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RESUMO

O 6leo de mamona, um recurso renovavel, foi utilizado no presente
trabalho para produzir materiais poliméricos. A partir do 6leo de
mamona foram obtidos o &cido ricinoleico e ricinoleato de metila.
Posteriormente, foi realizada a modificagdo estrutural dos &cidos graxos,
onde a mono-insaturacdo presente nestas estruturas foi utilizada para
realizar a sintese. A insaturagdo foi, primeiramente, epoxidada
utilizando &cido perférmico, e o material intermediério foi modificado
utilizando écido acrilico, para formar acrilatos, &cido ricinoleico acrilado
(ARA) e ricinoleato de metila acrilato (AMR). Estes acrilatos podem ser
polimerizados via radicais livres e, neste sentido, foram realizadas
copolimerizagdes em emulsdo e em miniemulsdo, sendo formados por
ARA/metacrilato de metila (MMA) e, também, por AMR/MMA. Os
resultados mostram que, através das reacGes de polimerizagdo em
emulsdo e miniemulsdo foi possivel obter particulas poliméricas
submicrométricas com diferentes tamanhos, onde, para maiores
concentracBes de biomondmeros foram obtidos maiores didmetro médio
das particulas, entretanto, todos os latices se mantiveram estaveis
durante um longo periodo de armazenamento. Adicionalmente, foi
possivel preparar polimeros com uma ampla faixa de massas molares
médias em massa (Mw) e temperaturas de transicdo vitrea (Tg) & medida
que se alterava as concentracbes dos comonémeros ARA e AMR em
relacdo ao MMA. Também foram obtidos copolimeros reticulados,
através do aumento da conversdo do ARA e AMR. Estas caracteristicas
tornam os copolimeros candidatos atraentes para utilizacdo como
adesivos.

Palavras-chave: Oleo de mamona. Sintese de mondmero. Polimerizagdo em
miniemulsdo. Polimerizagdo em emuls&o.






ABSTRACT

Castor oil, a renewable resource, was used in this study to produce
polymeric materials. From the castor oil ricinoleic acid and methyl
ricinoleate were obtained. Subsequently, the structural modification of
the fatty acids was performed. The unsaturation was first epoxidized
using performic acid, and the intermediate material was further modified
using acrylic acid to form acrylates, acrylated ricinoleic acid (ARA)
acrylate and methyl ricinoleate (AMR). These acrylates can be
polymerized by free radicals and, in this sense, copolymerizations were
carried out in emulsion and in miniemulsion involving the monomers
ARA/methyl methacrylate (MMA) and also AMR/MMA.. Results show
that carrying out emulsion and miniemulsion polymerizations it was
possible to obtain submicron polymeric particles of different sizes, that
the particle size increased with the fraction of biomonomer, , and that all
latexes were stable over a long storage period. In addition, it was
possible to prepare polymers with broad ranges of weight average molar
masses (Mw) and glass transition temperatures (Tg) as the
concentrations of comonomer (MMA) and ARA or AMR were altered.
Crosslinked copolymers were also obtained by increasing the conversion
of ARA and AMR. These features turn these copolymers attractive
candidates for use as adhesives.

Keywords: Castor oil. Monomer synthesis. Miniemulsion polymerization.
Emulsion polymerization.
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CAPITULO I
1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos, 0s precos oscilantes do petréleo e um indicio
de exaustdo das reservas de petrdleo de facil acesso elevaram
consideravelmente o interesse no desenvolvimento de produtos a partir
de matérias-primas de recursos renovaveis. Além disso, o crescente
compromisso na utilizacdo de materiais com menor impacto ambiental
levou as industrias quimicas a buscarem modelos mais sustentaveis.
Nesse contexto, o desenvolvimento de materiais de base natural,
economicamente vidveis e que produzam as caracteristicas do produto
adequadas e exigidas em aplicacdes especificas podem ser vistos como
uma fundagdo solida para o surgimento de uma nova economia de
materiais chamados eco-friendly (VENDAMME e EEVERS, 2013).

Os 6leos e gorduras de origem animal e vegetal compfem a
maior parte do consumo atual de matérias primas renovaveis na
indUstria quimica. Os 06leos vegetais sdo considerados como sendo um
dos mais importantes nesta classe devido a grande variedade,
disponibilidade universal e possibilidades para transformag6es quimicas
(ESPINOSA e MEIER, 2011).

Os oleos vegetais possuem caracteristicas importantes para a
obtencdo de diferentes tipos de produtos para a industria de forma geral,
em especial na quimica. A producdo de aditivos, tintas e vernizes,
combustiveis, cosméticos, entre outros, pode ser realizada utilizando
6leo vegetal como material de partida (ANGELONI, 2011). Além disso,
0s Oleos vegetais constituem uma fonte rica para producéo de polimeros
e precursores poliméricos, pois a presenca de grupos funcionais em sua
estrutura permite passar por processos de modificacdo quimica, obtendo
produtos finais com diferentes propriedades, funcionalidades que,
eventualmente, podem ter caracteristicas inerentes quando comparados
com 0s materiais existentes no mercado provenientes do petroleo (LI e
LAROCK, 2001).

O 6leo de mamona possui uma estrutura molecular do
triglicerideo do &cido ricinoleico, o qual possui a particularidade de ser
um dos poucos acidos graxos naturais que possui trés grupos funcionais
altamente reativos: o grupo carbonila, a dupla ligacdo (insaturacdo) e o
grupo hidroxila. Esses grupos funcionais fazem com que o dleo de
mamona possa ser submetido a diversos processos quimicos, nos quais
pode ser obtida uma enorme gama de produtos, o que torna o 6leo de
mamona muito valioso (BUNKER e WOOL, 2002).
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Existe um nOmero crescente de pesquisas com foco no
desenvolvimento de sistemas de polimerizacdo em meio disperso,
emulsdo ou miniemulsdo, que usam &gua como meio continuo, visando
a preparacao de produtos compativeis com o ambiente a partir do uso de
mon6meros sintetizados a partir de dleos vegetais (ESPINOSA, et al.,
2009; LI e LAROCK, 2000; RONDA et al., 2013; SALIMON, et al.,
2010).

Processos de polimerizacdo em meio heterogéneo, como as
polimeriza¢fes em emulsdo e miniemulsdo, oferecem a possibilidade de
obtencdo de diferentes propriedades finais dos polimeros gerados, como
por exemplo, alta massa molar e estreitas distribuicbes de tamanhos de
particulas. Ambos os processos fornecem excelente controle do tamanho
das particulas, bem como um melhor controle do fluxo de calor do
processo (JENSEN, 2013). A polimerizacdo em emulsdo, que resulta na
formagdo de particulas poliméricas submicrométricas, requer o
transporte de mondmeros pouco sollveis em agua a partir das gotas de
mondmero para as particulas de polimero em crescimento. A
polimerizacdo em miniemulsdo apresenta algumas vantagens em relacdo
emulsdo, como a possibilidade de incorporar componentes insollveis na
fase continua, devido a nucleagdo e subsequente polimerizacéo das gotas
submicrométricas de monémero (ASUA, 2002).

Neste contexto, esse trabalho aborda a sintese de mondmeros a
partir do dleo de mamona, sendo estes aplicados em processos de
polimerizacdo em meio heterogéneo via radicais livres, avaliando
diferentes concentragdes dos mondmeros em sistemas em emulséo e
miniemulsdo.

1.1 OBJETIVOS

Uma vez observado o grande potencial dos 6leos vegetais na
guimica de materiais e de polimeros este trabalho tem como objetivo
geral a obtencdo de uma nova classe de materiais poliméricos, de fonte
renovavel, utilizando as técnicas de polimerizacdo em miniemulsdo e em
emulsdo empregando o 6leo de mamona como material precursor das
reacOes de modificacdes. Este 6leo foi escolhido para este estudo por ser
constituido predominantemente pelo triglicerideo do acido ricinoleico,
sendo ideal para reacbes de modificagdo. Os objetivos especificos
incluem:

e  Obtencdo de biomonémeros derivados do dleo de mamona,
a partir da modificagdo quimica de sua estrutura (reacdo de
epoxidacdo e posterior acrilacdo);
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Caracterizacdo dos biomondmeros obtidos por ressonancia
magnética nuclear de hidrogénio e por andlise de
infravermelho com transformada fourier;

Copolimerizacdo dos biomondmeros com o metacrilato de
metila via miniemulséo;

Copolimerizagdo dos biomonémeros com o metacrilato de
metila via emuls&o;

Avaliagdo do efeito da utilizacdo de diferentes
concentracbes dos biomondmeros na cinética da
polimerizacdo em miniemulsdo e emulso;

Avaliacdo da influéncia nas propriedades como massa molar
e temperatura de transicdo vitrea dos copolimeros, e
tamanho das particulas.






CAPITULO I
2. REVIAO BIBLIOGRAFICA
2.1 OLEOS VEGETAIS

Oleos s&o substancias liquidas & temperatura ambiente, solveis
em solventes orgéanicos e insollveis em agua, podendo ser obtidos de
origem vegetal, animal ou mineral. Oleos vegetais consistem
principalmente de triglicerideos ou triacilglicerdis, cuja estrutura
guimica é mostrada na Figura 1. Estruturalmente, sdo constituidos pela
combinacdo de uma molécula de glicerol (propano-1,2,3-triol) com trés
moléculas de acidos graxos de cadeia longa, cujos grupos hidroxila
estdo ligados aos radicais carboxilicos dos acidos graxos (MORETTO e
FETT, 1989; GOERING, et al., 1982).

Os 4acidos graxos encontrados em Oleos vegetais naturais
diferem no comprimento da cadeia e no nimero de ligagdes duplas
(SALIMON; SALIH; YOUSIF, 2011). Estes compostos sdo obtidos a
partir da reacdo de hidrolise dos triglicerideos e apresentam longas
cadeias carbOnicas e um grupo carboxilico terminal (ESPINOSA e
MEIER, 2011). A composicdo de &cidos graxos é determinada pela
relacdo e posicdo das ligacGes duplas carbono-carbono. Estas longas
cadeias de carbono contém geralmente zero, um, dois ou trés ligacdes
duplas, que para os &cidos graxos com 18 atomos de carbono
representam 0s componentes: acido estedrico, oleico, linoleico e
linolénico, respectivamente (METZGER, 2009).

Figura 1. Estrutura de um triglicerideo, constituido por trés &cidos graxos
ligados a um centro de glicerol, onde R1, R2 e R3 representam as cadeias
carbdnicas de 4cidos graxos.

R2

Fonte: Autora (2015).
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A especificidade de cada dleo vegetal é determinada por suas
diferentes composi¢des de acidos graxos, que chegam a ser responsaveis
por quase 95 % da massa total dos 6leos e, portanto, as propriedades
fisico-quimicas dos Oleos vegetais dependem em grande parte do
comprimento da cadeia e do grau de insaturacdo dos &cidos graxos
(MEIER; METZGER; SCHUBERT, 2007; ALUYOR; OBAHIAGBON;
ORI-JESU, 2009; LU e LAROCK, 2009).

Devido a sua versatilidade e baixo custo, além das
caracteristicas de suas estruturas quimicas, os 6leos vegetais se tornaram
matérias-primas importantes para a sintese de novos compostos, sendo
utilizados tanto na obtencdo de mondmeros, por modificacdo quimica,
como na sua polimerizacdo direta, devido aos grupos funcionais ja
existentes na cadeia (ESPINOSA e MEIER, 2011; ESPINOSA, et al.,
2009). As insaturagBes presentes nos acidos graxos dos 6leos vegetais
sdo as grandes responsaveis pelas propriedades de interesse em sintese
organica na producdo de materiais poliméricos, pois podem passar por
processos de modificacdo na sua estrutura, resultando em produtos finais
com diferentes propriedades que, eventualmente, podem ter
caracteristicas inerentes quando comparados com 0s materiais existentes
no mercado proveniente do petrdleo (LI e LAROCK, 2001;
LLIGADAS, et al., 2006).

