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RESUMO

VALERIO, V. S. Monitoramento da polimerizag&o cationica de ésteres de acido
graxo por ressonancia magnética nuclear (RMN 'H). 2019. 66 p. Monografia
(Trabalho de Graduacdo em Engenharia Quimica) — Escola de Engenharia de

Lorena, Universidade de Sao Paulo, Lorena — SP, 2019.

A busca por insumos quimicos e materiais de origem renovavel € um dos pilares
da quimica verde. Neste contexto, um crescente esforco dos setores de pesquisa
e desenvolvimento vem sendo direcionado para a producdo de materiais
poliméricos, que se apresentam com propriedades semelhantes ou até superiores
aqueles de origem féssil, causando menos danos ao meio ambiente. Entre as
principais fontes de matéria-prima renovavel para a industria de polimeros, grande
destaque pode ser dado aos 6leos vegetais, que sdo suscetiveis a uma série de
reacdes quimicas que abrem caminhos para o desenvolvimento de novos materiais.
Outro exemplo de compostos de origem renovavel de significancia notavel séo os
derivados furéanicos, que possuem inumeras aplicacdes para a industria quimica e
para preparacdo de materiais macromoleculares. No presente trabalho, as reacées
de polimerizacdo via mecanismo catibnico de a-eleoestearato de metila e alcool
furfurilico e de a-eleoestearato de furfurila foram monitoradas por ressonancia
magnética nuclear de préton (RMN 1H). Diferentes concentragbes de catalisador
(acido trifluoroacético) foram testadas, com vistas a propor os comportamentos de
ambas as polimerizacfes. Observou-se que maiores concentracdes de iniciador
promoveram um maior consumo das duplas ligagbes conjugadas da cadeia de
acido graxo nos dois casos, e ha indicios da inclusdo proporcional dos anéis
furanicos a cadeia de polimero em crescimento em funcdo do tempo e da
concentracéo de iniciador nos dois sistemas estudados. Este trabalho esta inserido
em um projeto relacionado a producao de copolimeros derivados de 6leos vegetais
e furanos via mecanismo catibnico para posterior utilizacdo como matriz em

materiais compdsitos totalmente baseados em recursos renovaveis.

Palavras chaves: Oleos de tungue; compostos furanicos; polimerizacéo catidnica;

polimeros renovaveis; ressonancia magnética nuclear.






ABSTRACT

VALERIO, V. S. Fatty acids esters cationic polymerization monitoring through
nuclear magnetic resonance (NMR 'H). 2019. 66 p. Monography (Bachelor
degree conclusion paper in Chemical Engineering) — Escola de Engenharia de

Lorena, Universidade de Sao Paulo, Lorena — SP, 2019.

The search for chemical inputs and materials of renewable sources is one of the
pillars of green chemistry. In this context, a growing effort of the research and
development sectors has been directed to the production of polymeric materials,
which have similar properties or even superior to those of fossil origin, causing less
damage to the environment. Among the main sources of renewable raw material for
the polymer industry, great emphasis can be given to vegetable oils, which are
susceptible to a series of chemical reactions that open paths for the development of
new materials. Another example of compounds of outstanding significance from
renewable sources are furan derivatives, which have numerous applications for the
chemical industry and for the preparation of macromolecular materials. In the
present study, the polymerization reactions via cationic mechanism of mixtures of
methyl a-eleoestearate and furfuryl alcohol and furfuryl a-eleoestearate were
monitored by proton nuclear magnetic resonance imaging (NMR H). Different
initiator concentrations (trifluoroacetic acid) were tested in order to propose the
behavior of both polymerizations. It was observed that higher primer concentrations
promoted a higher consumption of the double conjugated fatty acid chain bonds in
both cases, and there are indications of proportional inclusion of the furan rings to
the growing polymer chain as a function of time and primer concentration in both
systems studied. This work is inserted in a project related to the production of
copolymers derived from vegetable oils and furans via cationic mechanism for later

use as matrix in composite materials totally based on renewable resources.

Palavras chaves: Tung oil; furanic compounds; cationic polymerization, renewable

polymers; nuclear magnetic resonance.
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1 INTRODUCAO

1.1 CONTEXTUALIZACAO

Os materiais poliméricos tornaram-se imprescindiveis na sociedade
moderna, estando presentes em inlmeros objetos de uso cotidiano. A producéo em
massa dos “plasticos” comecou recentemente (entre 60 e 70 anos atras) e o uso
desse material aumenta de acordo com o0 aumento da populagéo e com mudancgas
dos padrdes de vida. Em média, 9% de todo residuo solido municipal correspondem
a plasticos, e sua decomposicao resulta em diversos impactos ambientais, como
emissao de gases toxicos através da queima, infertilidade do terreno no qual é
descartado, interferéncia no processamento do lixo, entre outros (SHARMA;
MALLUBHOTLA, 2019).

Uma importante questao acerca dos materiais poliméricos diz respeito
as principais fontes de obtencdo, que sdo os insumos fosseis. A previsdo de
esgotamento das reservas de petrdleo em um futuro préximo, aliada a questbes
ambientais relacionadas a esta matéria-prima, impulsionam a busca por fontes de
origem renovavel capazes de gerar monémeros e polimeros com caracteristicas
similares ou até mesmo superiores as apresentadas pelos materiais atualmente
disponiveis no mercado (GANDINI; LACERDA, 2019).

Um exemplo de material polimérico obtido de fontes renovaveis e com
aplicacdes similares ao poli(tereftalato de etileno) (PET, majoritariamente obtido a
partir do petréleo) é o poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno) (PEF), obtido pela
policondensacdo do etilenoglicol com o acido 2,5-furanodicarboxilico (FDCA),
produzido a partir da biomassa vegetal (CODOU et al., 2014).

De modo geral, considerando as principais matérias-primas renovaveis
de interesse, deve-se dar o devido destaque aos Oleos vegetais. Suas aplicacdes
como lubrificantes, selantes e surfactantes marcam sua presenga na industria
quimica. Sao constituidos majoritariamente por triglicerideos, triésteres de glicerol
e acidos graxos. Apesar da heterogeneidade da composicdo dos 6leos vegetais
entre as diferentes origens e safras, triglicerideos sdo usados ha muito tempo para
a producédo de insumos quimicos e materiais. Pode-se citar, neste sentido, desde

lindleo para a producédo de resinas impermeabilizantes até mondémeros, que sdo
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frequentemente produzidos a partir de Oleos vegetais em funcdo das longas
cadeias alifaticas para dar origem a poliésteres, policarbonatos, entre outros
(SIMON et al.,, 2012). As principais estratégias para a exploracdes dos 6leos
vegetais para producdo de mondmeros e polimeros estdo apresentadas na Figura
1 (SCOTT; BUCHARD, 2019).

Figura 1 — Estratégias para valorizacéo dos triglicerideos de 6leos vegetais em mondmeros
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Fonte: Adaptado de (SCOTT; BUCHARD, 2019)

Para possibilitar a producdo de polimeros a partir de fontes renovaveis
com viabilidade comercial, € necessario compreender quais aspectos influenciam
o rendimento e a conversdo das reacfes, e quais reagentes e modificacdes
guimicas conferem as caracteristicas desejadas aos polimeros gerados,
dependendo da aplicacéo pretendida. Como exemplo, o trabalho apresentado por
Salleo et al. (2010) demonstra que ao caracterizar a microestrutura de polimeros
semicondutores pode-se encontrar uma relagéo entre as estruturas e a capacidade
de transportar cargas, conhecimento amplamente usado na producédo de polimeros
usados em placas de energia solar.

A determinacdo da estrutura molecular de materiais poliméricos é

frequentemente feita com o auxilio de técnicas analiticas comuns da quimica
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organica, ou seja, espectrometria de massa (MS), espectroscopia de infravermelho
(FTIR) e espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN). Estas
ferramentas sdo fundamentais tanto para confirmar a estrutura de polimeros
conhecidos, quanto para monitorar o avancgo de reacdes de polimerizacdo quando
se estuda um novo sistema.

Nesse sentido, a técnica de espectroscopia de ressonancia magnética
nuclear de préton (RMN 1H) foi usada no presente trabalho como ferramenta para
compreender como ocorre 0 avango de reacdes de polimerizacao, via mecanismo
cationico, de mondmeros derivados de 6leos vegetais e furanos. Este trabalho, que
corresponde a parte de um projeto mais amplo relacionado a sintese e a
caracterizacdo de polimeros baseados em 6leo de tungue e alcool furfurilico, busca
compreender 0s mecanismos associados ao crescimento das cadeias poliméricas
a partir de a-eleoestearato de metila e alcool furfurilico e, paralelamente, de a-

eleoestearato de furfurila, e propor uma rota quimica possivel para a reacao.

