EOS10% 10% 3h 50 min 42 h
EOS15% 15% 4h 40 min 54 h
43 - CARACTERIZACAO DO OLEO VEGETAL, PRODUTO DE

TRANSESTERIFICACAO E/OU ESTERIFICACAO E DOS POLIMEROS

4.3.1 — Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com transformada

de Fourier

As analises por infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foram
realizadas em um espectrofotbmetro Bomem MB Series. Os espectros foram
obtidos com uma resolugdo de 4 cm™, 16 scans entre as regides de infravermelho
de 4000 a 400 cm'. As amostras foram analisadas na forma de filme, sob placa de

KBr ou maceradas com KBr para formagao de uma pastilha.
4.3.2 — Ressonancia magnética nuclear

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN de 'H)
e de carbono 13 (RMN de "3C) foram obtidos em espectrometro de RMN Bruker
AVANCE® 200 MHz e 50 MHz com campo magnético de 4,7 tesla. Foram utilizados
tubos de vidro de 5 mm de diédmetro, acetona ou cloroférmio deuterado como
solvente e TMS como padrao interno. Estes procedimentos foram realizados no
Centro de RMN da UFPR.
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4.3.3 — Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A calorimetria exploratdria diferencial foi realizada no equipamento DSC 200 F3
Maia da NETZCH, a uma taxa de aquecimento constante igual a 10 °Cmin', desde
a temperatura ambiente até 150 °C e resfriado até -130 °C, sob fluxo constante de
nitrogénio em porta-amostra de aluminio. As condi¢bes especificas de
aquecimento/resfriamento para cada amostra foram determinadas no momento da
realizacdo dos experimentos. Estes procedimentos foram realizados no

Departamento de Quimica da UFPR.
4.3.4 — Cromatografia em camada delgada (CCD)

Para a realizacao desta técnica foram selecionadas cromatoplacas contendo
silica cromatografica na superficie. Com ajuda de um capilar, foi adicionada uma
gota de produto sobre a placa e uma gota de 6leo de milho, que serviu como
referéncia. Em seguida a placa foi transferida para uma cubeta de vidro contendo
uma solugéao de éter de petréleo/éter etilico 9:1 (fase mével). Terminada a eluicao,
foi entdo retirada a placa e esperado a evaporacao do solvente para posterior
desenvolvimento das manchas. O desenvolvimento se deu com o borrifamento de
solucdo de acido sulfurico 50% em metanol nas cromatoplacas e aquecimento das

mesmas.
4.3.5 — Cromatografia em fase gasosa (CG)

Foi utilizado o cromatografo CG-2010 Plus Shimadzu com injetor
Split/Splitless (Temperatura de injecdo: 380 °C, Volume de inje¢cédo: 1uL e Razéo
do Split: 10), detector lonizador de chama (DIC) (Temperatura do detector: 400 °C)
e coluna Select biodiesel da Agilent com 15 m x 0,32 mm x 0,10 ym. A coluna foi
programada para: a analise inicia-se com a coluna a 50 °C, seguido de um
aquecimento de 15 °C/min até 180 °C, posteriormente, a uma taxa de 7 °C.min" a
coluna atinge a temperatura de 230 °C e, a uma taxa de 10 °C/min atinge 380 °C,
permanecendo nesta temperatura por 6 min. Esta programacgao resulta em tempo
total de corrida de 36,81 min. Gas de arraste: hélio com vazao total de 29,2 cm?®
/min. Este procedimento foi realizado pelo LACTA — Laboratério de Cinética e
Termodindmica Aplicada — do Programa de Pés-Graduagdo em Engenharia

Quimica.
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4.3.6 — indice de acidez

. O procedimento foi realizado por titulacdo com uma solugcdo padronizada
de NaOH 0,01 mol.L"" (0,009043 mol.L-') em triplicata. A amostra foi preparada
pesando duas gotas do produto (20-30 mg) e solubilizado em 5 mL de etanol com
adicdo de duas gotas de fenolftaleina. A titulagdo procedeu-se até a viragem e
entdo anotado o volume. Foi necessario descontar do volume titulado a acidez
referente ao solvente etanol (0,3 mL). Com o volume é possivel encontra o numero

de mol e massa de acido oléico remanescente
4.3.7 — Ensaio de extracao

O ensaio de extragdo foi conduzidos seguindo a norma ASTM D 543. Os
corpos de provas dos polimeros testados tinham dimensées minimas de 1 cm? e
espessura de 0,3 cm. De acordo com a norma para cada cm? de amostra foi
adicionado 6 a 8 mL de solvente. O solvente utilizado para o ensaio foi o éter de
petroleo. As amostras ficaram em contato com o solvente por uma semana, com
agitacao diaria. Apds esse tempo as amostras ficaram na capela para evaporagao
do solvente por 24 h e depois mais 24 h em uma estufa a vacuo. As amostras foram
novamente pesadas e calculou-se a diferenca de massa. O solvente foi analisado
por FTIR.

4.3.8 — Ensaio de resisténcia ao solvente

O ensaio foi conduzido em tubos de ensaio para as amostras de polimeros
que obtinham massa entre 0,15 — 0,2 g para 2 mL de solvente. Os corpos de prova
ficaram em repouso e imersos por, no minimo,12 h. Apds o tempo transcorrido os
tubos de ensaio foram agitados e analisado o comportamento. Para tal teste foi

utilizado como solvente acetona e cloroférmio.
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5 - APRESENTAGAO DE RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 — OLEO DE MILHO E MODIFICAGCOES

Para a reagdo com o estireno foi escolhido como 6leo vegetal o 6leo de
milho por apresentar cerca de 75% de acidos graxos insaturados. Além do éleo in
natura, também foram utilizados como produtos de partida derivados do 6leo de
milho provenientes da reacao de transesterificagao (ésteres de alila) e da reagao
de esterificagdo do acido oleico (oleato de alila), um dos acidos graxos presente no

6leo de milho.
5.1.1 — Reacgbes de transesterificacao

Os ésteres de alila foram produzidos por transesterificagdao em meio alcalino,
utilizando alcool alilico em excesso e empregando hidréxido de sédio como

catalisador e tendo possiveis subprodutos mono e diacilglicerideos.