Na literatura podem ser encontrados diversos estudos sobre a
sintese de mon6meros derivados de 6leos vegetais aplicados a producéo
de polimeros. Moreno, Goikoetxea, Barandiaran (2012) utilizaram acido
oleico como recurso renovavel para produzir materiais poliméricos
compativeis com o ambiente, com aplicagdes potenciais para
revestimentos. O mondmero derivado de &cido oleico metacrilado foi
sintetizado por adi¢do do &cido carboxilico com metacrilato de glicidilo,
com o objetivo de preservar as duplas ligacdes do esqueleto de acido.

Espinosa e seu grupo de pesquisa mostraram diversas utilidades
para os 6leos vegetais aplicados a producdo de polimeros. Os autores
mostraram que as transformagdes quimicas de Oleos vegetais e seus
derivados para sintese de mondmeros (ESPINOSA e MEIER, 2011,
ESPINOSA, et al., 2009).

Recentemente, Alam e colaboradores (2014) mostraram as
diversas utilidades e vantagens dos 6leos vegetais aplicados a producéo
de polimeros. Os autores desenvolveram possiveis vias de modifica¢do
guimica, como a insaturagdo, epoxidos, hidroxilas, ésteres e outros
grupos funcionais. Estes lhes permitiram a obtencdo de resinas
alquidicas, poliesteramidas, poliuretanos, epoxido e polidis, para
aplicacbes como revestimentos de protegdo. Ronda et al. (2013)
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exemplificou o uso de triglicerideos de 6leos vegetais e seus derivados
para a producdo de polimeros termoplasticos e termorrigidos. Os
materiais apresentaram boas propriedades mecanicas.

Deste modo, a utilizacdo de matérias-primas renovaveis, tais
como OGleos vegetais, apresenta-se como uma fonte promissora no
desenvolvimento de percursores eficientes e ambientalmente amigaveis
gue podem produzir produtos, renovaveis e, por vez, possivelmente
biodegradaveis. Adicionalmente, esta estratégia pode contribuir para
diminuir a dependéncia de recursos ndo renovadveis e de fontes
limitadas.

2.2 MODIFICAGOES DOS OLEOS VEGETAIS

Ressaltado que os triglicerideos contém vérias posi¢des reativas
gue sdo passiveis de uma variedade ampla de transformacdes sintéticas
(Figura 2), estes tém sido estudados para produgdo de novas plataformas
de produtos quimicos com base em matérias primas renovaveis. Esta
estrutura basica dos Gleos vegetais pode ser redesenhada, por meio da
modificacdo quimica dos acidos graxos (hidrogenacdo) quando ha a
reducdo das insaturacOes, pela reversdo da ligacdo éster (hidrélise) e
reorganizacdo dos acidos graxos na cadeia principal do triglicerideo
(interesterificacdo) (RONDA et al., 2013).

Figura 2. Estrutura geral de uma molécula de triglicerideo e as diferentes
funcionalidades sdo mostradas com os numeros correspondentes: (1) uma
ligagdo dupla, (2) carbonos alilicos, (3) grupo éster e (4) carbono alfa.

4 0

Fonte: Adaptado de Ronda et al. (2013).

Pode-se considerar abordagens diferentes para converter dleos
vegetais e seus derivados em materiais poliméricos, tais como a
transformagfes quimicas estruturais (RONDA et al., 2013). A posicdo
mais reativa e a mais estudada para transformagfes quimicas referem-se
a reatividade das ligagdes duplas (insaturacdes) que podem ser usadas
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diretamente ap6s a sua modificacdo quimica ou a introducdo de grupos
funcionais mais reativos, tais como hidroxila, epoxi, acrilato ou grupos
carboxila, (MEIER, 2009; RONDA et al., 2013). Esta transformacao
qguimica dos Oleos vegetais produz constituintes que podem ser
utilizados para sintese de mondmeros e polimeros, com obtencdo de
materiais poliméricos de alto desempenho (MEIER; METZGER;
SCHUBERT, 2007; RONDA et al., 2013).

Outra abordagem para se converter 6leos vegetais em materiais
poliméricos e seus derivados consiste da polimerizacdo direta dos
préprios 6leos vegetais na posi¢do da insaturacdo. Geralmente, este tipo
de polimerizagdo é considerada dificil devido a falta de grupos
funcionais reativos. Além disso, a natureza alifatica e o leve grau de
reticulagcdo que caracterizam os materiais a base de triglicerideos torna-
0s incapazes de exibir a rigidez e a forgca requerida para aplicacOes
estruturais (LU e LAROCK, 2009).

2.2.1 Esterificagdo

A reagdo de esterificacdo representa um dos principais
processos utilizados na modificacdo dos 6leos vegetais para a obtengédo
de ésteres. Essa rea¢do ocorre quando se tem &cidos graxos livres na
presenca de alcool para formar éster através da reacdo de condensagéo.
Esse processo geralmente ocorre sob aquecimento e pode ser catalisado
tanto por &cidos como por base (Figura 3). Como esterificacdo via
catalise basica usa-se, preferencialmente, como reagentes o hidroxido de
sodio (NaOH) ou potassio (KOH) em alcool. Estes reagentes tem a
vantagem de propiciarem reagdes mais rdpidas e que podem ser
realizadas a temperatura ambiente, em um intervalo curto de tempo
(DUPONT, et al, 2009).

Figura 3. Reacdo tipica de esterificacdo, no qual R representa as cadeias
carbdnicas de &cidos graxos e R1 representam radicais hidrocarbonetos.

o o

OH

Fonte: Autora (2015).
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Entre os alcoois, 0 metanol tem sido o mais utilizado para as
reacOes de transesterificacdo e esterificacdo nos procedimentos descritos
na literatura devido as suas vantagens fisico-quimicas como dissolver
com maior facilidade o catalisador bésico e reagir mais rapidamente
com os acidos graxos e, pelo fato das reacBGes apresentarem carater
reversivel, também pode ser adicionado alcool em excesso para garantir
um melhor rendimento da reacdo (DARNOKO e CHERYAN, 2000).

2.2.2 Transesterificacédo

As reacOes de conversao de acidos em ésteres ou vice-versa e a
troca de grupos ester estdo entre as reagcGes mais utilizadas para acidos
graxos (METZGER e BORNSCHEUER, 2006) Dentre todas essas
alternativas, a transesterificacdo pode ser considerada como a melhor
escolha, pois se ftrata de um processo relativamente simples
(FREEDMAN; BUTTERFIELD; PRYDE, 1986). A transesterificacdo é
uma reacgdo entre um éster e alcoois, preferencialmente de baixa massa
molar, que pode ocorrer na presenca ou auséncia de catalisadores. Neste
tipo de reacdo utiliza-se excesso de alcool, no sentido de proporcionar
um deslocamento maximo do equilibrio para a formacgéo de ésteres. O
rendimento da reacdo de transesterificagdo pode ser influenciado pelas
condi¢des de reacdo tais como: razdo molar alcool e dleo, tipo de alcool,
tipo e quantidade de catalisador, tempo de reacdo e pureza dos reagentes
(MEHER; VIDYASAGAR; NAIK, 2006). A Figura 4 apresenta um
esquema caracteristico da reacéo de transesterificacéo.

Figura 4. Reacdo tipica de transesterificagdo, onde R representa as cadeias
carbOnicas de 4cidos graxos e R1 representam radicais hidrocabonetos.

OH
o

R
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Fonte: Autora (2015).

A reacdo de transesterificacdo pode ser considerada da seguinte
forma, o triglicerideo reage com o metanol para produzir diglicerideo,
gue reage ainda com metanol para produzir o monoglicerideo.
Finalmente, monoglicerideo reage com metanol para formar o glicerol.
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Em cada passo de reacdo, uma molécula de éster metilico é produzida
para cada molécula de metanol consumida. (DIASAKOU; LOULOUDI;
PAPAYANNAKOS, 1998).

A reacgdo pode ser acelerada pelo uso de catalisadores, sendo 0s
basicos os mais utilizados, inclusive em escala industrial, pois sdo
menos Corrosivos para 0s equipamentos industriais (BARNWAL e
SHARMA, 2005) e proporcionam uma maior conversdo em menor
tempo que os catalisadores &cidos, além de serem mais viadveis
economicamente (GERPEN, 2005).

2.2.3 Epoxidagéo

Entende-se por epoxidacdo a reacdo de compostos que tenham
ligagdes insaturadas em suas cadeias carbdnicas que sdo convertidas em
éteres ciclicos denominados epoxidos ou, comumente designado, anel
oxirénico, mediante processos adequados e controlados de oxidag&o.
Tradicionalmente, a insercdo do grupo oxirdnico pode ser executada
utilizando peracidos que sdo gerados in situ ou pré-formados, por meio
da reacdo de acido férmico ou acético com perdxido de hidrogénio.
Dentre estes meios, destacam-se os peracidos produzidos a partir do
perdxido de hidrogénio e 4cido formico. (DU et al., 2004; FINDLEY;
SWERN; SCANLAN, 1996). A Figura 5 mostra 0 mecanismo da reacao
de epoxidacao utilizando peroxido de hidrogénio e acido férmico.

Figura 5. Mecanismo da reagdo de epoxidagdo com o uso de acido perférmico.

Rt
o——_/

Fonte: Adaptado de Rubio, Galicia, Lopez-Nava (2005); Campanella et al.
(2008).

Os epoxidos sdo éteres ciclicos bastantes reativos, em parte
devido a tensdo estérica do seu anel e, em meio 4cido, quando a funcéo
epoxido é protonada, essa reatividade aumenta. Essa funcionalizacdo
acontece em duas etapas. Primeiramente, o peracido organico é formado
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pela reacdo entre o acido formico e o perdxido de hidrogénio.
Posteriormente, o peracido reage com as liga¢bes insaturadas do
triglicerideo gerando, assim, uma substancia epoxidada (LI; ZENG;
WU, 2008). Esse reagente tradicionalmente tem sido utilizado pelo fato
de dispensar a adicdo de qualquer catalisador para a obtencdo de bons
rendimentos, além de minimizar as reacdes indesejadas de degradacdo
do epoxido formado durante a reacdo principal (CAMPANELLA;
FONTANINI; BALTANAS, 2008).

No decorrer da reacdo de epoxidacdo, devido a sua forma
protonada, o produto epoxidado pode ser submetido a uma reacdo de
abertura de anel que ¢é altamente indesejdvel (MUSHTAQ, et al., 2013).
Segundo Gan e colaboradores (1992), a reacdo de abertura do anel esta
associada com a presenca de peréxido de hidrogénio e acido férmico e a
temperaturas elevadas. Para minimizar este efeito e, também, obter um
elevado rendimento de epoxidacdo, varios autores relatam o uso de
solventes orgéanicos, tais como benzeno e tolueno, e um controle
minucioso da temperatura empregada na reacdo de epoxidacao.

Devido a sua alta reatividade a insaturagcdo no carbono 9 do
acido ricinoleico presente no 6leo de mamona é ideal para a reagdo de
epoxidacdo, que pode ser obtida através de processos ambientalmente
amigaveis, tal como oxidagdo quimica catalisada com perdxido de
hidrogénio (ESPINOSA e MEIER, 2011).