1.2 JUSTIFICATIVA

Tendo em vista a importancia do desenvolvimento de novos materiais
poliméricos baseados em recursos renovaveis, 0 presente trabalho busca avaliar
0S mecanismos gerais da reacao de polimerizagdo de mondmeros derivados da
biomassa vegetal. Mais especificamente, dois sistemas foram estudados, i.e., a-
eleoestearato de metila associado com alcool furfurilico, e unicamente a-
eleoestearato de furfurila foram empregados paralelamente como monémeros em
reacoes de polimerizacdo via mecanismo catidnico. O avanco das reacgdes foi
monitorado em funcdo do tempo e na presenca de diferentes concentracdes do
iniciador acido trifluoroacético (TFA), via espectroscopia de ressonancia magnética
nuclear de préton (RMN 'H), e os espectros gerados foram interpretados a fim de
compreender o mecanismo geral de ambas poliadi¢des.

Entender como uma reacéo se desenvolve e o comportamento que ela
exibe é algo essencial para aperfeicoar as caracteristicas dos produtos gerados, e
assim, podem-se desenvolver polimeros com propriedades finais mais adequadas

para as aplicacdes pretendidas. Portanto, compreender como se da o avanco das
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reacdes auxiliara outras pesquisas em andamento em aspectos fundamentais, tais

quais:

— comparar dois sistemas de monémeros possiveis para a sintese de
copolimeros baseados em fontes renovaveis;

— modificar as condi¢cdes de reacdo buscando aperfeicoar o gasto de
tempo e/ou o consumo de reagentes durante a reacao;

— buscar informacdes sobre a estrutura dos materiais obtidos,

auxiliando no desenvolvimento de polimeros com propriedades especificas.

Por fim, o trabalho busca auxiliar a compreensdo da evolucdo das
poliadicbes citadas e, assim, servir como base cientifica para outras pesquisas

relacionadas a area.

1.3 OBJETIVO GERAL

Monitorar o0 avanco das reacdes de polimerizacdo catidnica de a-
eleoestearato de metila com alcool furfurilico, e de a-eleoestearato de furfurila, a
partir da técnica de espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de proéton
(RMN 1H).

1.4 OBJETIVOS ESPECIFICOS

— sintetizar os monémeros a-eleoestearato de metila e a-eleoestearato
de furfurila;

— caracterizar os mondmeros sintetizados por espectroscopia de
infravermelho (FTIR) e de ressonancia magnética nuclear de préton (RMN H);

— planejar as reac¢des considerando os diferentes monémeros testados
e diferentes concentracdes de iniciador e preparar as amostras diretamente nos
tubos especificos para analise de RMN;

— monitorar 0 avancgo das reacdes através de espectroscopia de RMN
1H;

— interpretar os espectros de RMN gerados;
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— comparar as diferencas das poliadicdbes estudadas e propor 0s

mecanismos gerais de reacao envolvidos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 PRODUCAO DE MONOMEROS E POLIMEROS A PARTIR DE
RECURSOS RENOVAVEIS

Nos dias atuais, polimeros estdo presentes em incontaveis situacdes na
sociedade, nas mais diversas areas. Os usos especificos dependem das
propriedades que os diferentes tipos de polimeros apresentam, podendo ser
aplicados em medicina, diagndsticos, equipamentos eletrbnicos e proteses,
aeronautica e automobilistica, na producédo de pecas e equipamentos mais leves e
mais resistentes, em utilidades basicas, como roupas, objetos de casa e materiais
de construcdo etc. A maior parte desses materiais tem como matéria-prima o
petréleo, uma fonte de recursos finita (ZHU; ROMAIN; WILLIAMS, 2016). Estima-
se que no ano de 2016 13,9% de todo petréleo extraido e processado foram
dedicados a fins ndo energéticos, o que inclui a producdo de monémeros para a
industria de polimeros (CIARDELLI et al., 2019). Embora apenas 6% do petroleo
extraido mundialmente seja destinado a sintese de materiais poliméricos (ZHU;
ROMAIN; WILLIAMS, 2016), esta fragcdo tem apresentado um crescimento
acelerado, muito maior do que qualquer outro material produzido em escala
industrial, salvo algumas excec¢des do ramo de construgao civil, como o0 ago e o
cimento (GEYER; JAMBECK; LAW, 2017). Apenas considerando o mercado de
termoplasticos a producéo global tem crescido constantemente durante os ultimos
anos (Figura 2) (STATISTA, 2018).
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Figura 2 - Producéo global de plasticos desde 1950 até 2016 (em megatoneladas).
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Uma caracteristica marcante dos polimeros € que majoritariamente
correspondem a materiais ndo biodegradaveis, cuja principal fonte de matéria-
prima, o petréleo, é esgotavel. Assim, investimentos vém sendo dedicados ao
desenvolvimento de alternativas mais sustentaveis em relacdo a producdo de
polimeros (ZHU; ROMAIN; WILLIAMS, 2016; GANDINI; LACERDA, 2019;
LLIGADAS et al., 2013).

Do ponto de vista ambiental, uma forma menos agressiva de produzir
esses materiais € a utilizacdo de fontes renovaveis de matéria-prima, e a
elaboracao de analogos reciclaveis e/ou biodegradaveis. A producéo de polimeros
a partir de fontes renovaveis ganha, cada vez mais, espaco dentre as pesquisas na
area de gquimica verde.

A quimica verde é um conceito que busca desenvolver produtos e
processos quimicos minimizando ou extinguindo o uso ou a geracao de substancias
que causam riscos ao planeta. E interessante observar que a utilizaco de recursos
renovaveis para o desenvolvimento de materiais leva em consideracao a toxicidade
de compostos, a conservagdo de energia, a reducédo de desperdicios, o ciclo de
vida dos materiais, 0 uso de matérias-primas sustentaveis e renovaveis e o destino
apos o fim da vida util do material (ACS GREEN CHEMISTRY INSTITUTE, 2018),
pontos que estéo diretamente inseridos nos principios da quimica verde.

A Conferéncia de Clima das Nacdes Unidas de 2017 teve o intuito de

unir lideres nacionais de governos, grandes negocios, estados, investidores, ONGs
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e a sociedade civil buscando acelerar as a¢fes climaticas ao redor do globo para
atingir as metas do Acordo de Mudanca Climatica de Paris. A meta numero 12 para
esse acordo era garantir padrbes de consumo e producdo sustentaveis,
englobando a producdo de bens de consumos a partir de recursos renovaveis
(UNITED NATIONS, 2017). Apesar de existirem acordos internacionais e
legislacbes incentivando a producdo de polimeros sustentaveis, a producao
massiva de polimeros derivados de fontes renovaveis precisa de condi¢des
favoraveis no que diz respeito a viabilidade econémica e as propriedades dos
materiais gerados, tais como resisténcia mecanica, térmica e facilidade de
processamento. Atualmente, essas ainda sdo algumas das barreiras que explicam
o fato de que, do total de 300 megatoneladas de polimeros produzidos
mundialmente em 2014, apenas 1,7 megatoneladas foram provenientes de fontes
renovaveis (ZHU; ROMAIN; WILLIAMS, 2016).

Assim, a biomassa surge como a principal fonte renovavel de carbono
direcionada para uma vasta gama de aplicagbes. Podem-se citar como exemplos
0s terpenos como compostos alifaticos ciclicos, e 6leos vegetais que contém
moléculas com longas cadeias alifaticas. Alguns outros exemplos, como lignina e
carboidratos, podem ser transformados, respectivamente, em monbémeros
aromaticos e monossacarideos (LLEVOT et al.,, 2016). Em adi¢cdo, também
merecem destaque alguns monémeros versateis para producdo de polimeros a
partir de fontes renovaveis, sdo eles: isopreno, acido latico, produtos da hidrélise
de celulose e seus derivados e derivados de furanos, como furfural e hidroximetil
furfural.

Em geral, quatro estratégias sao utilizadas nos estudos sobre polimeros
derivados de fontes renovaveis: i) obtencdo de monémeros ja utilizados e
conhecidos que sdo normalmente extraidos de fontes fésseis, por exemplo, o
etileno; ii) producéo de polimeros com potencial para substituir materiais obtidos de
fontes ndo renovaveis, como é o caso do poli(2,5-furoato de etila), analogo
renovavel do PET; iii) criacdo de cadeias com propriedades e aplicacbes
avancadas, tais quais polimeros auto reparaveis e termorreversiveis; iv) melhoria
ou alteragdo das propriedades de polimeros naturais (GANDINI; LACERDA, 2015).