O planejamento fatorial 2% empregou razdes molares alcool:6leo de 1:6 e 1:9,
temperaturas de 60 e 80°C e tempos de reacao de 2 e 4h e concentragao de 0,5%
(m/m) de KOH, sempre em relacdo a massa de 6leo empregada. Como resultado,
depois do processo de purificagao, o 6leo transesterificado ficou visualmente com

0 mesmo aspecto de cor e com viscosidade aparente menor que o 6leo in natura.

Como avaliagao preliminar foi feita uma cromatografia em camada delgada
(CCD) ao final de cada experimento. A Figura 18 apresenta os resultados da CCD
Em todas as cromatoplacas a mancha da esquerda se refere ao 6leo de milho puro
e a mancha da direita aos produtos da transesterificagdo. Pode-se observar que o
6leo de milho possui uma maior afinidade pela silica, e portanto, durante a corrida
cromatografica, possui um menor deslocamento em relagdo aos produtos. Os
ésteres de alila, dentre os produtos, € o que apresenta menor afinidade pela silica

e assim mostrou uma migragcdo cromatografica (Rf) maior. Portanto manchas na
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regiao dos produtos que apresentem um Rf intermediario s&do subprodutos mono e

diacilglicerideos e devem ser interpretados como um sinal de reagao incompleta.

FIGURA 18 - CROMATOPLACAS RESULTANTES DA CCD, A ESQUERDA OLEO DE MILHO IN
NATURA E A DIREITA OLEO TRANSESTERIFICADO

e

Os produtos das reagdes de transesterificagcdo T2, T4, T6, T8 e PC
apontaram para uma maior formacao dos ésteres alilicos, contudoem T4, T6, T8 e
PC também foram observadas manchas de subprodutos. Como T6 mostrou ter uma
mancha de subproduto menos destacada que T4, T8 e PC, e este, juntamente com

o produto T2 foram selecionados para as proximas etapas de caracterizacao.

FIGURA 19 - AS TRES SECCOES DAS CROMATOPLACAS E SUAS RESPECTIVAS COMPOSIGOES
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5.1.2 — Caracterizacao do 6leo de milho e seus produtos de transesterificacdo T2 e
T6

O 6leo de milho e derivados foram caracterizados por espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), ressonancia magnética nuclear
(RMN de 'H e de '3C) e cromatografia em fase gasosa. Os resultados estdo

apresentados a seguir.

5.1.2.1 — Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho com transformada
de Fourier

O espectro na regido do infravermelho do éleo de milho (Figura 8) apresenta
bandas pronunciadas em 3000 cm™ referentes ao estiramento (1) C-H sp? 2890
cm™ e 2810 cm™ referentes ao estiramento H-C sp?; (2) banda classica em 1745
cm referente ao estiramento da ligagédo do grupo C=0; (4) estiramento de grupos
éster -COO- em 1165 cm™. E possivel visualizar também (3) uma banda fraca em
1600 cm™' do estiramento C=C das insaturagbes presentes no 6leo de milho.
Ligagdes duplas com configuragdo Z, sdo comprovadas pela (5) banda forte de
dobramento C-H préxima de 700 cm-'(RAMPAZZO, 2015).

Figura 20 - Espectro no Infravermelho do éleo de milho
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Para os produtos de transesterificacdo T2 e T6 os espectros estdo
apresentados na Figura 21.
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GURA 21 - (A) ESPECTRO DE INFRAVERMELHO DO T2. (B) ESPECTRO DE INFRAVERMELHO
DE T6
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Destacam-se as bandas fortes de 1745 cm™' correspondente ao estiramento
da ligagdo C=0 de ésteres, as bandas fracas em 1610 cm™" do estiramento das
ligagdes C=C e o dobramento C-O com uma banda forte em 1180 cm™', revelando
as carateristicas elementares de uma transesterificagao. Outro ponto importante é
o aparecimento de duas bandas média em 1020 cm™ e 950 cm™ mostrando do
dobramento C-H referente a porcao alilica. Porém no espectro apresentado na
Figura 21 (B) ha uma banda larga entre 3000 e 3500 cm™' caracteristico de O-H.
Essa banda pode ser proveniente da presengca de mono ou diacilglicerideos

remanescentes, assim como de agua residual no produto.

De forma geral ambos os espectros ficaram muito semelhantes ao espectro
do éleo de milho in natura. A unica diferenga mais significativa é o aumento da
intensidade da banda em 1610 cm' das ligagdes C=C, o que indicaria a presencga

da dupla terminal do éster.

5.1.2.2 - Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN)

A espectroscopia de RMN de 'H foi utilizada com o propésito de caracterizar

os ésteres de alila obtidos por transesterificacao alcalina a partir do 6leo de milho.

28




Essa técnica permite observar a evolugao da reacéo através de mudancas
nos sinais caracteristicos dos triglicerideos, visto que, no inicio da rea¢ao, apenas
estes sinais sao observados. Assim, foi necessario obter o espectro do 6leo de

milho puro e do d6leo transesterificado (T2) para uma analise comparativa.

O espectro de RMN de 'H do dleo de milho in natura (Figura 22) apresenta
0s seguintes conjuntos de sinais caracteristicos: (1) hidrogénios oleofinicos e um
hidrogénio metinico do glicerol de 5,1 a 5,5 ppm; (2) hidrogénios metilénicos do
glicerol de 4,0 a 4,4 ppm; (3) hidrogénios dialilmetilénicos de 2,6 a 2,9 ppm; (4)
grupos metilénicos a-carboxilicos de 2,2 a 2,4 ppm; (5) grupos metilénicos vizinhos
ao carbono insaturado de 1,9 a 2,1 ppm; (6) grupos alilicos vizinhos de atomos de
carbonos saturados de 1,5 a 1,7 ppm; (7) grupos metilénicos ligados a dois atomos
de carbonos saturados de 1,1 a 1,4 ppm e (8) grupos metila terminais de 0,7 a 0,9
ppm (ZAMORA; GOMEZ; HIDALGO, 2002).