2.2.4 Acrilacao

A acrilacdo é outra importante forma de funcionalizacdo
guimica em moléculas de triglicerideos. O método tradicional usado
para se obter compostos acrilatos a partir de 6leos vegetais, consiste em
converter primeiro as ligac6es duplas do triglicerideos a um epdxido e,
em seguida, abrir os grupos epdxi com acidos carboxilicos de cadeia
curta, como o &cido acrilico (ESPINOSA, et al., 2009), como mostra a
Figura 6.
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Figura 6. Mecanismo da reacéo de acrilacdo de 6leos epoxidados catalisada por
cido, podendo resultar a formacdo de triglicerideos epoxidados, ou ésteres
metilicos epoxidados ou em acidos graxos epoxidados.
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Fonte: Adaptado de Scala e Wool (2002).

Os grupos acrilatos sdo capazes de participar de polimerizagdo
via radicais livres e podem ser facilmente copolimerizados com outros
comonbmeros comerciais, devido a sua elevada reatividade, formando
compostos acrilicos. A molécula do mondmero final tem uma estrutura
semelhante a dos mon6émeros de acrilato a base de petroleo, tais como
acrilato de butila e acrilato de 2-etil-hexila, os quais sdo usados na
indUstria de adesivos. Além disso, estes mondmeros possuem excelentes
e diferentes propriedades quando utilizados em processos de
polimerizacdo, na producdo de tintas, adesivos, resinas, dentre outros
(BUNKER e WOOL, 2002).

2.3 OLEO DE MAMONA

A mamona ¢ uma planta tipica de clima tropical, de habito
arbustivo e fruto espinhoso, pertencente a familia das Euforbiéceas,
subfamilia Crotonoideae, tribo Acalypheae, subtribo Ricinae, género
Ricinus e espécie Communis (OGUNNIYI, 2006). Seu plantio nédo
requer um investimento elevado e a planta suporta variagcbes nas
condi¢des de agua e temperatura 0 que proporciona a sua disseminagao
por toda extensdo territorial, principalmente, nas regifes semi-aridas
(CANGEMI; DOS SANTOS; CLARO, 2010). O Brasil devido as suas
caracteristicas climaticas e por sua grande extensdo territorial é,
historicamente, um dos maiores produtores de mamona do mundo, tendo
China e India como principais concorrentes (FREITAS, 2011).

A versatilidade industrial, extraordindria capacidade de
adaptacdo, valor da torta como fertilizante e o suplemento proteico
colocam claramente a mamona entre as oleaginosas mais importantes
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das culturas ndo comestiveis (SCHNEIDER, 2003). Dos subprodutos
gerados destaca-se o 6leo de ricino, conhecido como 6leo de mamona e,
internacionalmente, como castor oil. O 6leo corresponde a cerca de 40-
55 % (m/m), cujo padrdo comercial é de 45 %, tendo um potencial
muito elevado quando comparado com outras culturas mais comumente
utilizadas (6leo de soja: 15-20 % (m/m), girassol: 25-35 % (m/m), colza:
38-46 % (m/m) e de palma: 30-60 % (m/m)). Além disso, o custo de
plantacéo pode ser 50 % menor em relagdo a outras espécies (GUI; LEE;
BHATIA, 2008).

O o6leo de mamona consiste em um triglicerideo de varios
acidos graxos com diferentes propriedades fisicas e quimicas. O
principal &cido graxo do 6leo de mamona é o &cido ricinoleico (&cido
12-hidroxi-9-octadecenoico). Este componente constitui 87 a 90 % do
Oleo e os componentes restantes consistem de 4,1 a 4,7 % de acido
linoleico, 2,2 a 3,3 % de acido oleico, além de fracbes menores de
outros acidos graxos como mostrado na Tabela 1. (SALIMON; SALIH;
YOUSIF, 2011, 2012). O alto teor de acido ricinoleico diferencia o 6leo
de mamona em relacdo a outros Oleos vegetais, contando para as
aplicacdes versateis na indUstria quimica, 0 que o torna muito valioso
(SARAVARI e PRADITVATANAKIT, 2013; SALIH; SALIMON;
YOUSIF, 2011). As estruturas dos principais acidos graxos que
constituem o dleo de mamona estéo apresentadas na Figura 7.

Figura 7. Estrutura dos principais &cidos graxos de 6leo de mamona: (1) &cido
ricinoleico, (2) &cido oleico, (3) &cido linoleico, (4) &cido linolénico.

OH 4
Fonte: Fonte autora (2015).

Tabela 1. Composic¢do de 6leo de mamona.
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Acidos Graxos Formula Molecular Porcentagem (%)

Palmitico C16H3,0, 0,8-1,1
Estearico C1gH360, 0,7-1,0
Oleico C1gH3405 2,2-3,3
Linoleico C1gH3,0, 4,1-4,7
Linolénico C1gH300, 0,5-0,7

Ricinoleico C1sH3404 87,7-90,4

Fonte: Adaptado de Salimon, Salih e Yousif (2012).

O écido ricinoleico atua fortemente nas propriedades fisico-
quimicas, contribuindo para as propriedades finais do 6leo. A presenca
do grupo hidroxila no carbono 12 na cadeia do acido ricinoleico confere
ao 6leo e aos seus derivados uma estabilidade extra, pois previne a
formacéo de hidroperoxidos e, juntamente com a carbonila no carbonol,
provoca fortes interagBes do tipo ligacdo de hidrogénio, tanto entre
moléculas que estdo interagindo entre si (ligagcdes intermoleculares)
guanto em uma Unica molécula (ligacdo intramolecular). Tal interacdo é
possibilitada devido a longa cadeia carb6nica do 6éleo de mamona
(PERES, 2008).

Tendo em vista de ndo haver bons substitutos em muitas de suas
aplicacdes, despertando, assim, grande interesse dos produtores,
exportadores e industrias quimicas, o 6leo de mamona esta prontamente
disponivel para ser utilizado para sintese de mondémeros e polimeros,
representando uma nova rota geral de matérias primas ambientalmente
amigavel.

2.4 MECANISMO CINETICO: POLIMERIZAGCAO VIA RADICAIS
LIVRES

O mecanismo de polimerizacdo por radicais livres apresenta trés
etapas: iniciagdo, propagacao e terminacdo (GILBERT, 1995), conforme
mostrado na Tabela 2. A primeira etapa das reacGes via radicais livres,
iniciacdo, é caracterizada pela decomposicédo do iniciador (I) formando
um par de radicais ativos (R+), homoliticamente, ou seja, ha presenca de
um elétron livre em cada fragmento do iniciador. Estes radicais livres
reagem com moléculas de mondmero que estejam préximas (M),
gerando a espécie iniciadora da cadeia, radical polimérico, (Pi.)
(GILBERT, 1995).
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Na etapa de propagacgéo ocorre a adi¢do sucessiva de unidades
monomeéricas, resultando no crescimento da cadeia polimérica (P,.). A
propagacédo so é interrompida quando o radical livre de uma cadeia em
crescimento sofre uma reagdo bimolecular com outro radical (Pp,.). Esta
interrupcdo é chamada de etapa de terminagdo, na qual existem dois
tipos de mecanismo de terminacdo: por combinacdo na qual ha
combinacdo de duas cadeias poliméricas que contém radicais ativos, 0s
quais sdo unidos, formando uma molécula de polimero (Ap+m), OU por
desproporcionamento, quando a cadeia polimérica é terminada por meio
da abstracdo de um hidrogénio, a partir de outra cadeia polimérica que
tenha um grupo radicalar ativo, o que resulta na formagdo de duas
moléculas do polimero, a partir de dois radicais livres (Ap+Ap)
(GILBERT, 1995).

Tabela 2. Mecanismo cinéticos da polimerizagdo via radicais livres.

kd
| —> R
Iniciacdo K
Re+ M ——P,.
k
Propagacéo P.+ M —LS P,
. . K,
Transferéncia de cadeia para o P, + M —/> A, +P,.

mon6mero

Kk
Transferéncia de cadeia para o polimero  P,. + A, fpﬁAn +P,.

Terminagéo por combinagdo P, + P,. kt% Anim

Terminagdo por desproporcionamento  P,,. + P,,,. k% AntAn

Fonte: Adaptado de Gilbert (1995).

Outros mecanismos muitas vezes envolvidos na cinética da
polimerizagdo via radicais livres sdo reacdes de transferéncia de cadeia,
inibicdo e retardacdo. A transferéncia de cadeia consiste no
deslocamento do radical para outra molécula, seja uma molécula de
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mondmero, uma cadeia polimérica morta ou outra espécie quimica
presente no meio. Inibicdo ou retardacdo ocorre quando alguma
substancia reage com o radical formando uma molécula inativa ou muito
menos reativa, respectivamente (CAPELLETO, 2011).

2.5 POLIMERIZACAO EM EMULSAO

Os latices poliméricos sintéticos sdo utilizados numa ampla
variedade de aplicagbes, entre tais, incluindo borracha sintética,
adesivos, tintas, espumas, aditivos para papel e usados também nas areas
biomédicas e farmacéuticas, utilizadas em diagndsticos e sistemas
carreadores de farmacos, entre outros. A técnica de polimerizacdo mais
amplamente aplicada para producéo destes latices é a polimerizacdo em
emulsdo (LA CAL et al., 2005; ASUA, 2002).

Um processo convencional de polimerizagdo em emulséo
consiste de um sistema heterogéneo, composto por uma fase dispersa
(monomérica) e uma fase continua, comumente agua, que apresenta
muitas vantagens por proporcionar baixa viscosidade ao meio e facilitar
a transferéncia de calor, além de ser inerte. Também age como meio de
transferéncia do mondmero das gotas monoméricas para as particulas
em formagdo, e meio de troca dindmica do emulsificante entre as fases.
Adicionalmente, a 4gua é o locus da decomposi¢do do iniciador
(hidrossoltvel) e formacdo de oligdmeros (CHERN, 2006; EL-
AASSER; SUDOL, 1997). Em geral, a polimerizagdo em emulséo
envolve reagdes em cadeia iniciadas por radicais livres (CHERN, 2006;
LA CAL et al., 2005).

O sistema em emulsdo é composto por um mondmero ou uma
mistura de mondmeros dispersos, por meio de uma agitacdo, em uma
fase aquosa na presenca de emulsificantes, geralmente em concentragdes
acima da concentracdo micelar critica (CMC). As gotas de monémero
formadas sdo estabilizadas pela adsor¢do de surfactante em sua
superficie. A polimerizacdo é geralmente iniciada por um iniciador de
carater hidrofilico (LA CAL et al., 2005, CHERN, 2006).

Em principio, as particulas poliméricas podem ser formadas por
2 mecanismos de nucleacdo, como apresenta a Figura 8: nucleacao
heterogénea ou micelar, ou seja, pela entrada dos radicais livres nas
micelas; nucleacdo homogénea, que consiste na precipitagdo de
oligbmeros na fase aquosa. Um terceiro mecanismo pode ocorrer: a
entrada de radicais nas gotas de monémeros, chamado de mecanismo de
nucleacdo de gotas, entretanto, este mecanismo torna-se desprezivel por
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dificilmente ocorrer visto que a &rea superficial total destas € muito
baixa (BECHTHOLD; LANDFESTER, 2000).

Figura 8. Diagrama esquematico dos mecanismos de nucleagdo de particulas. 1)
nucleacdo micelar; 1) nucleacdo homogénea e Ill) nucleacdo de gotas
(desprezivel nas polimerizagBes em emulsao).

50, ‘/\/\/\.

Fonte: Adaptado de Bechthold e Landfester, (2000).

Tipicamente reacdes de polimerizacdo em emulsdo em batelada
ocorrem em trés intervalos conforme descrito pela teoria de Smith e
Ewart (1948), chamadas de intervalo 1, 11 e I1l, como pode ser visto na
Figura 9.