Entre as fontes de matéria-prima renovavel para a producao de materiais

poliméricos, gracas a alta disponibilidade, longos esqueletos alifaticos,
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insaturacoes e facilidade de ser submetido a polimerizacdo, grande destaque é

destinado aos 0leos vegetais, que serdo discutidos na sequéncia.

2.2 PRODUCAO DE MONOMEROS E POLIMEROS A PARTIR DE
OLEOS VEGETAIS

Extraidos a partir das mais diversas espécies de plantas distribuidas nas
diferentes regides do planeta, os 6leos vegetais vém sendo usados pelo homem
para diversas aplicacbes ha milénios. Atualmente, sdo fundamentais para o setor
alimenticio e para a producdo de biocombustiveis e de insumos para a inddstria
quimica (ZHU; ROMAIN; WILLIAMS, 2016). Sdo extraidos das sementes de
algumas plantas como, por exemplo, soja (Glycine max) e girassol (Helianthus
annuus). A producdo mundial de 6leos vegetais foi de 198,68 megatoneladas na
safra 2018/2019, com destaque para o 6leo de palma (73,49 megatoneladas), o
Oleo de soja (56,97 megatoneladas) e o 6leo de canola (27,96 megatoneladas)
(STATISTA, 2019) (Figura 3).

Figura 3 — Evolucédo da producdo mundial de 6leos vegetais
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0,00 50,00 100,00 150,00 200,00

Volume (megatoneladas)
Fonte: Adaptado de (STATISTA, 2019)
Os 0leos vegetais correspondem a triglicerideos, também chamados de
triacilglicerois devido a esterificagcdo das trés hidroxilas do glicerol por moléculas de
acidos graxos, representadas de forma genérica por Ri, R2 e Rs (Figura 4). A

estrutura dos acidos graxos varia muito em fung&o da origem a partir da qual o 6leo
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vegetal foi extraido, embora, majoritariamente, Ri corresponda a cadeias
carbbnicas compostas apenas de carbonos e hidrogénios. Além disso, alguns 6leos
apresentam insaturacdes, que sao reativas frente a mecanismos de polimerizacao
por adi¢do. De fato, os 6leos vegetais representam uma matéria-prima consolidada

e renovavel para a producao de materiais poliméricos.

Figura 4 - (a) Férmula geral de um triglicerideo e (b) estrutura molecular de alguns acidos graxos
tipicos de 6leos vegetais: 1- acido estearico, 2- acido oleico, 3- acido linoleico, 4- acido linolénico,
5- &cido erucico, 6- acido ricinoleico, 7- acido petroselinico, 8- acido caléndico, 9- acido a-
eleoestearico, 10- 4cido santalbico, 11- acido verndlico.
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Fonte: Adaptado de (GANDINI; LACERDA, 2019)

Como exemplos de produtos da industria oleoquimica que vém sendo
desenvolvidos desde a década de 1950, citam-se especialidades para a producéo
de polimeros, surfatantes, biodiesel, emolientes para industria de higiene
domeéstica e pessoal, pesticidas e lubrificantes. Entretanto, um desbalanceamento
entre producdo e demanda, que cresce constantemente na area de bioenergia,
pode ocasionalmente tirar o foco do uso desses Oleos para a producdo de
polimeros e inclusive para fins alimenticios (SALIMON; SALIH; YOUSIF, 2012).

Aliando o fato dos 6leos vegetais terem alta disponibilidade, possuirem
longos esqueletos alifaticos, que podem ser os elementos majoritarios de cadeias
poliméricas, e insaturacdes, que favorecem a aplicacdo desses 6leos em reacgdes

de polimerizacdo, entrecruzamento de cadeias e funcionalizagdes, com o fato de
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que o desenvolvimento sustentavel exige alternativas compativeis com o meio
ambiente, os triglicerideos merecem atencéo e esforcos de pesquisadores.

Os dleos vegetais sdo fortes candidatos para substituir insumos que
normalmente séo provenientes de fontes fosseis, e possuem potencial para servir
como matéria-prima para a preparacao de uma linha de compostos que usualmente
sdo produzidos pela industria petroquimica de forma barata e sustentavel
(SALIMON; SALIH; YOUSIF, 2012).

De maneira geral, a reatividade moderadamente baixa e o carater
alifatico das cadeias de acidos graxos fazem com que os materiais formados nao
apresentem suficiente rigidez para algumas aplicagcbes estruturais, e a
incorporacao de grupos funcionais mais reativos pode ser uma solucao para que
reacoes com maiores conversdes e materiais com propriedades aprimoradas sejam
possiveis (LLIGADAS et al., 2013).

As insaturacdes de Oleos vegetais vém sendo exploradas para reacoes
de homo- e copolimerizagdo via mecanismo de adicdo. A copolimerizacdo de
diferentes oleos ja foi amplamente estudada, por exemplo, associando-os com
estireno e divinilbenzeno (Figura 5). Nos estudos de Li e Larock (2003) pode-se
notar algumas caracteristicas envolvendo a copolimerizacédo dos trés monémeros.
A estequiometria e a adicdo de catalisadores metalicos afetaram a velocidade da
copolimerizagéo e influenciaram o grau de entrecruzamento e, consequentemente,
as propriedades térmicas e mecanicas do produto. Embora a quantidade de
oxigénio, seja por alimentacdo ou adicdo de perodxidos, ndo tenha influenciado
abruptamente os resultados, as variacfes estudadas no trabalho levaram a

polimeros com propriedade variadas, desde elastbmeros até materiais rigidos.
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Figura 5 - Esquema de copolimerizagéo entre 6leo vegetal (1), estireno (Il) e divinilbenzeno (l11).
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Fonte: (LI; LAROCK, 2003)

Ainda, vale destacar as particularidades de alguns Oleos vegetais,
advindas de suas estruturas moleculares, para aplicacdes especificas. O 6leo de
mamona € extraido das sementes da mamoneira (Ricinus communis), e é usado
para producdo comercial de poliamidas como nylon 11, nylon 6,10 e nylon 4,10,
gue exibem propriedades interessante como baixa absor¢cdo de &agua, alta
resisténcia quimica e resiliéncia contra o envelhecimento (STEMPFLE; ORTMANN;
MECKING, 2016).

Outro 6leo que merece destaque pela estrutura quimica € o 6leo de
tungue. O principal acido graxo em sua composicdo € o acido a-eleostearico que
contém trés insaturacdes conjugadas que abrem caminhos para uma série de

reacOes quimicas.

2.3 OLEO DE TUNGUE

O o6leo de tungue € o produto majoritario da extracdo das sementes da

arvore de tungue (Vernicia fordii), de origem asiatica. Como todo 6leo vegetal, o
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Oleo de tungue é composto por uma mistura complexa de acidos graxos. Na Tabela

1 séo apresentadas algumas caracteristicas fisico-quimicas do Oleo de tungue.
Tabela 1 - Composicdo média dos acidos graxos presentes no 6leo de tungue.
VALORES DE

ACIDOS GRAXOS ESTRUTURA REFERENCIA (%)
Acido Palmitico C16:0 2
Acido Estearico C18:0 3
Acido Oleico (Omega 9) ci18:1 4,0-10,0
Acido Linoleico (Omega 6) C18:2 8,0-15,0
Acido Linolénico (Omega 3) C18:3 2
Acido a-Eleosteérico C18:3 71-82

Fonte: (ZORNITTA, 2014)

Como mencionado anteriormente, o acido a-eleosteéarico, que possui
trés duplas ligacbes conjugadas, € o principal acido graxo presente nas moléculas
do 6leo de tungue (LI; LAROCK, 2000). A reacdo com oxigénio (oxidacao) gera
diversas alteracbes estruturais, como clivagem da cadeia, formacdo de
subprodutos e ocorréncia de oxidopolimerizacao. Além disso, a quantidade de
insaturacoes é diretamente relacionada a secatividade, ou seja, quanto mais duplas
ligacbes, mais rapida € a oxidopolimerizacdo (SAMADZADEH et al., 2011). Em
funcdo do elevado grau de insaturacdes das moléculas do 6leo de tungue (Figura
6) e da rapida reacdo com o oxigénio presente no ar, este 0leo pode ser usado
efetivamente em tintas, vernizes e materiais relacionados. Sao, por isso,

frequentemente chamados de “6leos secantes”.
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Figura 6 - Estrutura molecular do éleo de tungue

Fonte: Acervo pessoal

Quimicamente, os Oleos secantes sédo triglicerideos insaturados de
acidos graxos de cadeia longa, como € o caso do 6leo de tungue. O processo de
oxidopolimerizacao torna as superficies, nas quais o 6leo € aplicado, impermeaveis,
e por este motivo o 6leo é eficaz para aplicagcdo em recobrimento de superficies.
Essas caracteristicas justificam o fato de que durante séculos o 6leo vem sendo
usado em diversos produtos como massa de calafetar, argamassa, tintas, vernizes,
linéleos, tecidos oleados, etc. (SAMADZADEH et al., 2011).