FIGURA 22 - ESPECTRO DE RMN DE 1H (200MHZ, CDCL3, TMS) DO OLEO DE MILHO
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A andlise da Figura 23 referente ao espectro de RMN de '3C do 6leo de milho
in natura apresenta quatro regides com deslocamentos quimicos distintos: 173,3
ppm (A) referente aos carbonos de C=0O dos ésteres, 130,0 e 128,2 ppm (B)
caracteristico de atomos de carbonos insaturados dos acidos graxos, 68 (C) e 61
ppm (D) carbonos do glicerol (ZAMORA; GOMEZ; HIDALGO, 2002). Em 29,8 ppm
(E) encontram-se os grupamentos CHo, em 27,4 ppm (F) os CH> alilicos externos
a C=C, em 25 ppm (G) carbono a-carbonilico e as metilas em 14,3 ppm (H) (SILVA,
2014).

FIGURA 23 - ESPECTRO DE RMN DE 13C (50MHZ, CDCL3) DO OLEO DE MILHO IN NATURA
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Comparando o espectro de RMN de 'H do 6leo de milho in natura com o do
produto transesterificado obtido na reagédo T2 (Figura 24-A) observa-se que houve
uma modificagdo na regidao de 4,0 e 4,5 ppm, o que pode indicar uma conversao
parcial dos triglicerideos em ésteres, visualizado na Figura 24-B (SAAD, 2005).
Outros sinais importantes foram observados em 4,7 ppm, referente aos atomos de
hidrogénio alilicos vizinhos a um atomo de carbono insaturado terminal e a um
atomo de oxigénio (A); de 5,8 a 6,0 referente ao atomo de hidrogénio (D) ligado
diretamente a um atomo de carbono insaturado no qual acopla com hidrogénios
vicinais (B) e (C) e com (A) gerando um duplo duplo-dubleto, visualizado na Figura
24-B. Os hidrogénios (B) e (C) revelam sinais na faixa de 5,4 a 5,6 ppm. (PAVIA,
2010).

FIGURA 24 — (A) ESPECTRO DE RMN DE 'H (200MHZ, CDCL3, TMS) DE T2. (B) AMPLIACAO
DA FAIXA DO ESPECTRO DE RMN DE 1H DE T2 ENTRE 3,6 PPM E 6,2 PPM

(B) '

O fato observados por FTIR e por RMN indicam uma reacao parcial e que o
rendimento da reacdo ndo é 100%. Para isso foi entdo feita uma analise de

cromatografia em fase gasosa (CG).
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5.1.2.3 — Cromatografia em fase gasosa (CG)

As amostras foram preparadas com aliquotas de 60 uL e diluidas em
heptano para um volume final de 5 mL. Na sequéncia, em um vial (capacidade para
2 mL) foram transferidos 150 yL da amostra diluida, adicionando 150 yL do mix de
padrdes internos e 100 pyL de MSTFA (N-metil- N-trimetilsiltrifluoracetamide).
Agitou-se a mistura vigorosamente e, para garantir a derivatizacdo dos
componentes, a solugéo foi mantida em repouso durante 20 min, com agitagéao em
intervalos de 5 em 5 min. Apds o tempo, adicionou-se 1100 uL de heptano. Desta
forma, a concentragdo de amostra na solugéo de injegao é de, aproximadamente,

1 mg.mL .

Foram portanto analisadas os produtos das reagdes provenientes do

planejamento 2° e seus resultados de rendimento estdo apresentados na Tabela 1.

TABELA 5 - RESULTADOS DA CG EM RENDIMENTO DE ESTERES DE ALILA.

AMOSTRA RENDIMENTO (%)
T1 4,05
T2 32,08
T3 4,36
T4 12,53
T5 6,08
T6 19,91
T7 5,10
T8 16,44
PC 8,03

As reagdes T2 e T6 foram as que obtiveram os melhores valores de
rendimento, como ja era esperado pelas analises anteriores. Porém, os
rendimentos foram muito abaixo do esperado (32% no melhor resultado). Assim,

foram realizadas mais quatro reacdes em novas condicdes e reavaliadas por CG.
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TABELA 6 - AMOSTRAS EM NOVAS CONDIGOES E AVALIACAO DE RENDIMENTO POR CG

AMOSTRA PROPORGAO TEMPERATURA TEMPO RENDIMENTO

OLEO:ALCOOL (°C) (h) (%)
TESTE | 1:9 80 6 24,70
TESTE Il 1:9 80 8 31,96
TESTE Il 1:9 100 6 27,13
TESTE IV 1:12 120 8 42,19

Com novas condi¢des, mais sevaras, houve uma melhora no rendimento,
mas ainda abaixo do esperado com apenas 42%. Dessa forma, o produto de
transesterificacdo contém mais da metade de sua composicdo de subprodutos e
impurezas nao sendo viavel para a reagao com o estireno. Para obter o éster
desejado, com melhores condigdes de rendimento e pureza, optou-se em realizar

uma reacgao de esterificagdo com um acido graxo insaturado.
5.1.3 — Reacgao de esterificacao

O éster oleato de alila (Figura 25) foi produzido através de uma esterificagao
do acido oleico em excesso de alcool alilico com catalisador acido Amberlyst-15.
Uma das principais vantagens desse método é a pureza que o produto final possui
e a facil separacao do catalisador em relacdo ao método de transesterificagao, além
da nao formacao de sabao durante a reacgdo, o que facilita muito as etapas de

purificacao.