A nucleacdo das particulas poliméricas ocorre no intervalo I,
quando os radicais livres, gerados a partir da decomposicao do iniciador
na fase aquosa reagem com moléculas de monémero dissolvidos na fase
aquosa formando radicais oligoméricos. A medida que estes oligdmeros
crescem, tornam-se altamente hidrofobicos e tendem a entrar nas
micelas (formadas pelo excesso do surfactante) inchadas com
mondmero, onde a polimerizacdo continua (nucleacdo heterogénea ou
nucleacdo micelar). Muitas vezes os radicais oligoméricos ndo entram
nas micelas e continuam a propagar-se na fase aquosa até alcancarem
um comprimento critico, e de tdo hidrofébicas, a cadeia precipita,
caracterizando a nucleacdo homogénea. O final do Intervalo | €
caracterizado pelo esgotamento das micelas (inicio do Intervalo I1). A
conversdo no final desta etapa geralmente é inferior a 10% (CHERN,
2006; LA CAL et al., 2005).

O intervalo Il comeca pelo esgotamento das micelas e
crescimento das particulas. Como ndo h& mais micelas no sistema, o
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ntmero de particulas permanece constante, consequentemente, a taxa de
reacdo também permanece constante. O monémero consumido na
polimerizacdo nas particulas poliméricas é rapidamente reposto através
do processo de difusdo das gotas de mondmero até as particulas, até o
consumo total das gotas, marcando o final do Intervalo Il (LA CAL et
al., 2005).

Em virtude do esgotamento das gotas de mondmero, o Intervalo
Il é caracterizado pelo consumo total do monémero presente nas
particulas e na fase aquosa, levando a uma diminuicdo continua da
concentragcdo de mondmero nas particulas poliméricas. O produto final é
uma dispersdo de particulas poliméricas muito pequenas (80-500nm de
diametro) chamado de latex (LA CAL, et al., 2005).

Figura 9. Representacdo dos intervalos de um processo de polimerizacdo em
emulséo em batelada.
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Forte: Adaptado de La Cal et al. (2005).

Como descrito anteriormente, as particulas de polimero, uma
vez nucleadas, entram em processo de crescimento e 0 monémero deve
ser transportado das gotas para o interior das particulas, via difusdo pela
fase aquosa. Para algumas aplicagdes, a difusdo do mondmero pela fase
aquosa representa uma desvantagem da polimerizacdo em emulsdo. Por
exemplo, ao incorporar mondmeros e/ou compostos ativos com baixa
solubilidade em &gua a cadeia polimérica, este ndo permite transporte
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imediato das gotas de monOmeros até as particulas em crescimento e,
portanto, ndo podem ser facilmente incorporados ao polimero por
polimerizacdo em emulsdo (ANTONIETTI; LANDFESTER, 2002;
ASUA, 2002).

Bunker e Wool, (2002) sintetizaram um mondmero a partir do
acido graxo do éster metilico capaz de formar polimeros de elevada
massa molar. O material de partida foi a insaturagdo presente no oleato
de metila, que, primeiramente, foi epoxidado e o material intermediario
foi modificado utilizando 4&cido acrilico. A molécula obtida foi
polimerizada via emulsdo. Posteriormente, os autores realizaram um
estudo com o mesmo mondmero polimerizado via miniemulsdo. Os
polimeros resultantes foram de considerdvel interesse para aplicagdes
adesivas sensiveis a pressdo (BUNKER, et al., 2003).

Jensen et al. (2014) estudaram a copolimerizacdo em emulséo
de estireno e oleato de metila acrilado (AMO), um monbémero derivado
do 4acido oleico (OA). As reacBGes exibiram altas conversdes de
mondmeros, levando a formacdo de polimeros reticulados muito estavel,
e tamanho médio de particula inalterado durante periodos de
armazenamento relativamente elevados.

2.6 POLIMERIZACAO EM MINIEMULSAO

A polimerizacdo em miniemulsdo vem se mostrando como um
método interessante e muito estudado devido a suas muitas vantagens,
guando comparada a outros métodos de polimerizacdo (CAPELETTO,
2011; COSTA, 2013). A polimerizagdo em miniemulsdo apresenta como
vantagens em relacdo as outras técnicas a capacidade de utilizacdo de
mondmeros com baixa solubilidade em &agua, podendo incorporar
compostos hidrofébicos e obter produtos com elevado teor solidos,
assim como permite um melhor controle do didmetro e nimero de
particulas durante a polimerizacdo (ANTONIETTI e LANDFESTER,
2002; ASUA, 2002; SCHORK et al., 2005).

As miniemulsdes sdo especialmente formuladas por sistemas
heterogéneos consistindo de uma fase monomérica dispersa, uma fase
continua, um sistema emulsificante/coestabilizador, o qual proporciona
estabilidade coloidal as gotas de monémero e as particulas de polimero
em formacdo. Para realizar a dispersdo da fase dispersa na continua é
necessario aplicar um mecanismo de alto cisalhamento (sonicador, por
exemplo) para alcancar um estado estacionario obtido pelo equilibrio
das taxas de rompimento e de coalescéncia (LANDFESTER, 2006). O
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principio da polimerizacdo em miniemulséo é representado na Figura
10.

Figura 10. Esquema do processo de polimerizagdo via miniemulsdo
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Fonte: Adaptado de Antonietti e Landfester (2002).

Além do emprego de homogeneizadores com alta energia
cisalhante, outro fato que diferencia a miniemulsdo dos demais métodos
de polimerizagdo é o uso de um coestabilizador (agente hidrofébico), a
fim de garantir um sistema cineticamente estavel e gotas
submicrométricas de monémero (na faixa de 50 — 500 nm). O uso de um
coestabilizador de baixa massa molar retarda a degradacdo difusional
(Ostwald ripening), que ocorre devido a alta energia de superficie
aplicada ao sistema e a diferenca de tamanhos entre as goticulas
submicrométricas formadas nesta etapa. O outro aspecto relevante na
obtencdo de uma miniemulsdo estavel é minimizar a coalescéncia por
colisdo das gotas monomeéricas, para isto, uma escolha adequada do tipo
e quantidade de surfactante, de modo a garantir que a grande parte do
surfactante esteja adsorvida na superficie das gotas, evitando a formacéo
de micelas (ASUA, 2002; LANDFESTER et al., 1999)

A importancia da polimerizagdo em miniemulsdo se deve,
principalmente, ao mecanismo de nucleacdo das gotas e a polimerizacdo
destas, onde as préprias gotas podem ser o locus da nucleacdo e
polimerizacdo (ASUA, 2002). Entretanto outros mecanismos de
nucleacdo de particulas indesejados podem eventualmente ocorrer; a
nucleagdo micelar (heterogénea), que é um mecanismo indesejado e
ocorre devido ao excesso de surfactante livre que leva a formacéo de
micelas e a nucleacdo homogénea efou coagulativa, que também ¢
indesejada, formada a partir do crescimento dos oligorradicais a um
comprimento que faz com que estes se tornem insollveis em agua e
precipitem. Portanto, é desejavel que ocorra a nucleacdo das gostas, que
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ocorre quando o radical gerado pela decomposigéo do iniciador entra na
gota de mondmero (ASUA, 2002).

Desse modo, a polimerizagdo via miniemulsdo é um método
adequado para a polimerizagcdo de mondmeros altamente hidrofébicos
porque cada goticula pode ser considerada um ‘“nanoreator” sem
requerer o transporte de massa (ANTONIETTI e LANDFESTER,
2002).

Bunker et al. (2003) utilizou um monémero derivado do &cido
oleico na preparacio de polimerizacdo em miniemulsdo. A sintese do
mondmero constituiu, primeiramente, da epoxidacdo do acido oleico
seguida da acrilacdo, obtendo o &cido oleico acrilado (AMO). Os
polimeros resultantes apresentaram altas conversGes e massas molares
elevadas, conseguindo obter propriedades comparaveis aos polimeros a
base de petroleo normalmente utilizados em aplicacBes adesivas
sensiveis a pressao.

Moreno e colaboradores (2012) utilizaram 4cido oleico
metacrilado como mondmero obtido de recurso renovavel (&cido oleico)
para produzir materiais poliméricos compativeis com o ambiente. Para
isso 0 mondmero foi polimerizado pela polimerizacdo em miniemulséo
via radicais livres. Foi obtida uma conversdo total, com uma quantidade
significativa de gel (polimero insolivel), principalmente por causa da
reticulagdo através das ligacBes duplas do &cido oleico e os filmes
poliméricos foram avaliados e uma melhora importante nas propriedades
mecénicas foi conseguida.

Moreno et al (2014) produziram latexes de base bioldgica
livre de surfactante sintetizados através da polimerizacdo em
miniemulsdo. O &cido oleico (OA) remanescente apos a sintese, obtendo
0 mondmero acido oleico metacrilado, foi utilizado para gerar in situ o
surfactante. As condicBGes para atingir miniemulsdes estaveis foram
avaliadas e os sistemas resultantes foram polimerizados com sucesso.
Este sistema produziu materiais poliméricos ambientalmente amigaveis
fornecendo filmes transparentes e brilhantes.






CAPITULO 111
3. SINTESE DO MONOMERO

Neste capitulo & apresentado o processo de obtencdo dos
mondmeros derivados de 6leo vegetal, no caso deste trabalho, o 6leo de
mamona. Este 6leo foi escolhido como material de partida para a sintese
do monémero, por ser um O6leo com caracteristicas quimicas atipicas
guando comparado a maioria dos Gleos vegetais. O 6leo de mamona
possui triglicerideos com &cido ricinoleico, o qual em sua estrutura
possui 18 atomos de carbono e, diferentemente dos outros acidos graxos,
possui uma hidroxila no carbono 12 e apresenta uma dupla ligacdo entre
os carbonos 9 e 10, proporcionando maior resisténcia a oxidagcdo e maior
estabilidade, sendo essas caracteristicas atrativas para a sintese organica.
Além disso, 0 6leo de mamona apresenta um valor de mercado baixo
guando comparado com outros 6leos vegetais. Foram desenvolvidas trés
rotas quimicas para obtencdo dos biomondmeros, que foram avaliadas
guanto a viabilidade do processo, as caracteristicas quimicas do produto
formado e 0 seu uso como uma nova classe de monémeros em processos
de polimerizagdo. A seguir, sdo apresentados 0s reagentes, 0S
equipamentos e procedimentos experimentais utilizados na sintese, as
técnicas de caracterizagdo dos mondmeros obtidos e os resultados
observados nesta etapa.

3.1 MATERIAIS E METODOS
3.1.1 Reagentes

As reac6es de modificacdo do 6leo de mamona foram realizadas
com o 6leo fornecido pela Empresa Campestre Ltda.

Foram utilizados para a reacdo de modificacdo do 6leo de
mamona os seguintes reagentes: alcool metilico P.A. ACS (CH3;0OH)
com pureza de 99,8 %, fornecido pela Vetec Quimica, acido cloridrico
P.A. ACS (HCI), fornecido pela Dindmica Reagentes Analiticos, acido
acrilico P.A. (C3H40,) com pureza de 99 %, fornecido pela Vetec
Quimica, hidroquinona P.A. (C¢H4(OH),), fornecido pela Nuclear, acido
férmico P.A. (CH,O;) com pureza de 85 %, fornecido pela Vetec
Quimica, &cido sulfarico P.A. ACS (H,SO,) com pureza de 98 %,
fornecido pela Vetec Quimica, bicarbonato de sédio P.A. (NaHCO:;)
com pureza de 99,7 %, fornecido pela Dindmica Reagentes Analiticos,
tolueno P.A. (CgHsCH3) com pureza de 99,5 %, fornecido pela
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Dinamica Reagentes Analiticos, éter etilico P.A. ACS (C,HsO) com
pureza de 99 %, fornecido pela Vetec Quimica, cloreto de metileno P.
A. ACS (CH,Cl,) com pureza de 98 %, fornecido pela Vetec Quimica,
peroxido de hidrogénio 30 % (H,O,) fornecido pela Nuclear, hidroxido
de sodio P.A. (NaOH), fornecido pela Quimex, sulfato de magnésio,
fornecido pela Vetec Quimica e dgua destilada.