Embora a maioria dos estudos de polimeriza¢do do 6leo de tungue sejam
baseados no mecanismo radicalar, as duplas ligacdes conjugadas sao potenciais
sitios reativos para reacdes de polimerizacdo catibnica. Li e Larock (2000)
reportaram a obtencdo de um copolimero rigido formado por éleo de tungue e
divinilbenzeno com o uso do catalisador trifluoreto de boro dietil eterato (BFsOEty).
A reacdo ocorreu de forma abrupta ap6s a adicdo do iniciador catiénico, gerando
polimeros pouco homogéneos. Algumas alternativas foram exploradas para
diminuir a velocidade da reacao, tais como menores concentracdes de catalisador
e associacdo do 6leo de tungue com outro 6leo com menor grau de insaturacao.
Nas condicGes adequadas os polimeros de 6leo de tungue provaram ser versateis,
com Gtimas propriedades mecéanicas e alta estabilidade térmica, com potencial para
serem usados para substituir alguns materiais baseados em insumos fésseis (LI;
LAROCK, 2000).

Portanto, o 6leo de tungue pode ser classificado como um bom
mondmero para polimerizagfes via mecanismo catiénico, e este foi selecionado
para a realizacdo do presente trabalho. Além disso, a utilizagdo de comonémeros
se mostra como uma boa alternativa para ampliar as propriedades dos polimeros
gerados nos trabalhos com o 6leo de tungue, uma vez que, por natureza, 0S
polimeros derivados de 0Oleos vegetais possuem alta flexibilidade e baixas

temperaturas de transicao vitrea. Assim, para de variar essas propriedades, no
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presente projeto o 6leo de tungue foi associado com compostos furanicos para a
preparacao de copolimeros.

2.4 COMPOSTOS FURANICOS E O ALCOOL FURFURILICO

O furano (Figura 7 a) € um composto incolor, liquido a temperatura
ambiente e com volatilidade moderada. Corresponde a um heterociclo insaturado
de cinco membros que, assim como o pirrol (Figura 7 b) e o tiofeno (Figura 7 c), é
muito explorado na industria quimica (BELGACEM; GANDINI, 2008).

Figura 7 - Estruturas moleculares do (a) furano, (b) pirrol e (c) tiofeno.
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As moléculas de furfural (Figura 8 a) e hidroximetilfurfural (Figura 8 b)

Fonte: Acervo pessoal

sdo obtidas diretamente do processamento da biomassa lignocelulésica. Sao as
moléculas que dao origem, através de processos de transformacéo quimica, aos

outros derivados furanicos.

Figura 8 - Estruturas moleculares do (a) furfural, e do (b) hidroximetilfurfural.
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Fonte: Acervo pessoal

O heterociclo furanico € objeto de inUmeros estudos em diversas areas,
como por exemplo, a farmacéutica, a de cristais liquidos e a de tecnologia e ciéncia
de polimeros (BELGACEM; GANDINI, 2008). Suas aplicacbes na ciéncia de

polimeros séo possiveis gragas a alta reatividade dos compostos furanicos, ja que
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apresentam carater ressonante gracas ao anel diénico e as especificidades de seus
grupos laterais variados.

Um dos derivados furénicos que merece destaque é o &lcool furfurilico
(Figura 9), a partir do qual sdo produzidas resinas poliméricas que possuem
caracteristicas notaveis para varias areas tecnolégicas, ha décadas. Essa classe
de materiais ainda representa a maior fragcdo dos polimeros baseados em furanos
(BELGACEM; GANDINI, 2008).

Figura 9 - Estrutura molecular do &lcool furfurilico.
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Fonte: Acervo pessoal

Polimeros formados por compostos furanicos que merecem destaque
sdo, por exemplo, resinas de furfural e &lcool furfurilico (MISHRA et al., 1996),
poliésteres (SOUSA et al., 2015) e poliamidas (GANDINI; MITIAKOUDIS, 1991),
obtidas por mecanismo de policondensacao. Polimeros de adicdo também podem
ser produzidos via diferentes mecanismos (radicalar, catiénico e anidnico), como o
poli(vinilfurano) (KUSEFOGLU, 1984). Choura, Belgacem e Gandini (1996)
descreveram a polimerizacao do alcool furfurilico catalisada por diferentes acidos,
gerando polimeros de coloracao preta rigidos e quebradicos, com alto grau de
entrecruzamento, insoluveis, infundiveis e com alta resisténcia a solubilizacdo, a
acidos e ao calor.

Com essas propriedades, as resinas de alcool furfurilico séo facilmente
aplicaveis em isolantes e moldes. Para facilitar a compreensédo dos estudos da
polimerizacao do alcool furfurilico, que € complexa devido as variadas propriedades
do anel furanico e do grupo funcional alcodlico, Buchwalter (1985) propbs a
conversédo do alcool furfurilico em acetato de furfurila, a ser polimerizado usando
acetonitrila como solvente. Nestas condi¢bes, algumas reacgfes laterais puderam
ser evitadas, levando a um material final de estrutura macromolecular com menor
complexidade.

Embora existam aplicagBes para as resinas geradas a partir do alcool

furfurilico, o ajuste de algumas caracteristicas pode amplia-las em usos futuros.
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Dessa maneira, a copolimerizacéo representa uma possibilidade interessante para
a sintese de materiais baseados em furanos. E uma técnica que produz polimeros
contendo pelo menos dois comondmeros diferentes em sua estrutura
macromolecular. Essa reacdo pode ocorrer de forma i) aleatéria, na qual ndo ha
uma sequéncia definida para a distribuicdo dos meros, ii) alternada, em que o0s
comondmeros se alteram na cadeia polimérica ou iii) em bloco, gerando sequéncias
de um mesmo monémero alternando com sequéncia de outro monémero. Técnicas
de copolimerizacdo, de maneira geral, visam produzir materiais com propriedades
intermediarias as dos polimeros formados pelos monémeros separadamente.

Assim, o presente trabalho teve como objetivo avaliar o mecanismo de
copolimerizacdo de mondmeros baseados em 6leo de tungue e alcool furfurilico,
como parte de um projeto mais amplo associado a producdo de copolimeros
aliando as propriedades de alta flexibilidade relacionadas as longas cadeias
carbbnicas do polimero entrecruzado de 6leo de tungue e de rigidez da resina
formada pelo alcool furfurilico. Espera-se que a temperatura de transicao vitrea (Tg)
dos materiais finais seja intermediaria se comparadas as dos polimeros formados
individualmente pelos mondémeros considerados, o que significa uma contribuicdo
importante no desenvolvimento de materiais totalmente derivados de matérias-
primas renovaveis.

De maneira especifica, a espectroscopia de ressonancia magnética
nuclear de préton (RMN *H) foi usada como ferramenta para entender como ocorre
a reacdo de polimerizacdo entre as trés duplas ligacdes conjugadas do acido a-
eleoestearico, acido graxo majoritario do 6leo de tungue, e o alcool furfurilico. Para
isso, duas estratégias foram adotadas, sendo (i) a polimerizacao do alcool furfurilico
com a-eleoestearato de metila (Figura 10), produto da transesterificacdo do 6leo de
tungue com alcool metilico e, inspirando-se na estratégia adotada por Buchwalter
(1985), (ii) a polimerizagéo de a-eleoestearato de furfurila (Figura 11), produto da

transesterificacdo do 6leo de tungue com alcool furfurilico.
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Figura 10 - Estrutura molecular do a-eleoestearato de metila.

o)
~0

Fonte: Acervo pessoal

Figura 11 - Férmula molecular do a-eleoestearato de furfurila.
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Vale destacar que essa estratégia nao foi previamente explorada por
nenhum trabalho descrito na literatura. A decisdo de explorar essa via e 0 uso de
um catalisador acido de forca moderada, como o &cido trifluoroacético (TFA), foi
tomada visando restringir a rapida polimerizacdo individual do alcool furfurilico,

possibilitando, assim, a combinacéo dos dois monémeros.
2.5 ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) foi utilizada
como ferramenta para 0 monitoramento das reacfes de polimerizacdo
consideradas no presente projeto. Esta técnica € baseada na aplicacdo de radiacao
eletromagnética na regido de radiofrequéncia, que transfere energia para um
sistema de spins nucleares especificos, ja imersos em um campo magnético
constante. Aplicando o campo magnético adequado, geram-se transi¢coes tanto de
emissdo estimulada quanto de absor¢cédo. O resultado s&o transi¢cdes de niveis
energéticos do sistema de spins (BLOEMBERGEN; PURCELL; POUND, 1948).