Para esse processo, foi desenvolvida um metodologia propria empregando
duas etapas de reacao, a fim de otimizar o processo. Na primeira etapa os
reagentes sdo misturados no baldo e colocados nas condigdes de 80 °C por 7 h.
Posteriormente o produto foi destilado para remocdo da maior parte do alcool
alilico. O rendimento da reacao foi testada e conclui-se que poderia ser melhorada,
portanto uma segunda etapa foi utilizada e, no lugar do acido oleico, foi colocado o
produto da primeira etapa, mantendo as mesmas proporgdes dos outros reagentes

e sob condi¢cdes de 90 °C por 5h. Ao final do processo, foi novamente destilado e
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na sequéncia extraido com agua para remogao do alcool alilico. O produto final
ainda passou por uma outra extragao com cloroférmio como solvente para remocéao
de agua residual. Para garantir a auséncia de agua foi adicionado um agente
dessecante, sulfato de sddio seco, e colocado em repouso por 12h. Entao, apos
filtragem, foi posto em um evaporador rotativo para eliminar o solvente. Os valores

de rendimento melhoraram e foram apresentados junto com o indice de acidez.

O produto final tem uma coloragéo caramelo, mais escura que o reagente de
partida acido oleico, com aparéncia menos viscosa e aroma levemente adocicado,

carateristico de ésteres e muito diferente do odor irritadigo do alcool alilico.

FIGURA 25 - ESTRUTURA DO OLEATO DE ALILA
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5.1.3.1 — Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com transformada

de Fourier

Ao final de cada etapa uma amostra do produto foi analisada por FTIR para
acompanhar a evolugcdo da reacdo, visto que os sinais de acido oleico deve
desaparecer e os de éster devam surgir. Essas analises sao apresentadas na
Figura 26.

FIGURA 26 - INFRAVERMELHO DO ACIDO OLEICO E OLEATO DE ALILA E COM DESTAQUE
PARA REGIAO 1500 A 2000 CM-' DA PRIMEIRA ETAPA.
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E possivel comprovar a evolugdo da reagdo pelo aparecimento da banda de
1740 cm™ referente ao éster de alila, e a diminuigdo da banda em 1710 cm’

referente ao consumo do acido oleico.

Ao final da segunda etapa a andlise de FTIR (Figura 27) mostra uma
diminui¢do ainda mais pronunciada na banda do acido e um aumento na banda do
éster, refletindo uma melhor conversao, o que justifica o emprego desta etapa. Para
calcular o rendimento da reagéao foi utilizado o método de quantificagédo por RMN
de 'H (Rosset et al., 2013).

FIGURA 27 - INFRAVERMELHO DO PRODUTO DA PRIMEIRA ETAPA EM COMPARAGAO COM
O PRODUTO DA SEGUNDA ETAPA E COM DESTAQUE PARA A REGIAO ENTRE 1650 A 1850
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5.1.3.2 — Quantificacédo de ésteres por RMN de 'H

Este método compara o deslocamento de sinais referente aos hidrogénios
do carbono a do acido graxo utilizado com os do éster final (Figura 28). Caso haja
uma mistura aparecera, havera sobreposi¢cao dos sinais. Esta sobreposicao sera
deslocada dependendo do componente em maior propor¢ao. A forma com o sinal
também dependera do tamanho da molécula de éster (Figura 29), um éster metilico

contém 4 sinais enquanto um éster etilico contém 6 sinais.

De acordo com o método, a porcentagem de éster produzido ao final da

reacgao pode ser calculado a partir dos valores referente as bases dos sinais (Figura
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30) resultando na Equacao 1, sendo A1 0 comprimento do sinal mais a direita e As

ao comprimento total do sinal.

44,

3

%ester =

(1)

FIGURA 28 - SINAIS RELATIVOS AOS HIDROGENIOS DO CARBONO A DO OLEATO DE ETILA (A) E
DO ACIDO OLEICO (B) E EXEMPLO DE SOBREPOSICAO (C). SINAIS ENTRE 2,2 E 2,4 PPM
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Fonte: Adaptado de Rosset et al (2013).

FIGURA 29 - EXEMPLO DE SOBREPOSICAO DE SINAIS DOS ESTERES PRODUZIDOS A PARTIR
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Figura 30 - EQUACAO PARA QUANTIFICACAO DIRETA E SUAS VARIAVEIS
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Fonte: Adaptado de Rosset et al (2013).

O resultado ao final das etapas de reacdo é mostrado na Figura 31. E
possivel notar que os sinais referentes ao éster esta muito mais acentuado que os
sinal do acido, indicando uma maior proporcao do éster. Calculado a %éster através
da Equagdo 1 obteve-se um resultado de 89%, muito mais expressivo que o
encontrado na transesterificagao.

Figura 31 - ESPECTRO DE RMN DE 1H (200MHZ, C3D60, TMS) DE PRODUTO FINAL DA
ETAPA 2. AMPLIACAO ENTRE 2,28 A 2,44 PPM.
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44,  4.(947) _ 37,88
A;  33,09+947 4256

%éster = = 0.89 = 89,00%

5.1.3.3 — indice de acidez

Para complementar esses resultados foi feito calculado também o indice de
acidez do produto de esterificacdo. O indice calcula a quantidade de acido
remanescente através de uma titulacdo em triplicata. O resultado foi subtraido e
entdo calculado o rendimento médio. Obteve-se como melhor resultado um indice

de acidez de 12,93%, ou seja, um rendimento de éster de 87,07%.

TABELA 7 — RENDIMENTO MEDIO DE ESTER APOS SUBTRAGCAO DO iNDICE DE ACIDEZ

AMOSTRA ETAPA 1 ETAPA 2
Esterificacéo 1 % = 70,78% % = 87,07%
Esterificacao 2 % = 65,57% % = 76,11%
Esterificacdo 3 % = 67,54% % = 78,44%
Esterificacdo 4 % = 68,87% % = 82,41%
Esterificacdo 5 % = 69,90% % = 84,15%

A variacéo do resultado deve-se ao procedimento de purificagado, o qual pode
ter sido mais eficiente em algumas amostras e também com a variagdo da massa

de éster que nao foi a mesma.

Com os valores de rendimento e pureza em maos pode-se concluir que o

procedimento de esterificacdo foi mais eficiente que o de transesterificacdo e,
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portanto, o oleato de alila sera utilizado para as etapas de formacado do polimero

com o estireno.