3.2 MODIFICACAO DO OLEO DE MAMONA
Foram utilizadas trés rotas quimicas para obtencdo dos

biomonbémeros oriundos de 6leo de mamona (Figura 11), nas quais as
reacbes de modificacdo do Oleo foram realizadas de acordo com os

procedimentos descritos abaixo.

Figura 11. Fluxograma das etapas de modifica¢do do 6leo de mamona.
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As unidades experimentais descritas por vidrarias e
equipamentos utilizados se encontram no Laboratério de Controle e
Processos de Polimerizacdo — LCP, do Departamento de Engenharia
Quimica e Engenharia de Alimentos da Universidade Federal de Santa
Catarina — UFSC.

3.2.1 Obtencao do acido ricinoleico

O écido ricinoleico foi obtido de acordo com procedimento
realizado por Campanella e colaboradores (2008), o qual consiste na
saponificagdo do Oleo vegetal, seguida da acidificacdo do sal
proveniente da etapa de saponificagdo. O procedimento utilizado em
cada etapa das reagdes sera descrita a seguir.

Primeiramente, foi preparada uma solugdo de hidroxido de
sodio (NaOH) com concentracdo de 3 M. Em um béquer foi adicionado
0 6leo de mamona a solucdo de NaOH seguindo uma proporc¢do de 1:3
(v/v), respectivamente. A mistura foi submetida ao aquecimento até ser
atingida a temperatura de 70 °C e mantida sob agitacdo constante e
vigorosa por 6 horas. Apds esse periodo a solugcdo foi deixada em
repouso por 24 h, para total separacéo do ricinoleato de sddio do glicerol
(pronano-1,2,3-triol). O esquema reacional da etapa de saponifica¢do
esta descrito na Figura 12.

Em um béquer, foi preparada uma solucdo concentrada de acido
cloridrico, seguindo uma propor¢do de 1:2 (v/v), &gua e &cido,
respectivamente. A solucéo foi aquecida até 70 °C e, ao atingir essa
temperatura, o ricinoleato de sodio obtido na reacdo de saponificacéo foi
adicionado lentamente ao sistema. Apos a adicdo, o sistema foi mantido
nesta temperatura sob agitacdo magnética vigorosa por 3 horas. A
Figura 13 apresenta a reacdo de acidificacdo do ricinoleato de sddio.

Ao término da reacdo, em um funil de separacéo, a solucédo foi
solubilizada em cloreto de metileno (diclorometano) para melhor
separacdo da fase organica e, posteriormente, foi lavada sucessivas
vezes com agua a 60 °C para remocdo do excesso de acido e do sal
acidificado (até que ndo pudessem mais ser vistos residuos de sal). A
agua residual foi retirada com MgSO,. Em seguida, a solucéo foi levada
a um rotaevaporador a pressao reduzida para garantir total eliminacdo do
cloreto de metileno.
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Figura 12. Reacéo de saponificagdo do 6leo de mamona.
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Figura 13. Reacdo de acidificacdo do ricinoleato de sddio levando a formagéo
do &cido ricinoleico.
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Fonte: Autora (2015).

Fonte: Autora (2015).
3.2.2 Obtencéo do ricinoleato de metila

O ricinoleato de metila foi obtido por duas rotas distintas:
esterificacdo do acido ricinoleico e transesterificacdo de oOleo de
mamona com metanol na presenca de catalisador basico. O
procedimento utilizado em cada etapa das reagdes sera descrito a seguir.
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3.2.2.1 Esterificacdo do acido ricinoleico

O processo de esterificacdo foi realizado em um baldo de fundo
redondo. Adicionou-se ao haldo o &cido ricinoleico e o alcool metilico,
com uma proporcdo molar de 1:4 e em seguida adicionou-se acido
sulfdrico na concentragdo de 1 % (m/m) em relagdo a massa total dos
reagentes. Essa concentragdo de &lcool metilico foi utilizada para
favorecer no sentido de deslocamento maximo do equilibrio para
formacdo de ésteres. A reacdo de esterificacao foi conduzida sob refluxo
e agitacdo constante em um banho de 6leo a 80 °C por 4 h. Apés esse
periodo, a mistura reacional foi transferida para um funil de separacéo e
foram realizadas sucessivas lavagens com é&gua destilada a 60 °C. A
mistura lavada foi adicionado MgSQO,, para eliminar a agua residual e,
em seguida, o alcool metilico foi evaporado em um rotaevaporador a
pressdo reduzida. Este processo foi repetido 2 vezes com o objetivo de
maximizar a conversdo do 4acido carboxilico a éster. A Figura 14
apresenta um esquema da reacao de esterificacdo do acido ricinoleico.

Figura 14. Reac&o de esterificagdo do &cido ricinoleico formando ricinoleato de
metila.
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Fonte: Autora (2015).
3.2.2.2. Transesterificacdo do 6leo de mamona

A reacdo de transesterificacdo foi realizada de acordo com a
metodologia proposta por Campanella e colaboradores (2008). Utilizou-
se um sistema reacional composto por um baldo de duas bocas de fundo
redondo, condensador de refluxo e um banho de 6leo. O éleo de
mamona foi adicionado ao baldo e mantido a temperatura constante de
70 °C. Adicionou-se entdo o alcool metilico e o catalisador (NaOH). A
razdo molar utilizada foi 1:4 de 6leo/alcool metilico e 1 % (m/m) do
catalisador em relacdo a massa total. A reacdo foi conduzida por 1 hora
a 70 °C. Apos esse periodo, a reacdo foi interrompida e o contetdo



56

transferido para um funil de separacdo para permitir a separagdo das
fases. A fracdo rica em glicerol foi descartada e a fracdo
transesterificada foi lavada trés vezes com uma solugéo de HsPO, (0,015
M) a 60 °C, seguida de sucessivas lavagens com agua destilada a mesma
temperatura. O Oleo de mamona transesterificado foi levado ao
rotaevaporador a pressdo reduzida para total eliminacdo do alcool
metilico. A reacdo quimica de transesterificacdo € esquematizada na
Figura 15.

Figura 15. Reacdo de transesterificacdo do O6leo de mamona formando
ricinoleato de metila
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Fonte: Autora (2015).
3.2.3 Epoxidagao do &cido ricinoleico e do ricinoleato de metila

A reacdo de epoxidacdo foi realizada na razdo molar de acido
ricinoleico, peréxido de hidrogénio e &cido foérmico de 1:0,8: 0,5,
respectivamente, mediantes resultados obtidos por Campanella e
colaboradores (2008). Foi utilizado o mesmo procedimento para a
epoxidacgdo do ricinoleato de metila obtido nas reacdes de esterificagdo e
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transesterificacdo. A reacdo da etapa de epoxidagdo pode ser observada
na Figura 16.

Figura 16. Representagdo do mecanismo da reacdo de formacdo do perécido
organico (a), seguido da reacdo de epoxidacdo (b) e obtendo o composto acido
ricinoleico epoxidado (c) e o ricinoleato de metila epoxidado (d).
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Fonte: Adaptado de Rubio, Galicia, Lopez-Nava (2005); Campanella et al.
(2008).

Em um sistema composto por um baldo de duas bocas,
condensador de refluxo, banho de 6leo e agitacdo magnética, o acido
ricinoleico e o tolueno foram dissolvidos e, ao alcancar a temperatura de
55 °C, o &cido férmico foi adicionado a solugdo. Posteriormente, o
perdxido de hidrogénio foi adicionado de forma controlada, gota a gota,
por um periodo de 1 h, e o sistema permaneceu nesta temperatura e sob
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agitacdo vigorosa por mais 8 h. Apds o término da reacdo, a mistura foi
transferida para um funil de separacdo e foram realizadas sucessivas
lavagens com solucdo saturada de NaHCO; até atingir pH neutro,
seguida de lavagens com agua destilada a 60 °C. Estas lavagens sao
necessarias para retirada do residuo de peroxido de hidrogénio e acido
férmico. MgSO, foi entdo adicionado a mistura, a fim de eliminar a
agua residual, e o produto resultante foi levado ao rotaevaporador a
pressdo reduzida para garantir total eliminacéo do tolueno.

3.2.4 Acrilacdo do &cido ricinoleico epoxidado e do ricinoleato de
metila epoxidado

Foi realizada a incorporacdo do acido acrilico nos produtos
obtidos na etapa de epoxidacdo: &cido ricinoleico epoxidado e
ricinoleato de metila epoxidado. A reagdo de acrilagdo ocorre,
primeiramente, com a abertura do anel oxirénico devido a sua alta
reatividade, levando a incorporacao do grupo acrilico, juntamente com a
formagdo de uma hidroxila (Figura 17a). O processo de acrilacdo do
material epoxidado foi realizado através dos métodos discutidos por
Scala e Wool (2002).

O acido ricinoleico epoxidado foi adicionado a um baldo de
duas bocas e submetido ao aquecimento em um banho de 6leo até atingir
75 °C, sob agitagdo vigorosa. Separadamente, em um béquer, misturou-
se 0 &cido acrilico na proporg¢do de 4:1 em massa, acido acrilico e &cido
ricinoleico ou ricinoleato de metila, e 6 % de hidroquinona (para evitar a
polimerizacdo do &cido acrilico), sob agitacdo, até chegar a temperatura
de 75 °C. No momento em que os dois sistemas atingiram a temperatura
desejada, a solucdo de &cido acrilico e hidroquinona foi adicionada ao
baldo e a temperatura foi elevada a 90 °C. O sistema permaneceu sob
agitacdo vigorosa e constante por 6 horas. Cessada a reacdo, o produto
resultante foi transferido para um funil de separagdo e adicionado éter
etilico na proporcdo de 1:3, material acrilado e éter, respectivamente.
Posteriormente, foram realizadas sucessivas lavagens com solugdo
aquosa saturada de NaHCO;, até a solucdo atingir pH neutro,
acompanhada de lavagens com agua a 60 °C. Em seguida, adicionou-se
MgSO, para remocdo da fase aquosa. O produto foi levado ao
rotaevaporador a pressdo reduzida para remogao do éter etilico.

A Figura 17 apresenta o esquema do mecanismo de reacdo de
incorporacdo do acido acrilico aos produtos epoxidados, levando a
formagdo dos biomonémeros: &cido ricinoleico acrilado (ARA) e do
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ricinoleato de metila acrilado obtido por esterificagdo (AMR-E) ou
transesterificacdo (AMR-T).

Figura 17. Esquema do mecanismo de reacdo de incorporagdo do 4cido acrilico
ao anel oxiranico (a), formando o &cido ricinoleico acrilado (ARA) (b) e do
ricinoleato de metila acrilado (AMR-E e AMR-T) (c).

s

Fonte: Adaptado de Scala e Wool (2002).

3.3 TECNIQAS DE CARA}CTERIZA(;AO APLICADAS A
MODIFICACAO QUIMICA DO OLEO DE MAMONA

Com o objetivo de avaliar a efichcia do processo de
modificacdo quimica do 6leo de mamona, foram realizadas andlises para
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verificar e comprovar as modificacdes geradas na molécula ap6s cada
etapa da reacdo. O método utilizado em cada uma dessas analises sera
descrito a seguir.