A espectroscopia de RMN 'H na caracterizacdo de moléculas organicas
possibilita determinar a quais atomos estéo ligados os atomos de hidrogénio e em

qual posicdo se encontram os atomos ao seu redor, gracas as diferencas
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energéticas que as nuvens eletrbnicas impdem a cada proton com uma vizinhanca
eletronica diferente.

A composigéo quimica de Oleos vegetais é normalmente analisada por
técnicas de espectroscopia de ultravioleta (UV) e infravermelho (FTIR),
cromatografia gasosa (GS) e cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC).
Porém, todas essas técnicas sédo imprecisas em identificar a posicdo das duplas
ligacdes C=C na molécula. Seremeta et al. (2015) descreveram a utilizacdo da
técnica de RMN H para fornecer essas informacdes de maneira exata. O estudo
utilizou o 6leo de tungue para demonstrar a eficiéncia da técnica e valida-la como
método alternativo as caracterizacdes classicamente conduzidas para analise de
Oleos vegetais. Dessa maneira, tendo em vista que as duplas ligacdes serdo as
chaves para as reacdes de polimerizagcédo por mecanismo de adi¢céo, entende-se a
andlise de RMN H como a maneira mais adequada para acompanhar o avanco

das reacdes aqui avaliadas em funcéo do tempo.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 METODOLOGIA CIENTIFICA

Propbs-se um estudo sobre a producdo de polimeros derivados de
fontes renovaveis, para elucidar o mecanismo geral das polimerizacdes, por
mecanismo catibnico, de ésteres de acido graxo com compostos furanicos. Buscou-
se compreender a evolucdo da reacdo em fungéo do tempo e da concentracao de
catalisador empregada.

Quanto a classificacdo da pesquisa, avaliou-se em quatro diferentes
aspectos, sdo estes: natureza, abordagem, objetivos e métodos (GIL, 2008).

Quanto a natureza, como o trabalho visava ampliar os conhecimentos
acerca de polimeros derivados de fontes renovaveis, com a possibilidade de se
gerar um material com caracteristicas inovadoras, foi classificado como aplicado.

Quanto a abordagem, a pesquisa péde ser definida como quantitativa ja
gue foram realizados experimentos quantificaveis e replicaveis para observar os
resultados das polimerizacdes que foram analisadas.

Quanto aos obijetivos, o trabalho teve carater explicativo, pois pretendeu
identificar qual a relacdo de variaveis pré-definidas nas polimerizacbes propostas.
O resultado identificou a influéncia de algumas condi¢bes (tempo de reacdo e
concentracéo de catalisador) e qual a intensidade dessa influéncia nas reacdes e,
consequentemente, nas caracteristicas estruturais dos polimeros resultantes dos
experimentos.

Por fim, quanto aos métodos, o trabalho foi classificado como uma
pesquisa experimental, pois contou com experimentos realizados em laboratério de
pesquisa, com métodos determinados, explicita reprodutibilidade, variaveis

independentes e manipulaveis.

3.2 MATERIAIS

Os materiais usados para a realizacao dos experimentos foram: 6leo de
tungue (General Iron Fittings Ltda, Sdo Paulo, SP), alcool furfurilico (AF, Sigma
Aldrich, 98%), acido trifluoroacético (TFA, Sigma-Aldrich, 99%), 1,5,7-
Triazabicyclo[4.4.0]dec-5-ene (TBD, Sigma-Aldrich, 98%), cloroférmio (Qhemis,
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99%), metanol (Qhemis, PA), tetraidrofurano (THF, Sigma-Aldrich, 99%),
diclorometano (Qhemis, 99%) e cloroférmio deuterado (CDCls, Sigma-Aldrich,
299,96%). Todos os reagentes foram utilizados como recebidos, sem prévia

purificagao.

3.3 EQUIPAMENTOS DE COLETA DE DADOS

As andlises de espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR) foram conduzidas em um espectrometro MIR/FIR, modelo Frontier
da marca PerkinElmer. As analises de espectroscopia de ressonancia magnética
nuclear foram conduzidas em um equipamento de 300 MHz, modelo Mercury da

marca Varian.

3.4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A pesquisa se dividiu em duas etapas principais, descritas a seguir.

3.4.1 Sintese dos ésteres de acidos graxos

Os ésteres a-eleoestearato de metila (ME) e a-eleoestearato de furfurila
(FE) foram preparados, respectivamente, pela agitacdo de 6leo de tungue com
excesso (1:30 mols) de metanol e alcool furfurilico. As reacdes de transesterificacédo
foram conduzidas na presenca de 1 mol % de TBD, por 3 horas, a 70 °C, usando
THF como solvente. Ao final deste periodo, o contetado do baldo de reacéo foi
lavado com agua e transferido para um funil de separacao, deixado sob repouso
para que a fase aquosa se separasse dos ésteres de acidos graxos. A etapa de
lavagem foi repetida cinco vezes. O processo de secagem do solvente foi realizado
por rotaevaporacgéo a vacuo. Caracterizaram-se os ésteres produzidos por FTIR e
RMN 1H.
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3.4.2 Monitoramento das reac6es de polimerizacdo por RMN *H

As amostras foram preparadas diretamente em tubos especificos para
andlises de RMN *H, de acordo com as formulacdes apresentadas nas Tabelas 2
e 3. Cada amostra foi preparada com volume total de 0,45 mL, com concentracfes
finais de TFA iguais a 0,6 mol/L, 0,9 mol/L e 1,2 mol/L. As amostras foram
homogeneizadas e mantidas a temperatura ambiente durante todo o experimento.
Os espectros de RMN *H foram gerados antes da adicdo do iniciador (TFA), logo
apos a adicdo do iniciador e, na sequéncia, apés 1h, 2h, 3h, 8h, 26h, 34h, 58h e
105h. Como solvente para todas as solucdes foi utilizado o cloroférmio deuterado
(CDCls).

Tabela 2 - Formulagcbes empregadas nas reacdes de polimerizagdo de a-eleoestearato de metila
(ME) e alcool furfurilico (AF).

TFA TFA TFA

Amostras ('\SE) (ﬁll_:) 1,8 M 27 M 3,6 M C(Bf)ls
(ML) (ML) (ML)
VSV02 150 75* 150 - - 75
VSV03 150 75* - 150 - 75
VSV04 150 75* - - 150 75

* Adicionado 26 horas ap6s o inicio da reacao.
Fonte: Acervo pessoal

O alcool furfurilico (AF) foi adicionado 26 h apds o inicio das
polimerizacdes das amostras VSV02, VSV03 e VSV04. Esse método foi adotado,
pois 0 AF é extremamente suscetivel a polimerizacdo em meio acido, e poderia
formar um homopolimero caso fosse adicionado no momento inicial. Por esse
motivo, sua adicdo foi feita um tempo apds o inicio da reacdo, permitindo a
formacao de centros ativos e cadeias em crescimento a partir do a-eleoestearato

de metila, favorecendo, consequentemente, a copolimerizacao.
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Tabela 3 - Formula¢cBes empregadas nas reacfes de polimerizacdo de a-eleoestearato de furfurila
(FE).

TFA TFA TFA
Amostras (';E) 1.8 M 2,7 M 3,6 M C(BE)I?’
(pL) (pL) (pL)
VSV05 150 150 - - 150
VSV06 150 - 150 - 150
VSVO07 150 - - 150 150

Fonte: Acervo pessoal

Os espectros obtidos foram avaliados com o uso de software adequado.
Buscou-se avaliar os impactos das diferentes condigcdes experimentais visando
alcancar uma explicacdo légica e comparacdo entre as transformacfes das
poliadicdes de a-eleoestearato de metila com alcool furfurilico e de, somente, a-

eleoestearato de furfurila.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 SINTESE E CARACTERIZACAO DOS MONOMEROS

As reacdes de sintese dos ésteres que foram utilizados como
mondmeros nas reacdes de polimerizacdo estudadas, bem como as etapas de

caracterizacao, foram conduzidas conforme descrito a seguir.