5.2 — SINTESE DOS POLIMEROS

5.2.1 — Polimero a base de estireno e 6leo de milho puro (Polimero A)

A proposta inicial da reagao entre o 6leo de milho e o estireno ocorreu por
polimerizacao via radicalar, em que o radical proveniente do perdoxido de benzoila
(Re) abstrai um hidrogénio alilico da ligagéo dupla do éleo de milho, formando um

novo radical. Este reage com o estireno, dando inicio ao processo de polimerizagao.

A partir do planejamento apresentado na Tabela 2 na parte experimental,
foram realizadas reac6es com a finalidade de comprovar a proposta. Durante estas
reacdes, nao houve mudanca de aspecto da mistura. Apds o tempo transcorrido, o

produto foi deixado em repouso por 24h, mostrando uma leve separacao de fase.

Com o intuido de remover o excesso de monémero de estireno que nao
reagiu, foi utilizado um evaporador rotativo, porém a remogao néo foi efetiva. Apds
40 minutos, ainda no evaporador, os produtos mudaram aspecto, saido da
coloracao correspondente ao 6leo de milho para coloracédo branca e coloidal. Os
produtos finais foram entdo separado em liquido e sélido, sendo este ultimo posto
em acetona, para separar o monémero do polimero e entdo adicionado agua
destilada para precipitacdo. Em seguida, foi adicionado ao produto detergente para

a remoc¢ao do dleo de milho.

Em todos os quatro produtos houve a formagao de duas fases, uma liquida
com aparéncia préoxima a do 6leo vegetal, e uma sélida com aspecto heterogéneo,

amarelado e quebradico (Figura 32).
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Figura 32 - Aspecto do polimero A.

5.2.1.1 - Espectroscopia vibracional de infravermelho com transformada de Fourier

para o Polimero A

Para a série de Polimeros A, os espectros de infravermelho foram feitos tanto
da parte liquida quando da parte solida (Figura 33) e foram comparados com o
espectro do 6leo de milho e com o espectro do poliestireno puro apresentado na
Figura 34. Para a fase liquida (Figura 33-A) ndo ha as bandas caracteristicas do
poliestireno entre 1800 - 2000 cm™" referente aos harmonicos de aromaticos e as
bandas em 800cm™', 740cm™ e 610cm™ indicando que o anel aromatico &
monosubstituido (PAVIA, 2010). Bandas que estao presentes na fase sdlida (Figura
33-B) juntamente com a banda em 1710 cm" referente a ligagdo C=0 de éster do

6leo de milho.

Na fase liquida as banda sdo muito proximas as encontradas no 6leo de
milho e ndao apresentam sinal do poliestireno, portanto € apenas 6leo de milho nao

reagido.

O aparecimento das bandas que foram destacadas da fase sdélida sugere
que, ao menos, os dois reagentes inicias estdo presentes, mas nao € possivel

concluir se de fato reagiram.
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FIGURA 33 - ESPECTRO DE INFRAVERMELHO DA FASE LIQUIDA (A) E DA FASE SOLIDA (B) DO
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FIGURA 34 - INFRAVERMELHO DO OLEO DE MILHO (A) E DO POLIESTIRENO PURO (B)
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5.2.1.2 - Calorimetria exploratéria diferencial para o Polimero A

A analise de DSC foi realizada e com ela € possivel avaliar se o polimero da
fase sodlida possui comportamento de uma mistura miscivel ou imiscivel
(CANEVAROLO, 2004).
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FIGURA 35 - TERMOGRAMA DE DSC DA FASE SOLIDA DO POLIMERO A
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A avaliagao térmica por DCS da fase sélida do polimero A (Figura 35) indicou duas
transigdes de segunda ordem, tanto no 2° quanto no 3° aquecimento. Uma em torno
de -43 °C e outra a 38 °C. Este comportamento sugere que um sistema imiscivel
tenha sido formado. O valor de baixa temperatura (-43 °C) pode ser correspondente
ao oleo de milho e a de alta, 37 °C, pode ser atribuida ao PS, mesmo este
apresentando uma T4 quando puro em torno de 100°C (MORAES, 2014), visto que
as moléculas do 6leo aumento o espacamento entre as cadeias do polimero e,

consequentemente, reduz a T,

Uma justificativa para que a reagédo entre o 6leo de milho in natura e o
estireno nao tenha ocorrido € a necessidade de haver uma temperatura alta, em
torno 180 °C, para que a dupla ligagado do 6leo seja suscetivel a agao radicalar
(RAMPAZZO, 2015). Porém, se a reagao for levada a essa temperatura, em
pressao atmosférica, o estireno estara vaporizado, ja que seu ponto de ebuligdo &
145°C dificultando a interagcdo entre as partes. Portanto, para as condigbes

empregadas, a reagcao nao ocorreu.

42



5.2.2 — Polimero a base de estireno e oleato de alila (Polimero B)

O polimero B foi sintetizado a partir de monémero de estireno e o oleato de
alila. Por ter uma ligagao dupla terminal, o oleato de alila possui uma forma adicional

de reagir com o estireno via radicalar.

Durante as reag¢des notou-se que, quanto maior a porcentagem de oleato de
alila na formulagdo, maior era o tempo necessario para que a massa reacional
chegasse em uma viscosidade adequada. O tempo de reacdo para cada

porcentagem de oleato de alila esta presente na Tabela 4.

O tempo de cura também esta relacionada com a proporcédo de oleato de
alilainserido. Os aspectos dos materiais (polimeros B e poliestireno puro) estdo na
Figura 36. Pode-se observar que, a temperatura ambiente, o poliestireno puro,
EOS2% e EOS5% sao translucidos. O EOS10% é levemente turvo, enquanto o

EOS15% é completamente turvo.