3.3.1 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR)

A andlise de Espectroscopia no Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) foi utilizada para investigar a
efetividade de cada etapa das reacdes de sintese dos biomondmeros. As
analises foram realizadas no equipamento Shimadzu IR-Prestige21,
utilizando acessorio de refletdncia atenuada total (ATR — Attenuated
Total Reflectance) com cristal de seleneto de zinco (Sezn). Foram
realizadas 100 varreduras com uma resolucéo de 4 cm™ compreendendo
a regido de 700 a 3500 cm™. Esta analise foi realizada no Laboratério de
Controle e Processos de Polimerizagdo da Universidade Federal de
Santa Catarina — UFSC.

3.3.2 Ressonancia magnética nuclear de ‘H (RMN)

A técnica espectroscopica por RMN de *H foi utilizada para
estimar os deslocamentos quimicos nas etapas de modificacdo estrutural
do 6leo de mamona, correlacionando-os com os dados da literatura.

Os espectros de RMN de 'H foram coletados em um
equipamento NMR AS400 MHz, Varian, operado a 400 MHz. Cerca de
7 mg de amostra foram dissolvidos em 0,6 mL de cloroférmio deuterado
(CDCly), a temperatura de 20 °C, empregando trimetilsilano (TMS, 6 =
0,00 ppm) como referéncia. Os deslocamentos quimicos foram
expressos em partes por milhdo (ppm). Os espectros foram processados
utilizando os softwares ACD/Lab versao 6.0

3.3.3 Calorimetria diferencial exploratdria (DSC)

O comportamento térmico dos produtos finais obtidos na etapa
de acrilacdo, os mondmeros, foi estudado pela técnica de calorimetria
diferencial exploratéria (DSC). As anélises foram realizadas em um
equipamento Perkin-Elmer (Jade DSC), alocado no Laboratério de
Propriedades Fisicas de Alimentos (PROFI) da UFSC. As curvas de
DSC foram determinadas com 5,0 mg de amostra, com uma faixa de
temperatura de -20 a 100 °C, rampa constante de aquecimento-
resfriamento de 20 °C/min sob atmosfera dindmica de N, com vazao de
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20 mL/min. A temperatura de transi¢do vitrea foi obtida a partir da
segunda rampa de aquecimento.

3.4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os produtos obtidos nas reacdes de modificacdo do 6leo de
mamona foram analisados para avaliagdo das reacfes ocorridas e das
caracteristicas dos mondmeros sintetizados. Para fins de comparacgéo, o
Oleo de mamona utilizado também foi analisado. Na Figura 18 é
apresentada a estrutura da triricinoleina, componente majoritario do 6leo
de mamona, e o espectro obtido a partir da analise do 6leo de mamona.
Pode-se identificar os deslocamentos quimicos dos hidrogénios do
glicerol na regido entre 4,23 - 4,37 ppm (4H, Ga e Gb). Os
deslocamentos situados na regido entre 541 e 553 ppm sao
caracteristicos dos hidrogénios vinilicos (6H, R9 e R10) e entre 3,57 e
3,63 ppm estdo situados os hidrogénios do grupo metila ligado ao grupo
OH (3H, R12) (FARIAS, 2010; SCHNEIDER, 2003).

Figura 18. Espectro de RMN de 'H do 6leo de mamona com a estrutura da
molécula de triricinoleina e as identificacbes dos sinais referentes aos
hidrogénios.
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O deslocamento em 0,87 ppm é caracteristico dos dtomos de
hidrogénio do grupo metila terminal ligado diretamente ao carbono sp®
(9H, R18). Os hidrogénios da cadeia carbdnica do acido graxo podem
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ser verificados nos deslocamentos quimicos situados na regido entre
2,01 e 2,33 (R2,R8 e R11),em 1,45 e 1,60 ppm (R3 e R13),em 1,29 e
1,24 ppm (R4 a R7 e R14 a R17) e em 2,76 ppm (Ln) estdo situados 0s
grupos metilenos, entre as duplas ligacbes presentes na fracdo
poliinsaturada do 6leo de mamona, pois como ja mencionado (Figura 7),
este constitui de pequenas fracdes de outros triglicerideos em sua
composigdo (FARIAS, 2010).

A partir da andlise quantitativa dos sinais de hidrogénio
presentes nos espectros de RMN de H foram determinadas a massa
molar média, Mn, (Equacdo 1), a area de um préton (Equacdo 2), o
nimero de ligagdes duplas (Equagdo 3), o numero de hidroxilas
(Equacéo 4) e o indice de hidroxido (Equagdo 5) do 6leo de mamona de
partida, sendo a interpretacdo dos espectros foi realizada com base na
molécula de triricinoleina (MIYAKE; YOKOMIZO; MATSUZAKI,
1998; SCHNEIDER, 2003).

7 Ri+Y 1] Ri+R3+R2+R11+R8
2

173 (Gb+Ga) +26 (R9+R10) +26 (Lz_n)] - Gb+Ga (1)

4 2 4
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Os resultados da caracterizacdo oleoquimica do Oleo de
mamona por RMN de 'H encontram-se na Tabela 3, onde é observada
uma boa concordancia com os dados da literatura.

Tabela 3. Caracterizagdo oleoquimica do 6leo de mamona
Resultados
experimentais

Parametros Dado da literatura

Massa molar numérica
média 956 971% 900" 932°
(g9/mol)
Numero de ligagdes
duplas (NDi)/mol de 3,20 3,50°
i oleo
Indice de hidroxido a c
(mg KOH g) 146 163% 162
*FARIAS (2010), °MIYAKE; YOKOMIZO; MATSUZAKI (1998),
‘CARDOSO E BALABAN (2013).

As analises de RMN de 'H das estruturas obtidas em cada uma
das etapas de reagdo estdo mostradas nas Figuras 19, 20 e 21. De acordo
com os deslocamentos quimicos do &cido ricinoleico (Figura 19a) é
possivel notar a auséncia dos deslocamentos quimicos em 4,23 - 4,37
ppm atribuidos aos hidrogénios do glicerol, confirmando a formacéao do
acido ricinoleico.

A Figura 19b apresenta o espectro do &cido ricinoleico
epoxidado. Quando este é comparado com o acido ricinoleico (Figura
19a), séo perceptiveis alguns deslocamentos quimicos que confirmam a
ocorréncia do processo da epoxidacdo. O primeiro a ser analisado
consiste na diminui¢do na banda do deslocamento localizado na regido
entre 5,56 e 5,30 ppm (A), os quais estdo atribuidos a hidrogénios
olefinicos. Outro deslocamento esta compreendido entre 3,36 e 3,40
ppm (K, L), referentes aos hidrogénios desblindados, de isomeria cis,
ligados aos carbonos geminais do anel oxirdnico, o que indica a
ocorréncia da reacdo de epoxidacdo. A configuragdo cis, presente na
maioria dos &cidos graxos insaturados de matérias primas renovaveis, €
mantida no correspondente epoxido, pois a configuracdo trans, 2,63
ppm, raramente é encontrada nos Gleos vegetais (DU, et al., 2004,
FARIAS, 2010). Entretanto, 0s grupos epoxi aparecem comumente na
regido de 2,9 e 3,2 ppm, a presenca de solvente polar proveniente da
etapa anterior a epoxidacdo pode ter ocasionado esse deshlindamento
para a esquerda dos hidrogénios do anel oxiranico (CHAKRAPANI e
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CRIVELLO, 1988: SCALA e WOLL, 2002; NUNES; MARTINELLI;
PEDROSO, 2008).

Figura 19. Espectro de RMN de 'H do &cido ricinoleico (a), cido ricinoleico
epoxidado (b) e acido ricinoleico acrilado (c) — Rota .
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Através da observacdo da modificacdo de sinais especificos nos
espectros da Figura 19c, foi possivel identificar a incorporacdo do acido
acrilico na molécula de 4acido ricinoleico epoxidado. O atomo de
hidrogénio do anel oxiranico deslocou o espectro para 5,86 e 6,40 ppm
(Q, R), referentes aos hidrogénios do grupo vinilico presente no éacido
acrilico e, também, ocorreu o aparecimento do sinal de ressonancia do
hidrogénio derivado da abertura do anel oxiranico em 4,43 ppm (S) e
4,90 ppm (P).

As Figuras 20 e 21 correlacionam os espectros de RMN de *H
de todos os compostos obtidos nas etapas de sintese do biomondmero
ricinoleato de metila acrilado obtido por esterificagdo (AMR-E, Rota II)
e transesterificacdo (AMR-T, Rota IllI). Como 0s espectros apresentam
similaridades, os principais deslocamentos quimicos que caracterizam a
modificagdo estrutural serdo discutidos em conjunto, indicando as
possiveis diferencas quando necessario.
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Figura 20. Espectro de RMN de 'H do ricinoleato de metila (a), ricinoleato de
metila epoxidado (b) e ricinoleato de metila acrilado (c) — Rota Il.
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Figura 21. Espectro de RMN de 'H do 6leo de mamona transesterificado (a),
ricinoleato de metila epoxidado (b) e ricinoleato de metila acrilado (c) - Rota
1I.
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A esterificacdo do 4cido ricinoleico (Rota IlI) e a
transesterificacdo do 6leo de mamona (Rota I11) em ricinoleato de metila
é verificada pelo aparecimento do sinal em 3,66 ppm (M), referente aos
hidrogénios da metila éster (Figura 2la e 2l1a). Comparando 0s
espectros de RMN de 'H do 6leo de mamona de partida e dos ésteres
metilicos obtidos pelo processo de transesterificacdo (Figura 21a), €
possivel observar o completo desaparecimento no espectro dos
deslocamentos quimicos referentes aos hidrogénios oleofinicos em 4,14
e 4,27 ppm (Figura 18, picos Ga e Gb). A auséncia destes sinais indica
que ocorreu completa conversdo da reacdo de transesterificacdo e
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também, mostra a eficiéncia do processo de separacdo dos produtos da
reacdo (glicerol e ésteres metilicos) usando a catalise basica.

Ao comparar 0s espectros do ricinoleato de metila com o
ricinoleato de metila epoxidado é possivel evidenciar a formagdo dos
produtos epoxidados, devido ao surgimento das ressonancias em 2,91 e
3,13 ppm (Figura 20b) e em 2,91 e 3,35 ppm (Figura 21b), referentes
aos hidrogénios desblindados do grupo epdxi como consequéncia da
reacdo do peracido organico com a insaturacdo, procedendo a formacao
do anel oxiranico (BUNKER e WOLL, 2002; DU et al., 2004).

No entanto, nos mesmos espectros pode ser observada ainda a
presenca de picos na regido 5,54 - 5,41 ppm (A - hidrogénios do grupo
vinilico), evidenciando que ndo houve uma total formacdo do anel
oxiranico. A presenga de um solvente que ndo seja inerte na mistura
reacional pode ocasionar a desestabilizagdo do produto de epoxidacéo,
maximizando uma reacdo secundéria, tal como a abertura do anel
oxiranico (DOS SANTOS et al., 2012). Uma possivel presenca de
metanol, proveniente da etapa de esterificacdo e da transesterificacao,
pode ter inibido em parte a reacdo de epoxidacao.