4.1.1 Caracterizacéo dos reagentes de partida

O espectro de infravermelho (Figura 12 a) do 6leo de tungue apresentou
bandas caracteristicas (cm™) (i) entre 2774-3051, mais precisamente nos valores
de numero de onda de 2854, 2926 e 2955, referentes as vibracdes de estiramento
da sequéncia alifatica de -CHz, e em 3013, referente as vibragbes de estiramento
C-H das insaturacg0es, (ii) em 1744, tipica de carbonila de éster. A partir do espectro
de RMN (Figura 12 b), observou-se sinais (ppm) (i) em 0,83, atribuido aos grupos
metila no fim das cadeias de acido graxo, (i) em 1,31, dos protons centrados da
sequéncia alifatica de -CHz; (iii) em 1,58, dos protons do grupo -CHz na posicéo g
em relacdo ao carbono que estava ligado ao grupo éster; (iv) em 2,13, dos prétons
do grupo -CH: proximo das insaturagdes C=C, (v) em 2,33, dos prétons dos grupos
-CH: diretamente ligados as carbonilas de éster, e (vi) entre 5,17-6,41, provenientes

dos prétons das trés ligacdes duplas conjugadas.
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Figura 12 - Espectros de (a) FTIR e (b) RMN H do 6leo de tungue.
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O espectro de infravermelho (Figura 13 a) do alcool furfurilico apresentou

bandas caracteristicas (cm™) (i) entre 3013-3700, com valor minimo de
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porcentagem de transmitancia em 3340, referente as vibracdes de estiramento do
grupamento hidroxila, (i) em 3123 e 3153, tipicas de estiramento -C-H do anel
furanico, (iii) em 2930 e 2874, do estiramento -C-H do grupo -CH2 presente entre o
anel furano e a hidroxila, e (iv) em 1009, tipico do anel furano. No espectro de RMN
(Figura 13 b), observou-se picos em (ppm) (i) 4,25, proveniente do proton
diretamente ligado ao oxigénio, (ii) 4,44, dos prétons do -CH:z diretamente ligado a
funcdo hidroxila, (iii) 6,18 e 6,26, correspondentes aos prétons 3 e 4 do anel furano,

e (iv) 7,30 do proton 5 do anel furano.

Figura 13 - Espectros de (a) FTIR e (b) RMN *H do alcool furfurilico.
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4.1.2 Caracterizagcdo dos mondémeros

Os compostos a-eleoestearato de metila (ME) e a-eleoestearato de
furfurila (FE) foram preparados, respectivamente, pela agitacdo de alcool metilico

ou alcool furfurilico com o 6leo de tungue (Figura 14).

Figura 14 - Reacdes de transesterificacdo conduzidas para a sintese dos mondémeros a-
eleoestearato de metila (ME) e a-eleoestearato de furfurila (FE).
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Fonte: Acervo Pessoal

As Figuras 15 e 16 mostram os espectros dos ésteres preparados que
foram utilizados como mondémeros nas reacdes de polimerizagdo estudadas no
presente trabalho. A Figura 15 ilustra os espectros de RMN'H e FTIR do a-
eleoestearato de metila, e a Figura 16 os espectros do a-eleoestearato de furfurila.
Uma interpretacédo mais detalhada dos mondmeros preparados foi importante para
prover esclarecimentos mais precisos e um melhor entendimento da discussao das
mudancas, nos espectros, que ocorreram durante as suas respectivas

polimerizacdes catibnicas.
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Figura 15 — Espectros de FTIR (a) e RMN!H (b) do a-eleoestearato de metila.

Fonte: Acervo Pessoal
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O espectro de FTIR (Figura 15 a) mostrou bandas (IR, cm™) em 3014,
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com a estrutura do a-eleoestearato de metila, em (ppm): (i) 0,90, atribuido ao grupo
-CHs no final da cadeia; (ii) 1,18-1,44, para a sequéncia de —CHz; (iii) 1,62, para -
CH2 préximo a funcéo carbonila; (iv) multiplos picos entre 1,95-2,34, referentes aos
grupos —CH:z proximos das insaturacdes e ao grupo —CH: diretamente ligado a
funcdo carbonila; (v) véarios picos entre 5,25-6,56 para os prétons diretamente
ligados aos carbonos insaturados —CH, e (vi) um pico em 3,65 relativo ao grupo

éster —CHs.
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Figura 16 — Espectros de FTIR (a) e RMN!H (b) do a-eleoestearato de furfurila.
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Fonte: Acervo Pessoal

O espectro de infravermelho (Figura 16 a) apresentou bandas (cm™) (i)
em valores de numero de onda de 2956, 2929 e 2857, referentes as vibragfes de
estiramento da sequéncia alifatica de CH2, (i) em 3012, proveniente dos
movimentos de vibracdo de estiramento C=C-H, e (iii) em 1740, tipica de carbonila

de éster. Bandas puderam também ser observadas em (cm™) (iv) 3121 e 3149, do
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estiramento das ligagdes C-H do anel furano, e (iv) 993, tipicamente observada para
derivados furanicos. O espectro de RMN 'H do a-eleoestearato de furfurila (Figura
16 b) mostra sinais de ressonancia em (i) 0,89, atribuido ao grupo metila no fim da
cadeia, (i) em 1,28, dos prétons centrados da sequéncia alifatica de -CHz; (iii) em
1,61, dos protons do grupo -CH2 na posicdo y em relagdo ao carbono que esta
ligado a funcdo éster; (iv) em 2,11, dos prétons do grupo -CH2z proximo das
insaturacdes C=C, (v) em 2,31, dos prétons dos grupos -CH2 diretamente ligados
as carbonilas de éster, e (vi) entre 5,23-6,48, provenientes dos prétons das trés
ligacbes duplas conjugadas. Ainda, observou-se picos em (ppm) (v) 5,05,
proveniente dos prétons do -CH: diretamente ligado a funcéo éster, (vi) 6,35 e 6,38,
correspondentes aos prétons ligados aos carbonos 3 e 4 do anel furano, e (vii) 7,41
do proton ligado ao carbono 5 do anel furano. Ha sobreposi¢cdo dos sinais das
provenientes dos prétons das insaturacfes da cadeia de &cido graxo com as
geradas pelos proétons ligados aos carbonos 3 e 4 do anel furano.

Destacou-se aqui a presenca de um pico persistente em 4,61 ppm,
relativo aos prétons do -CH: diretamente ligados a fungédo hidroxila do alcool
furfurilico ndo reagido. Apesar das etapas de tratamento apos a reacao de sintese
do a-eleoestearato de furfurila, que envolveram lavagens exaustivas com agua
para a remocdo do excesso de alcool furfurilico, ndo foi possivel preparar o

mondmero com alta pureza.

4.2 REACOES DE POLIMERIZACAO

Apoés a sintese dos monémeros, as reacdes de polimerizacdo foram
conduzidas em diferentes condi¢des e o avanco, em cada caso, foi monitorado por
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de préton (RMN 1H).

Com base em trabalhos descritos na literatura (MADBOULY et al., 2014;
CHOURA, BELGACEM e GANDINI, 1996; BELL, 1964), foi possivel propor
algumas estruturas considerando, basicamente, a ocorréncia de homo ou
copolimerizagdo dos mondémeros presentes no meio reacional.

Bell (1964) apresentou uma estrutura possivel para a polimerizagdo do

6leo de tungue usando trifluoreto de boro como catalisador catiénico (Figura 17).
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Figura 17 - Estrutura proposta para o polimero preparado a partir de 6leo de tungue, via
mecanismo catiénico.
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Fonte: (BELL, 1964).

Se, de fato, a polimerizacao catiénica do a-eleoestearato de metila levar
a estrutura semelhante a proposta por Bell (1964), o espectro de RMN H deveria
indicar total consumo das duplas ligagbes. Entretanto, mais recentemente,
Madbouly e colaboradores (2014) propuseram uma estrutura considerando a
presenca de duplas ligacdes residuais mesmo ap6s a gelificacdo, quando
polimeros foram preparados, via mecanismo catiénico, a partir de 6leo de tungue e
de a-eleoestearato de metila adicionados concomitantemente ao meio reacional

(Figura 18).
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Figura 18 - Estrutura proposta para o polimero preparado a partir de 6leo de tungue e a-

eleoestearato de metila, via mecanismo catiénico.
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Fonte: (MADBOULY et al., 2014).