FIGURA 36 - ASPECTO DOS POLIMEROS B

5.2.2.1 - Espectroscopia vibracional de infravermelho com transformada de Fourier

para o Polimero B

Para os polimeros B, os espectros de infravermelho apresentam as bandas
dos harménicos do poliestireno entre 2000 e 1750 cm™ e diferenciam-se na
intensidade da banda de C=0 em 1745 cm’
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FIGURA 37 - ESPECTROS DE INFRAVERMELHO DOS POLIMEROS EOS2%(A), EOS5%(B),
EOS10%(C) E EOS15%(D).
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A banda de C=0, quando comparada proporcionalmente com as outras
bandas no mesmo espectro, aumenta de intensidade a medida em que mais oleato
de alila é utilizado para a polimerizacdo. Novamente, com as bandas do

poliestireno, ha um primeiro indicio de que a copolimerizagao entre o estireno e o
oleato de alila tenha ocorrido.

5.2.2.2 — Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) para o Polimero
B

A espectroscopia de RMN de 'H foi utilizada com o propdsito de encontrar
evidéncias da reacao entre o estireno e o éster oleato de alila. Os sinais do RMN
que confirmariam o encadeamento seria encontrado na regido de 1,9 a 2,0 ppm,
porém essa € uma regiao muito populosa e as interagdes intermoleculares podem
camuflar muitos sinais (Anexo ). Uma alternativa proposta foi usar como referéncia

a ligagao dupla terminal da parte alilica e a ligagéao dupla interna do oleato de alila.
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Esses sdo os pontos reacionais do éster e, se ndo forem encontrados, podem

sugerir que a reagao ocorreu.

Como o sinal da ligacao dupla terminal, mostrado na Figura 38 sao distintos
e de facil localizacéo, esses sinais foram escolhidos para serem localizados nos
RMN de 'H dos polimeros B.

FIGURA 38 - ESPECTRO DE RMN DE "H (200MHZ, C3D60, TMS) DO OLEATO DE ALILA.
AMPLIACAO NA REGIAO DE 4,1 - 6,05 PPM
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Como ja citado, a auséncia do sinal referente a ligagao dupla da parte alilica
pode comprovar que a reagao de copolimerizagao tenha ocorrido. Existe também,
apesar de remota, a possibilidade deste copolimero reticular durante a reacéo e
assim, permitir com que outra cadeia de poliestireno se anexe a estrutura. Como
os sinais de RMN de 'H para os hidrogénios da ligagédo dupla interna do oleato
estdo na mesma regiao de aproximadamente 5,4 ppm que da dupla terminal, ndo

€ possivel verificar essa possibilidade.

No espectro de RMN de "H do polimero EOS2% na regido de 4,2 — 6,1 ppm,
apresentada na Figura 39, ha apenas um sinal em 5,38 ppm caracteristico de
hidrogénio de ligacéo dupla, porém pode ser proveniente de ambas as ligagdes
duplas citadas anteriormente. Como ndo ha os demais sinais da dupla ligagao

terminal conclui-se que a reacao de copolimerizacao ocorreu para essas condi¢des.
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FIGURA 39 - ESPECTRO DE RMN DE 'H (200MHZ, C3D60, TMS) DO POLIMERO EO0S2% COM
AMPLIACAO NA FAIXA ENTRE 4,2 - 6,1 PPM.
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No RMN de 'H do EOS5% (Figura 40) é possivel observar uma maior
populacao de sinais na regido 4,0 -6,0 ppm e pode-se observar o surgimento de
pequenos sinais e o sinal correspondente a dupla ligac&o esta levemente deslocado

para 5,34 ppm. Portanto, para EOS5% também conclui-se que a reag¢ao ocorreu.

FIGURA 40 - ESPECTRO DE RMN DE 'H (200MHZ, C3D60, TMS) DO POLIMERO EOS5% COM
AMPLIACAO NA FAIXA ENTRE 4,2 - 6,1 PPM.
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Ja para as analises de RMN de 'H do EOS10% e EOS15% foi possivel
encontrar os sinais relativos a dupla terminal na regido entre 4,0 — 6,0 ppm (Figura
41 e 42) como em 4,57 ppm relativo ao hidrogénio alilico e para EOS15% os fracos
sinais entre 5,84 a 5,95 ppm do hidrogénio vicinal.
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FIGURA 41 - ESPECTRO DE RMN DE 'H (200MHZ, C3D60, TMS) DO POLIMERO EOS10%
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FIGURA 42 - ESPECTRO DE RMN DE 1H (200MHZ, C3D60, TMS) DO POLIMERO E0S15%

COM ZOOM ENTRE 4,2 - 6,1 PPM.
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O desparecimento dos sinais € um forte indicio de que a reagao ocorreu,
porém, o fato de serem encontrados ainda sinais da dupla ligagado terminal nao
descartou a possibilidade da reagao ocorrer, mas mostra que em maior extensiao o

oleato se torna um reagente em excesso, ficando livre entre as cadeias poliméricas.
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5.2.2.3 — Calorimetria exploratéria diferencial (DSC) para o Polimero B

Os termogramas para os polimeros B (EO0S2%, EOS5%, EOS10% e
EOS15%) foram realizados e suas respectivas temperaturas de transigao vitrea (T)
sao apresentadas junto com a do poliestireno puro e o oleato de alila na Figura 44.
Foi possivel observar que a T4 diminuiu com o0 aumento da quantidade de oleato de

alila, como mostrado graficamente na Figura 43

FIGURA 43 - GRAFICO DE TEMPERATURA DE TG POR CONCENTRACAO DO OLEATO DE ALILA

Temperatura (°C)

PS EOS2% EOQS5% EO0S10% EOS15%

FIGURA 44 - CURVAS DE SEGUNDO AQUECIMENTO PARA OS POLIMEROS B COM DESTAQUE

PARA A TRANSICAO VITREA.
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A curva de aquecimento para EOS2% e EOS5% apresentou apenas uma Tg
mostrando serem polimeros microscopicamente homogéneos. No caso da reagao
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com EOS10% e EOS15% ha um evento de fusdo que se apresenta na mesma
regidao do oleato. O aparecimento deste evento mostra que, para estas
concentragdes, o oleato de alila ndo esteja reagindo integralmente, apesar de seu
aspecto mostrar homogeneidade em EOS10%, como ja mencionado anteriormente
na avaliacado dos resultados de RMN. Portanto, para concentragdes mais altas de
oleato, parte deste ndo reage e se aloca entre as cadeias poliméricas, resultando

em um maior espagamento e reduzindo o valor da Tg..