Na Figura 20c e na Figura 21c, sdo apresentados 0s espectros de
ressonancia da reacdo de incorporacdo do acido acrilico ao ricinoleato
de metila epoxidado, onde os deslocamentos quimicos caracteristicos do
grupo acrilato estdo apresentados em 5,83 a 6,43 ppm e 5,91 a 6,45 ppm
(R), respectivamente, para as rota Il e Ill, correspondendo aos
hidrogénios terminais do grupo vinilico (HC=CH.,), e os picos na regiao
de 6,12 ppm a 6,14 ppm (Q) é atribuido ao hidrogénio imediato do
carbono insaturado. Além disso, o deslocamento localizado em 4,42
ppm (S, Figura 20c) e 4,44 ppm (S, Figura 21c) é um deslocamento
caracteristico de hidrogénio proveniente da abertura do anel oxiranico
levando a formacdo de um grupo OH. Esses dados espectroscdpicos
descritos sdo confirmados com dados na literatura (HABIB e BAJPALI,
2011; PALUVAI MOHANTY, NAKAY, 2014) .

Ap6s analisados e identificados os espectros das etapas
referentes as trés diferentes rotas de modificacdo do 6leo de mamona,
realizou-se célculos de conversdo da etapa de epoxidacgao e a conversao
da etapa de incorporacéo do &cido acrilico na estrutura final. Os calculos
foram realizados a partir da relacdo das integrais dos espectros de RMN
'H dos produtos formados.

Os sinais presentes nos espectros referentes as ligagdes duplas
foram utilizados para calcular o nimero médio inicial de duplas a serem
epoxidadas (ND;) e as ligac6es duplas remanescentes dos epdxis (ND).
Estes valores sdo obtidos a partir da integral referente aos hidrogénios
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das duplas ligagdes (picos A na Figura 19a, Figura 20a e Figura 21a) e
aos hidrogénios das duplas ligacBes residuais (A’), respectivamente. AS
equacdes usadas para os calculos sdo apresentadas nas Equacdes 6 e 7
(REIZNAUTT, 2008).

A

ND1=£ 6
A’/
_"/

ND,= — @

Onde FN é o fator de normalizacdo (area relativa a um hidrogénio),
calculado a partir da area dos picos que correspondem aos hidrogénios
do grupo carbonila (pico B nas Figuras 19, 20 e 21), pois estes ndo
possuem interferéncia de outros sinais e estdo presentes em todos os
produtos sintetizados. A darea relativa a um hidrogénio pode ser
calculada a partir da Equacéo 8.

FN*B 8
=3 )

A partir destes dados foi calculado o consumo das duplas
ligacOes e estimada a conversdo em anel oxiranico, dada pela Equacéo 9
(MIYAKE, YOKOMIZO; MATSUZAKI, 1998).

Conversio (%)=100 (M) )
ND;,

A reacdo de epoxidacdo do 4cido ricinoleico (Rota I) apresentou
uma conversao de 73 %, enquanto que as reacdes utilizando ricinoleato
de metila obtido por esterificacdo (Rota Il) ou transesterificagdo (Rota
I1) apresentaram conversdes de 56 e 58 %, respectivamente. Essa
menor conversdo pode ser explicada por uma possivel presenca de
alcool metilico proveniente da reagdo de metandlise, ocasionando a
inibicdo da reacdo de epoxidacéo, pois a presenca de um solvente polar,
gue ndo seja inerte na mistura reacional, ocasiona a desestabilizacdo do
produto da epoxidacdo maximizando uma reagdo secundaria, tal como a
abertura do anel oxiranico (DOS SANTOS, et al., 2012).

Udipi (1979) observou que uma menor conversao em anel
oxiranico era invariavelmente acompanhada por um aumento do teor de
oxigénio total, que pode ser resultado da abertura anel epdxi formando
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grupos hidroxi-éster, formiato e hidréxidos na estrutura final do produto.
Ainda, podem ocorrer reacdes de reticulacdo, associadas a presenca de
radicais no meio reacional, formados pela decomposicédo do perdxido de
hidrogénio ou por grupos hidroxila e carboxila presentes, que reagem
com outro grupo epoxido resultando em reticulacdo (SANTIN; PINTO;
JACOBI, 2012).

Conversdes semelhantes sdo encontradas na literatura. Na
epoxidacdo in situ do 6leo de Madhuca longifélia, Goud e colobaradores
(2006) utilizaram perdxido de hidrogénio como doador de hidrogénio e
acido acético como doador de oxigénio ativo na presenca de quantidade
catalitica de &cido sulfurico. Foram encontradas conversdes, relativas ao
anel oxiranico, de aproximadamente 73 %.

Habib e Bajpai (2011) realizaram quatro reacGes de epoxidagdo
de bleo de soja em diferentes razdes molares de ligagdes duplas para o
peréxido de hidrogénio (C=C:H,0,), usando 1:0,8, 1:1, 1:1,5 e 1:1,8.
Foi observado que o aumento da concentracdo de H,O, intensifica a
formacéao do anel epdxi.

Campanella et al. (2008) estudaram o efeito das variaveis da
reacdo tais como temperatura, tempo e a propor¢édo de acido formico e
perdxido de hidrogénio na epoxidacdo do 6leo de soja. Foi observado
gue com o aumento de 1,1 molar de H,O, na formulagéo, com um tempo
de reacdo de 12 h a 40 °C, a conversdo aumentou em 31 %. O mesmo
resultado foi obtido quando se aumentou a concentracdo de é&cido
férmico. Quando foram usadas condi¢Ges semelhantes aquelas adotadas
neste trabalho, a conversao obtida foi de 65,5 %.

Admite-se que a baixa conversdo obtida na etapa de epoxidacao
pode estar atribuida as condi¢bes de reacdo mais brandas. Uma
otimizacdo do procedimento da reagdo de epoxidagdo (razdo de
reagente, tempo e temperatura), poderia maximizar a conversdo a epoxi.

Os sinais presentes nos espectros referentes as ligacdes do anel
oxiranico foram utilizados para calcular o nimero médio inicial de anel
oxiranico a serem acrilados (NE;) e as ligacbes remanescentes dos
epoxidos (NE,). Estes valores sdo obtidos a partir da integral referente
aos hidrogénios do anel oxirnico (picos L e K na Figura 19b, Figura
20b e Figura 21b) e aos hidrogénios das duplas ligagdes residuais,
respectivamente. As equacOes usadas para os calculos sdo apresentadas
nas Equacdes 10 e 11.

A

L-K;
NE,= FN/ Z

(10)
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Abm/
2

NE,=— (11)

Onde FN é o fator de normalizacdo (area relativa a um hidrogénio)
calculado a partir da Equacéo 8.

A partir destes dados, foi calculada a conversdo do anel
oxiranico em grupo acrilato A equa¢do usada para o célculo esta descrita
na Equacéo 12.

(12)

NE;-NE,
Conversao=100 (—)

NE;

Foi obtida uma conversao total para todos os produtos finais, ou
seja, 0 grupo acrilato, derivado do 4acido acrilico, foi efetivamente
incorporado no acido ricinoleico epoxidado (Rota I) e no ricinoleato de
metila epoxidado (Rotas Il e I11). As etapas das reagdes da sintese dos
biomondmeros pelas trés rotas diferentes também foram acompanhadas
por analises de FTIR. Na Figura 22, sdo apresentados o0s espectros de
absorcéo no infravermelho médio do &cido ricinoleico, &cido ricinoleico
epoxidado e acido ricinoleico acrilado (ARA) da Rota .

Figura 22. Espectros de Infravermelho das amostras do 6leo de mamona (a),
acido ricinoleico (b) &cido ricinoleico epoxidado (c) e &cido ricinoleico acrilado
(d) — Rota l.
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O é&cido ricinoleico apresenta essencialmente bandas de
absorcdo correspondentes aos modos vibracionais caracteristicos de
acidos carboxilicos, cujas regides espectrais significativas aparecem em
3016 cm™ e 1710 cm™ referentes aos estiramentos v(=C-H) e v(-C=0),
respectivamente. As regides espectrais em torno de 3000 e 2800 sdo
referentes as ligacdes C-H. Observa-se ainda, na regido de 933 cm™, as
bandas de deformac&o angular fora do plano do grupo hidroxila y(O-H).
O triglicerideo apresenta regides espectrais de absor¢do maiores, 1742
cm, portanto, pode-se concluir que, se processou a formacéo do acido
ricinoleico, pois o espectro obtido referente a carbonila v(C=0)
apresentou absor¢cdo menor quando comparado com o do Oleo de
mamona (Figura 22a).

A reacdo de epoxidacdo é caracterizada pela formacdo do
sistema C-O-C referente ao anel oxirénico, cuja faixa de absor¢do ocorre
em 880-805 cm™ (v,5(C-O-C)) (BARBOSA, 2008; SALIH, SALIMON,
YOUSIF, 2011). O espectro da reacdo de epoxidacdo do acido
ricinoleico (Figura 22b) apresentou regides caracteristicas em 848 e 877
cm™. Além disso, os picos de absorcdo em 1651 cm™ atribuida &
vibracdo da ligacdo C=C, presente no acido ricinoleico desaparece,
confirmando a eficiéncia da incorporagdo do anel oxiranico na estrutura.

A espectroscopia de FTIR do 4cido ricinoleico acrilado (Figura
22¢) mostra que 0 grupo epoOxi € convertido com sucesso para a
funcionalidade acrilato, pelo processo de acrilagdo com acido acrilico.
Isto é indicado pela presenca das bandas em 984, 966 e 808 cm™,
referentes as ligagdes CH, e CH de deformacédo angular fora do plano do
grupo vinilico (HC=CHy,), presente na estrutura do grupo acrilato e,
também, aparecem as bandas de absorcio em 1635 e 1406 cm™ referente
as ligagbes C=C e C-H (deformacdo angular no do plano),
respectivamente. Pode-se comprovar, também, a eficcia da insercdo do
grupo acrilato, pelo desaparecimento das bandas em comprimento de
onda 848 e 877 cm™ que caracterizavam a presenca do anel oxiranico
(ESPINOSA, et al., 2009; BARBOSA, 2008; HABIB e BAJPAI, 2011).

Os espectros da formagao dos compostos AMR-E e AMR-T sédo
apresentados na Figura 23 e 24. Como 0S espectros apresentam
similaridades, as bandas principais que caracterizam a modificacdo
estrutural do 6leo de mamona serdo discutidas em conjunto, indicando
as possiveis diferengas quando necessario.
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Figura 23. Espectros de Infravermelho das amostras &cido ricinoleico (a),
ricinoleato de metila obtido por esterificacdo (b), ricinoleato de metila
epoxidado (c) e ricinoleato de metila acrilado (d) — Rota Il.
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Figura 24. Espectros de Infravermelho das amostras de 6leo de mamona(a), 6leo
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Pode-se observar que a banda de absorcdo correspondente ao
modo vibracional da carbonila dos ésteres metilicos (v(-C=0)) aparece
centrada em 1733 cm™ (Figura 19a) no espectro do éster metilico
obtidos por esterificacdo (Rota Il) e em 1730 cm™ no espectro do éster
metilico obtido por transesterificacdo (Rota Ill) (Figura 20a) (SALIH,
SALIMON, YOUSIF, 2011). A eficécia da formacdo do ricinoleato de
metila pode ser ainda confirmada, pelo surgimento da banda referente ao
estiramento vas(C-O-CB dos ésteres metilicos na regido em torno de
1245, 1197 e 1170 cm™; da banda em 1080 cm™ referente ao estiramento
vs(C-O) e pela a area em torno de 1360 cm™, relacionada as vibracdes
v(C-H) sp® metilicos, como mostrado na Figura 23a e Figura 24a
(MOSSOBA et al., 1990).