No que diz respeito a polimerizacdo do alcool furfurilico, Choura,
Belgacem e Gandini (1996) apresentam como sendo duas as principais reacoes
envolvidas no crescimento da cadeia de poli(alcool furfurilico) catalisada por &acido:
(1) a condensacéo do grupo -OH com o atomo de hidrogénio do heterociclo em C5,
levando a estrutura | (Figura 19), e (2) a condensacdo OH-OH (menos frequente),
que forma ocasionais ligagdes -CH20CH2-, como na estrutura Il (Figura 19). A
perda de moléculas de formaldeido, catalisada por acido, gerou também a estrutura
| (Figura 19). Entretanto, na préatica, os polimeros de 4&lcool furfurilico
desenvolveram uma cor intensa durante a polimerizacdo e os materiais finais ndo
foram lineares, mas géis insoluveis (Figura 19) (CHOURA, BELGACEM e
GANDINI, 1996).
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Figura 19 - Algumas reacdes envolvidas na polimerizacao do alcool furfurilico em meio acido.
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Fonte: (CHOURA; BELGACEM; GANDINI, 1996)

N&o foi o foco do presente trabalho elucidar os mecanismos de formacéo
de cadeia a partir do alcool furfurilico nas condi¢cdes experimentais testadas, mas
sim contribuir com conhecimentos a respeito da possibilidade de se produzir
copolimeros a partir de AF na presenca de a-eleoestearato de metila.

Os resultados das duas estratégias avaliadas estdo apresentados na
sequéncia. E importante mencionar que o estudo corresponde a parte de um projeto
mais amplo, e entende-se que, embora a ressonancia magnética nuclear de préton
(RMN !H) seja uma ferramenta analitica muito robusta, a complexidade do sistema
limita propor, com precisdo, detalhes dos mecanismos envolvidos em cada caso.
Entretanto, foi possivel detectar possiveis diferencas no crescimento da cadeia, em
diferentes concentracdes de catalisador, partindo, paralelamente, de AF na

presenca de a-eleoestearato de metila e de a-eleoestearato de furfurila.

4.2.1 POLIMERIZACAO DO O-ELEOESTEARATO DE METILA COM
ALCOOL FURFURILICO

A polimerizagdo catidnica do a-eleoestearato de metila com o alcool
furfarilico foi realizada sob as condi¢des descritas no item 3.4.2. A amostra inicial
de a-elecestearato de metila utiizada foi a mesma para as diferentes

concentracdes de TFA, cujo espectro de RMN H esta apresentado na Figura 20.
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Este espectro foi adquirido antes da adicdo do TFA. As atribuicdes dos sinais ja

foram apresentadas na Figura 15 b.

Figura 20 - Espectro de RMN !H do a-eleoestearato de metila antes da adicdo do TFA.
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Fonte: Acervo pessoal.

O avanco das trés polimerizacdes em funcdo do tempo foi apresentado
nas Figuras 21 a 23. Em todos os casos, o alcool furfurilico foi adicionado apos 26
horas de reacdo. Embora espectros adicionais tenham sido adquiridos para outros
tempos de reacdo, foram omitidos por que nao apresentaram diferencas

significativas.
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Figura 21 - Espectros obtidos a partir da polimerizagcado de mistura de a-eleoestearato de metila e
alcool furfurilico, com acido trifluoroacético 0,6M como catalisador. (a) 2 horas de reacéao, (b) 34

horas de reacéo, e (c) 58 horas de reacéo.
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Figura 22 - Espectros obtidos a partir da polimerizacdo de mistura de a-eleoestearato de metila e

alcool furfurilico, com éacido trifluoroacético 0,9M como catalisador. (a) 2 horas de reacao, (b) 34
horas de reacéo, e (c) 58 horas de reacao.
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Figura 23 - Espectros obtidos a partir da polimerizacdo de mistura de a-eleoestearato de metila e
alcool furfurilico, com acido trifluoroacético 1,2M como catalisador. (a) 2 horas de reacéao, (b) 34
horas de reacéo, e (c) 58 horas de reacéo.
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Em todos os casos, foi possivel observar uma reducéo gradual dos sinais
relativos as insaturacdes (5,0-6,5 ppm), o que foi um forte indicativo de que as
duplas ligacdes foram consumidas e as moléculas foram incorporadas no polimero.
Entretanto, mesmo ap0s tempos maiores, notou-se a presenca persistente de um
multiplete préximo de 5,25 ppm, o que indica que a estrutura proposta por Madbouly
e colaboradores (2014) (Figura 18) é mais proxima da realidade. Apés 26 horas de
reacdo, o alcool furfurilico foi adicionado, o que justificou o aparecimento de sinais
em 4,44, dos protons do CH2 diretamente ligados a fungéo hidroxila, 6,18 e 6,26,
correspondentes aos protons 3 e 4 do anel furano, e 7,30 do préton 5 do anel
furano. Apesar da ocorréncia de sobreposicfes dos sinais dos prétons do alcool
furfurilico e dos oriundos das insaturagdes do a-eleoestearato de metila, foi possivel
verificar que as integracdes dos sinais referentes aos hidrogénios do anel furano
sofreram reducdo em funcdo do tempo. Essa reducdo se deu de maneira
proporcional a concentracdo do iniciador, indicando que a maior concentracdo de
acido trifluoroacético (1,2 M, Figura 23) possibilitou um maior consumo de
mondmeros em um mesmo intervalo de tempo.

Na Figura 24 apresentou-se um mecanismo possivel para a
polimerizacdo do a-eleoestearato de metila seguida da adicdo de alcool furfurilico

para a sintese de copolimeros.
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Figura 24 - Mecanismo e estrutura propostos para a copolimerizacdo de a-eleoestearato de metila
e alcool furfurilico.
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Fonte: Acervo pessoal.

Considerando que, de fato, o copolimero estava sendo formado,
esperava-se 0 aparecimento de sinais no espectro de RMN !H relativos a
incorporacao de ambos monémeros na cadeia polimérica. No que diz respeito ao
a-eleoestearato de metila, a Unica diferenca que acompanhou o crescimento da
cadeia polimérica nos espectros de RMN H foi relativa a menor quantidade de
hidrogénios ligados a carbonos insaturados, o que de fato foi observado com o
avanco da reacao nos trés casos. Para o alcool furfurilico, o hidrogénio da hidroxila
infelizmente n&o gerou um pico claro no espectro, o que poderia ser um indicativo
atil para monitorar o avanco da reacdo. Entretanto, a medida que os anéis furano
foram incorporados a cadeia macromolecular, observou-se a reducdo do sinal
referente ao hidrogénio do C5, o que se notou nos espectros em todas as
concentragbes de &cido. A Unica evidéncia espectral para a formacdo do
copolimero ocorreu apenas para as concentracfes de TFA de 0,9 M e 1,2 M, pelo
aparecimento e aumento progressivo de um singleto em 5,24 ppm. E possivel que
esse sinal seja referente ao préton em destaque na Figura 24, que esta
consideravelmente mais desblindado que os protons dos grupos CH: ligados a
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hidroxila do alcool furfurilico de origem. Vale enfatizar que se trata de um sistema
complexo, e que uma Unica técnica analitica foi insuficiente para elucidar todas as
etapas do mecanismo de polimerizacdo. Acreditou-se que os resultados foram

promissores e capazes de contribuir com entendimento do sistema.

4.2.2 POLIMERIZACAO DO O-ELEOESTEARATO DE FURFURILA
COM ALCOOL FURFURILICO

Buchwalter (1985) observou que quando acetato de furfurila foi
submetido a polimerizacdo em meio acido alternativamente ao alcool furfurilico,
reacOes laterais como eterificacdo, eliminacdo de formaldeido e reacdes de
abertura de anel ndo eram observadas, o que contribui significativamente para a
formacao do polimero pretendido.

Sendo assim, a polimerizacdo catibnica do a-eleoestearato de furfurila
foi realizada para fins de comparagao sob as condi¢gbes descritas no item 3.4.2. A
amostra inicial de a-eleoestearato de furfurila utilizada foi a mesma para as
diferentes concentracées de TFA, e seu espectro de RMN !H foi adquirido
anteriormente a adicao do iniciador da reacdo (Figura 25). As atribuic6es dos sinais
foram apresentadas na Figura 16 b.
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Figura 25 - Espectro do a-eleoestearato de furfurila antes da adicdo do TFA.
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Fonte: Acervo pessoal.