Com base nessas analises de RMN e DSC, uma proposta de estrutura para

o copolimero entre estireno e oleato de alila foi apresentada na Figura 45.

FIGURA 45 — ESTRUTURA PROPOSTA PARA O COPOLIMERO ENTRE ESTIRENO E OLEATO
DE ALILA

Umas segunda proposta é a ocorréncia da reticulagao no copolimero através

da ligagao dupla interna do oleato, como apresentado na Figura 46.

FIGURA 46 - ESTRUTURA PROPOSTA PARA O COPOLIMERO RETICULADO
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Para comprovar se a dupla ligagao interna poderia reagir, foram realizadas

duas reagdes entre o estireno e o acido oleico. Como o acido nédo possui ligagao

dupla terminal, o unico modo da reagéo ocorrer seria pela abstragdo do hidrogénio

alilico ou um ataque direto na ligagdo dupla. As reagbdes foram realizadas nas

mesmas condicbes empregadas para a obtengdo do polimero B e utilizou as
concentragdes de 5% (EAC5%) e 10% (EAC10%) de &cido oleico.

Como resultado obteve-se um polimero turvo, amarelo, com aumento da

intensidade da cor proporcional a porcentagem de acido (Figura 47) e que levou

muito mais tempo para a cura. Foram realizados analises de DSC e as curvas de

segundo aquecimento apresentadas na Figura 48.

FIGURA 47 - ASPECTO DOS PRODUTOS DE REAGCAO ENTRE ESTIRENO E ACIDO OLEICO

FIGURA 48 - CURVAS DE SEGUNDO AQUECIMENTO PARA OS POLiMEBOSlDERIVADOS DO
ESTIRENO E ACIDO OLEICO, COM DESTAQUE PARA A TRANSICAO VITREA (Te).
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Foi possivel observar que, mesmo em baixas concentracdes, houve uma
diminuicdo da T4 maior que nos resultados apresentados para o polimero entre
estireno e oleato de alila, além de ja apresentarem o evento de fusdo em regido
préxima ao do acido oléico. Pode-se concluir que o acido oleico interage com o
poliestireno mas de forma ndo homogénea. Portanto, a dupla ligagéo interna, nas
condicbes em que foram realizados os experimentos, ndo sao propicias para

reagirem com o estireno via radicalar.
5.2.2.4 — Ensaio de Extragao para o Polimero B

O ensaio de extragao foi realizado para avaliar se o oleato de alila esta preso
na matriz polimérica, isto €, comprovar a copolimerizagdo, ou se esta apenas

presente como mistura fisica.

Foram testados alguns solventes para a realizagdo do ensaio, sendo o
solvente ideal aquele que solubiliza o oleato de alila, mas nao solubilize o

poliestireno. O solvente com comportamento proximo ao ideal foi o éter de petréleo.

O éter de petroleo consegue se difundir na matriz polimérica, provocando o
inchamento do polimero e a consequente remocao do oleato, se este nao estiver

ligado diretamente ao estireno.

Os resultados obtidos do ensaio sdo mostrados na Tabela 8.

TABELA 8 - RESULTADO DO ENSAIO DE EXTRAGAO COM ETER DE PETROLEO

AMOSTRA MEDIA DA VARIAGAO
(% massa)
Poliestireno +3,0710,21
EO0S2% +3,53+0,27
EOS5% +4,69+0,10
EOS10% +5,71+0,19
EOS15% -5,07+0,39

LEGENDA: (+) absorgéo do solvente; (-) extracao do oleato de alila
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Como pode ser observado, houve a absorg¢ao do solvente para o poliestireno
puro e para as amostras EOS2%, EOS5% e EOS10%. Porém houve perda de
massa na amostra EOS15%. Pelo fato das moléculas do éter de petrdleo
conseguem penetrar entre as cadeias de poliestireno puro, mostra que ha um
ganho de massa natural para as amostras. Quando é adicionado o oleato de alila
na cadeia polimérica, ha um aumento na disténcia entre as cadeias o que resulta
em uma maior facilidade do solvente percolar. Em certo ponto, a quantidade de
oleato de alila que nao reage com o estireno fica em excesso permanecendo entre
as cadeia. Nesse momento o solvente interage com o oleato e o retira para fora da
matriz. A amostra entdo comegou a mostrar sinais de esgarcamento e, por fim,

quebra (Figura 49).

FIGURA 49 - ASPECTO DOS CORPOS DE PROVA APOS ENSAIO DE EXTRAGAO

EO0S2% EOS5%

EOS10% EOS15%

Ao término da extracdo, o solvente foi levado para uma analise por FTIR. Os

resultados encontram-se nas Figura 50.
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FIGURA 50 - INFRAVERMELHO DO ETER DE PETROLEO POS ENSAIO DE EXTRAGAO.
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E possivel observar que ndo ha as bandas carateristicas do poliestireno, ou
seja, os harmonicos entre 1900 e 2100 cm™" e os dobramentos C-H de ressonancia
entre 600 e 900 cm. Isso reforca o fato de que, em éter de petroleo, o poliestireno,
nao se dissolve. Por outro lado, a banda em 1750 cm™ referente a ligagdo C=0
aparece com maior intensidade para EOS10% e EOS15%, com média intensidade
para EOS5% e baixa em EO0S2%.