O avanco das trés polimerizacdes em funcdo do tempo foi apresentado
nas Figuras 26 a 28. Embora espectros adicionais tenham sido adquiridos para

outros tempos de reacdo, foram omitidos por nédo terem apresentado diferencas
significativas.
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Figura 26 - Espectros obtidos a partir da polimerizacdo de a-eleoestearato de furfurila, com acido
trifluoroacético 0,6 M como catalisador. (a) 2 horas de reacao, (b) 34 horas de reacéo, e (c) 58 horas

de reacéo.
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Figura 27 - Espectros obtidos a partir da polimerizacdo de a-eleoestearato de furfurila, com acido
trifluoroacético 0,9 M como catalisador. (a) 2 horas de reacdo, (b) 34 horas de reacao, e (c) 58 horas
de reagéo.
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Figura 28 - Espectros obtidos a partir da polimerizacdo de a-eleoestearato de furfurila, com acido

trifluoroacético 1,2 M como catalisador. (a) 2 horas de reacéo, (b) 34 horas de reacéo, e (c) 58 horas
de reacéo.
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Como mencionado anteriormente, notou-se a presenca de um pico
persistente em 4,61 ppm no espectro do a-eleoestearato de furfurila, relativo aos
prétons do -CH: diretamente ligados a funcéo hidroxila do alcool furfurilico ndo
reagido. Para as concentracbes de 0,6 M e 0,9 M de TFA (Figuras 26 e 27,
respectivamente) com o avango da reacdo houve uma diminuicdo progressiva
desse sinal, o que era esperado considerando a altissima reatividade do alcool
furfurilico em meio acido. Esse resultado esta de acordo com o0 avanco espectral
apresentado no caso da polimerizagdo da mistura de a-eleoestearato de metila e
alcool furfurilico (Figuras 21 a 23).

Ha discretas variacdes espectrais em funcédo do avanco da reacao para
as concentracdes menores de TFA. Entretanto, uma analise detalhada dos valores
de integracédo dos sinais indicou uma reducéo significativa do nimero de protons
de carbonos insaturados. Para a concentracdo de TFA de 0,6 M (Figura 26) a
integracao da regido compreendida entre 5,2 e 6,5 ppm foi igual a 8,85 apds 2 horas
de reacao, considerando o valor de 3 para a integracéo do sinal em 0,89 ppm (-CHs
ao final da sequéncia carbénica alifatica do acido graxo de origem). Este valor foi
reduzido, respectivamente, a 5,89 e 4,62 apos 34 e 58 horas de reacéo, indicando
gue a polimeriza¢do ocorreu nos potenciais sitios ativos do monémero. No caso da
concentracédo de TFA de 0,9 M (Figura 27) a integracdo da regido compreendida
entre 5,2 e 6,5 ppm foi igual a 7,73 ap6s 2 horas de reacéo, também considerando
o valor de 3 para a integracdo do sinal em 0,89 ppm. Este valor foi reduzido,
respectivamente, a 6,60 e 5,63 apds 32 e 58 horas de reacdo. Estes resultados
indicaram que o aumento da concentracdo de &acido, nesse caso, ndo favoreceu
significativamente o avanco da polimerizacado, indicada pelo consumo das duplas
ligacbes do acido graxo.

Para a concentracdo de acido de 1,2 M, logo apés 2 horas de reacéo, o
valor da integracéo dos sinais da regido compreendida entre 5,2 e 6,5 ppm foi igual
a 5,42. Ap6s 36 e 58 horas, os valores foram reduzidos para 3,16 e 5,63,
respectivamente. Ainda, observou-se um alargamento dos sinais do espectro, o que
€ tipico de cadeias macromoleculares. De fato, o material contido nesse tubo foi o
Unico entre os seis analisados que gelificou durante a realizagdo dos experimentos,

diminuindo a qualidade dos sinais produzidos por RMN.
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Na Figura 29 apresentou-se um mecanismo possivel para a

polimerizacao do a-eleoestearato de furfurila para a sintese de polimeros.

Figura 29 - Possivel mecanismo de reacao para a polimerizacéo de a-eleoestearato de furfurila em
meio acido.
Q / e @ \w
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Fonte: Acervo pessoal.

Nas condi¢cBes testadas ndo foi possivel detectar a presenca de picos
(RMN *H) especificos que indicassem a formagdo preferencial das estruturas
apresentadas na Figura 29. Foi possivel que nas concentracdes inferiores de TFA
(0,6 M e 0,9 M) a reacao tenha progredido de forma lenta, sendo possivel apenas
verificar a diminuicdo progressiva dos sinais dos prétons das insaturacdes. Ao
contréario, a reacgao conduzida com 1,2 M de TFA aconteceu de forma abrupta, e a
gelificacdo do material comprometeu a qualidade dos espectros. Como
mencionado anteriormente, o presente trabalho buscou dar suporte a outros
projetos em andamento, servindo como analise complementar aquelas conduzidas
com os polimeros isolados em diferentes condigbes. Nesse sentido, embora de

maneira superficial, foi possivel avancar no conhecimento do comportamento, a
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nivel molecular, da etapa de crescimento das cadeias de copolimeros produzidos

em presenca de moléculas obtidas a partir de recursos renovaveis.
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5 CONCLUSAO

Sabe-se que conforme 0 mundo progride e a qualidade de vida aumenta,
mais conforto e comodidade s&o recursos de valor para todos os participantes de
uma sociedade. Os conhecimentos adquiridos na area dos polimeros permitiram o
desenvolvimento de diversos materiais que proporcionaram esses beneficios.
Apesar desses novos materiais serem consumidos de maneira crescente, entende-
se hoje que é necessario buscar uma maneira mais sustentaveis de produzi-los.
Com vista nos esforcos recentes dos setores de pesquisa e desenvolvimento pela
busca por alternativas menos agressivas ao meio ambiente, os mondmeros
desenvolvidos a partir de recursos renovaveis, como 0s 0Oleos vegetais e 0s
derivados furéanicos, sdao uma 6tima alternativa a atual situacdo da industria
polimérica, ainda, dependente de recursos fosseis.

O presente trabalho buscou enriguecer o entendimento das
polimerizacdes de derivados do 6leo de tungue e furano, para compreender melhor
como esses polimeros podem ser formados. As reacdes foram conduzidas a
temperatura ambiente, o que indica que se trata de processo de potencial baixo
custo, e o avanco de diferentes condicbes experimentais foi monitorado por
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear.

Depois de analisados o0s espectros, pode-se dizer que de fato a
poliadicdo catidnica, utilizando o &cido trifluoroacético como iniciador, do a-
eleoestearato de metila com o alcool furfurilico ocorreu e gerou, provavelmente, um
polimero que manteve as grandes cadeias de hidrocarbonetos além de incorporar
os anéis furanicos. Esse sistema foi avaliado em relacdo a uma alternativa
interessante, usando como mondmero a-eleoestearato de furfurila. Nesse caso, ha
indicios de que a cadeia polimérica em crescimento pbde ser formada,
incorporando os anéis furanicos gradualmente.

Em relacéo a concentracéo do iniciador, foi possivel concluir que quanto
mais acido o meio, mais brusca é a reacéo do a-eleoestearato de metila com alcool
furfurilico, fato confirmado pela alta reatividade do alcool furfurilico isolado em meio
acido. Entretanto para a polimerizagéo do a-eleoestearato de furfurila a variagédo na
concentracéo do iniciador ndo levou a grandes diferencas na velocidade da reacéo,
pelo fato do grupo furénico estar incorporado na cadeia monomérica e pela
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polimerizacdo ocorrer mais intensamente nos sitios ativos gerados pelas
insaturacoes.

Assim sendo, o avanco das reacOes foi confirmado pelos espectros
indicando que condi¢cdes mais amenas sdo potencialmente mais favoraveis para
gue um controle maior seja possivel. Vale destacar que a técnica de ressonancia
magnética nuclear de préton (RMN H), embora robusta, é insuficiente para que
todas as etapas envolvidas sejam elucidadas. Entretanto, com o presente estudo
foi possivel avangar nos conhecimentos a respeito de diferencas entre os
mecanismos dessas reacfes nos dois casos avaliados, 0 que significa um passo
importante no desenvolvimento de copolimeros a partir de matérias-primas

renovaveis.
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