Esse resultado concluem que, em EOS2% e EOS5% a grande parte do
oleato reagiu para a formagao do copolimero. Em EOS10%, a presenga do oleato
livre interagiu com o solvente mas n&o saiu totalmente da matriz polimérica
permanecendo dentro do polimero mesmo apos seco. Para o polimero EOS15%,

o solvente conseguiu, sem maiores problemas, retirar o oleato de alila.
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5.2.2.5 — Ensaio de resisténcia ao solvente

As amostras foram submersas em tubos de ensaio contendo como solvente
acetona ou cloroférmio. Foi utilizado como padrédo de polimero reticulado o
poliestireno com 2% de divilbenzeno. A reticulacédo de um polimero faz com que o

solvente ndo permeie em sua matriz, o tornando insoluvel.

E como esperado PS de 2% divinilbenzeno ndo teve nenhuma mudancga de
aspecto em nenhum dos solventes. Para a acetona (Figura 51), em EOS10% e
EOS15%, o solvente ficou completamente turvo apds a agitagcéo, enquanto que
para EOS2% e EOS5%, a turbidez foi menos intensa. Apos repouso, foi possivel

notar a formagao de um gel no fundo de todos os tubos.

FIGURA 51 - TESTE DE SOLUBILIDADE EM ACETONA

Divinilbenzeno EOS2% EOS5% EOCS10% EOCS15%

Para o cloroférmio (Figura 52), apenas o padréo PS 2% divinilbenzeno nao
solubilizou. Os demais polimeros solubilizaram completamente apés agitagao, com

aparéncia translucida e sem formacéao de gel apds repouso.

A suspeita de que o polimero poderia apresentar reticulacao foi descartada,

visto que em um dos solventes houve solubilizacio total dos corpos de prova.

FIGURA 52 - TESTE DE SOLUBILIDADE EM CLOROFORMIO

2% Divinilbenzeno EOS2% EOS5% EOQS810% ECS815%
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6 — CONCLUSOES

As reagdes envolvendo 6leo de milho in natura e estireno para a formagao
de um copolimero ndo mostraram resultados positivos. Observando o aspecto final
da fase sodlida, e através das analises realizadas, é plausivel afirmar que houve
apenas uma interagdo fisica entre o poliestireno e o 6leo. Na fase liquida foi

encontrada apenas 6leo de milho.

A reacgao de transesterificagao entre o éleo de milho e o alcool alilico indicou
resultados satisfatérios, sob os aspectos qualitativos. Apesar de obter os ésteres
de interesse, o rendimento da reagao foi, no melhor resultado, de 42% e o restante
correspondendo aos subprodutos e impurezas de dificil separacdo. Optou-se em
realizar uma esterificagdo entre o acido oleico (acido insaturado) com o alcool
alilico. A reacao ocorreu com sucesso obtendo um rendimento de até 89% de oleato

de alila.

A reacéao entre o estireno e o oleato de alila ocorreu para as porcentagens
de oleato em 2%, 5%, 10% e 15%(m/m). Os polimeros finais foram caracterizados
por FTIR, apenas mostrando que ambas as partes estavam presentes. Por RMN
de 'H, foi possivel concluir que as reagbes EO0S2% e EOS5% formaram um
copolimero, visto que os sinais caracteristicos de ligagao dupla terminal ndo estao
aparecendo. As analises com maiores concentracdes de oleato ha a formacao do
copolimero, porém o oleato ndo reagem completamente, gerando um excesso

desse reagente e seus sinais ficam evidenciados.

Os resultados da andlise de DSC concordam com os resultados do RMN de
"H, mostrando que para EOS2% e EOS5% a reagdo de copolimerizag&o ocorreu e
houve abaixamento da temperatura de transigdo vitrea (T4). Para EOS10% e
EOS15%, ha o surgimento de um evento de fusdo do oleato de alila, comprovando

que este esta presente de forma livre.

O ensaios de extragao mostrou que com maiores concentracdes de oleato
de alila, o solvente permeia com maior facilidade na matriz polimérica. Para
EOS15% houve uma extracao efetiva, enquanto que para EOS2% e EOS5% houve
uma pequena absorcido assim como na analise do poliestireno puro. Em EOS10%

esperava-se que a massa final diminuisse, visto que ha oleato livre na matriz,
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porém houve um inchamento do corpo de prova que, mesmo apds seco, adquiriu
massa. Acredita-se que o solvente ficou preso no interior do corpo €, mesmo em

um sistema a vacuo, nao foi possivel retira-lo.

O ensaio de resisténcia ao solvente mostrou que o copolimero, nas
condicbes de reacao utilizadas, nao é reticulado, pois em cloroférmio todas as
amostras foram soluveis. Em acetona, apds descanso, foi observado a formagcao

de um gel no fundo do tubo, mostrado, portanto, nao ser totalmente soluvel.

Dessa forma é possivel concluir que existe uma forma de compatibilizar o
estireno com uma matriz renovavel, facil de ser sintetizada e de custo acessivel

como o oleato de alila, para formagao de novos compostos de poliestireno.
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ANEXO | - RMN DE 'H DOS POLIMEROS A BASE DE ESTIRENO E OLEATO
DE ALILA

Todos as analises de RMN foram utilizadas 40 mg de amostra para 0,5 mL

de cloroférmio deuterado com TMS; Frequéncia de 200 MHz e campo do 4,7 T.

EOS2%
A
f||
|
| .
“ i f\
\ & [
AER [
f {1 \ [
U\ L P\
L e e
75 70 65 6.0 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 0 05 10
Chemical Shift (ppm)
EOS5%
|
L
R ¥ \J N e j N.JWA'L A L

80 75 70 6.5 6.0

55 50 45 40 35 30

25 20
Chemical Shift (ppm)

15 10 0.5 0

62



EOS10%

) \,/M»\_A_JN_JJ__JM\/\/M "

T T T T T T T T T T T T T T ARALRALAN RAAALL T LARRA | T T T T T T T T T T T T T
75 70 6.5 6.0 55 5.0 45 40 35 30 25 20 15 10 05 0

Chemical Shift (ppm)

EOS15%

M

i |

75 7.0 65 6.0 55 50 45 40 35 30 2.5 20 15 10 05 0
Chemical Shift (ppm)

63