A Figura 23b e Figura 24b mostram o0s espectros do produto da
epoxidagdo do ricinoleato de metila. Ao comparar com 0s espectros do
ricinoleato de metila, pode-se observar a inibicdo sutil do estiramento
v(=C-H) em torno de 3011 cm™ ¢ do estiramento v(C=C) em 1600 cm™,
que representam carbonos com hibridizagdo sp? presentes na estrutura
do ricinoleato de metila. O sinal mais representativo que evidencia o
grupo oxiranico é uma pequena banda situada, geralmente, em 850 cm™.
Constata-se, ainda, no comparativo, o aparecimento desta banda em 885
e 851 cm™ correspondente ao anel oxiranico na estrutura do ricinoleato
de metila obtido por esterificacdo (Figura 23b) e em 875 e 848 cm™ na
estrutura do ricinoleato de metila obtido por transesterificacdo (Figura
24b). Estes resultados sdo coerentes com os resultados da analise de
ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN 'H), na qual foi
possivel quantificar as conversdes das epoxidacfes em 56 % e 58 %,
levando em consideracdo o consumo de duplas, para o ricinoleato de
metila obtido por esterificagdo e transesterificacdo, respectivamente.

De acordo com os espectros de infravermelho do ricinoleato de
metila acrilato exibidos na Figura 23c e na Figura 24c, foi possivel
confirmar a incorporagdo do grupo acrilato no ricinoleato de metila
epoxidado, pois houve o surgimento de bandas de absor¢do associadas
aos modos vibracionais caracteristicos as ligacdes CH e CH, presentes
na estrutura do acrilato, em torno de 810, 984 e 965 cm™, e os
estiramentos em torno de 1635 e 1410 cm™, referentes aos modos
vibracionais caracteristicos das atribuigdes v(C=C) e J(H-C=)
respectivamente, pertencentes ao grupo vinilico (HC=CH,). Também, se
pode comprovar a eficacia da insercdo do grupo acrilato, pelo
desaparecimento das bandas em nimeros de onda a cerca de 850 e 880
cm™ que caracterizavam a presenca do anel oxiranico (BARBOSA,
2008; HABIB e BAJPAI 2011).
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A Tabela 4 apresenta as principais bandas e atribuigdes para 0s
produtos obtidos em cada etapa umas das trés rotas de sintese dos
biomondmeros.

Tabela 4. Bandas e atribuicdes obtidas em cada etapa da sintese dos
biomonémeros.

Faixa de absorcéo (cm™)

Atribuices
ARA (Rotal) AMR-E (Rotall) AMR-T (Rota I1)
W(C=0) 1710 1733 1730
V(=C-H) sp? 3016 3009 3011
Olvéocﬂzrﬁgo 1651 1601 1602
(O-H) 933 . i
W(C-H)ysp® 2928, 2854 2927, 2850 2932, 2860
vos(C-0-C) - 1245,1197, 1172 1242, 1193, 1177
v(C-0-C) - 808 810
r;gfllzi)o - 1362 1367
;rfeclg)gl 880, 805 885,851 875, 848
Y(=CH,) 984, 966 982, 969 986, 967
y(H-C=) 808 808 810
5(H-C=) 1406 1409 1410
W(CH=CH,) 1635 1633 1634

Ve - €stiramento assimétrico, vs - estiramento simétrico, y deformagdo angular
fora do plano, 3 - deformacg&o angular.

A caracterizacdo térmica dos biomondmeros foi realizada por
medidas de calorimetria diferencial de varredura (DSC) e as curvas
resultantes destas analises estdo apresentadas na Figura 25. O
aquecimento foi realizado no intervalo de temperatura de -20 a 100 °C e
nessas condicdes foi possivel observar a temperatura de fuséo (T, das
amostras. Os biomondmeros apresentaram um comportamento
semelhante: o0 ARA (Rota I) é caracterizado por um pico endotérmico
largo, com pico na temperatura de 40 °C e as amostras AMR-E (Rota Il)
e AMR-T (Rota Ill) apresentaram pico endotérmico em 37 °C. Estas
amostras apresentaram a mesma T, resultado esperado, pois se trata do
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mesmo biomondmero obtido por rotas diferentes. A presenca de picos
largos pode ser proveniente de uma possivel presenca de impurezas e/ou
por outros constituintes presentes no 6leo de mamona.

Figura 25. Curvas de DSC para os biomondmeros: acido ricinoleico acrilado
(ARA) (a), ricinoleato de metila acrilado obtido por esterificagdo (AMR-E) (b)
e por transesterificagdo (AMR-T) (c), com velocidades de aquecimento de 20
°C/min.
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3.5 CONCLUSOES

Foram desenvolvidas trés diferentes rotas para se obter
mondmeros a partir de um recurso renovavel, no caso deste trabalho, o
6leo de mamona. A obtencéo do &cido ricinoleico (rota I), saponificacdo
e posterior acidificacdo do 6éleo de mamona, resultaram na completa
separacdo dos produtos da reacdo (glicerol e &cido graxo), sendo
comprovado por andlises de ressonancia magnética nuclear de
hidrogénio (RMN *H) e espectroscopia de FTIR.

O procedimento adotado para a obtengdo do ricinoleato de
metila, pelo processo de esterificacdo do acido ricinoleico (rota Il) ou
por transesterificacdo do dleo de mamona (rota Ill), resultou numa alta
conversdo em ésteres metilicos, comprovando a eficiéncia do processo
usando a catélise bésica. Dentre 0s dois procedimentos, a
transesterificacdo é economicamente mais viavel, pois a esterificacdo
demanda de maior tempo de reagdo e maior quantidade de reagentes.
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Entretanto, um estudo levando em consideragdo as concentracfes dos
reagentes, tempo e temperatura, terdo que ser avaliados, para aumentar a
conversao a anel epéxido.

A etapa de epoxidacdo permitiu obter materiais epoxidados com
valores de conversdo similares aos encontrados na literatura, onde a rota
I alcangou maiores conversfes. Entretanto, um estudo levando em
consideragdo as concentragdes dos reagentes, tempo e temperatura, terdo
que ser aprimorados, para aumentar a conversdao a anel epoxi. A
incorporacdo do grupo acrilato na estrutura final do produto foi
efetivamente realizada, produzindo biomondmeros, acido ricinoleico
acrilado e o ricinoleato de metila acrilado, que podera ser usado como
matéria prima em reacOes de polimerizacdo, produzindo materiais
poliméricos derivados de fontes renovaveis.

Assim, estes biomondmeros podem ser usados como substitutos
de monbmeros acrilicos e serem submetidos a processos de
polimerizacdo visando obter materiais poliméricos oriundos de uma
fonte renovavel, como o 6leo de mamona.



CAPITULO IV
4. PROCESSOSDE COPOLIMERIZAGCAO EMMINIEMULSAO

Neste capitulo serd apresentado um estudo relativo ao uso dos
biomondmeros derivados do dleo vegetal de mamona em reagles de
polimerizagdo em miniemulsdo, avaliando-se o seu efeito na
copolimerizagdo com 0 monémero metacrilato de metila. Também serdo
apresentados 0s reagentes e 0s equipamentos utilizados na
polimerizacdo, bem como as técnicas de caracterizagdo do material
obtido.

4.1 MATERIAIS E METODOS

Nesta se¢do serdo descritos os reagentes e as formulagdes
utilizados para a obtencdo das particulas poliméricas submicromeétricas,
englobando a unidade experimental, além dos procedimentos
experimentais adotados e a caracterizacdo dos latices obtidos.

4.1.1 Reagentes

Nas polimerizagbes em miniemulsdo foram utilizados os
biomondmeros (BM): &cido ricinoleico acrilado (ARA), ricinoleato de
metila acrilado (AMR) obtidos por esterificagdo (AMR-E) e por
transesterificacdo (AMR-T), a partir da modificagdo do o6leo de
mamona. O comonémero utilizado foi o metacrilato de metila (MMA),
com grau de pureza superior a 99 %, fornecido pela Vetec Quimica.
Hexadecano P.A. (HD) e lauril sulfato de sédio (SLS), fornecidos pela
Vetec Quimica, foram aplicados como coestabilizador e surfactante,
respectivamente, e como agente tamponante da reacdo foi utilizado o
bicarbonato de sédio (NaHCOs3), fornecido pela Vetec Quimica. Foi
utilizado como solvente do BM o cloroférmio P.A. (CHCIs), fornecido
pela Vetec Quimica e como iniciador organossolivel o 2,2-azo-bis-
isobutironitrila (AIBN), com pureza de 98 %, fornecido pela Vetec
Quimica. Agua destilada foi utilizada como meio continuo.

4.1.2 Polimerizagao em miniemulséo
Com bases em estudos prévios desenvolvidos por Costa (2013)

para sistemas de miniemulsdo utilizando MMA, as polimerizagdes
seguiram formulacdes que apresentaram teores de sélidos proximos de
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20 %, sendo a massa total de monémeros de 12 g (incluindo o BM e 0
MMA). A miniemulsdo foi inicialmente obtida a partir da fase aquosa,
composta por agua destilada, 2 % (m/m) de surfactante e bicarbonato de
sodio em relagdo a quantidade de mondmeros. Esta quantidade de
surfactante e agente tamponante foi determinada mediantes estudos
prévios. A fase organica foi composta pelo BM, MMA, coestabilizador,
cloroférmio e iniciador. As formulagdes basicas estdo descritas na
Tabela 5 e na Tabela 6.

Tabela 5. Formulagbes das polimerizacbes em miniemulsdo utilizando o
biomonémero ARA.

Componentes Massa (g)
MMA100% ARA40% ARA60% ARAB0%

Agua 24 48,00 48,00 48,00
SLS* 0,12 0,24 0,24 0,24
NaHCO;* 0,12 0,24 0,24 0,24
ARA - 4,80 7,20 9,60
MMA 6,00 7,20 4,80 2,40
CHCl, 3,60 7,20 7,20 7,20
Hexadecano 0,36 0,72 0,72 0,72
AIBN** 0,06 0,12 0,12 0,12

*2 % (m/m) em relagdo a quantidade total de mondmero.
**1 % (m/m) em relaco & quantidade total de mondmero.

Tabela 6. Formulagbes das polimeriza¢cbes em miniemulsdo utilizando o
biomonémero AMR-E e AMR-T.

Componentes Massa (g)
AMR-E/ AMR-T 60 % AMR-E/ AMR-T 80 %

Agua 48,00 48,00
SLS* 0,24 0,24
NaHCO;* 0,24 0,24
AMR 7,20 9,60
MMA 4,80 2,40
CHCl, 7,20 7,20
Hexadecano 0,72 0,72
AIBN** 0,12 0,12

*2 % (m/m) em relagdo a quantidade total de mondmero.
**1 % (m/m) em relagdo & quantidade total de mon6émero.

Inicialmente, a fase orgéanica foi preparada com a dissolugdo do
BM derivado do 6leo de mamona em cloroférmio e hexadecano sob
agitacdo magnética por 20 min. Paralelamente, submeteu-se a fase
aquosa, constituida por &gua, surfactante e o agente tamponante &
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agitacdo magnética por 20 min a temperatura ambiente. Em seguida, a
fase aquosa foi adicionada a fase organica e misturadas, com agitacdo
magnética durante 30 min ap6s esse tempo foi adicionado o
comondmero e o iniciador, e agitou-se por mais 20 min, formando uma
macroemuls&o.

Para garantir uma homogeneidade do latex e evitar um aumento
do tamanho das particulas e uma polidispersidade elevada, inicialmente,
foi analisada a influéncia do tempo e a poténcia do dispersor
ultrassbnico (Ultrasonic Dismembrator 500 (400 W) da Fisher
Scientific) empregada no preparo da miniemulsdo. Amplitudes de 90, 80
e 70% e em intervalos de tempo de sonicagdo de 1 a 5 min foram
utilizados em razéo da melhor relacdo entre diametro médio e indice de
polidispersdo (Pdl). Mediante esse teste, a miniemulsdo final foi
preparada, com 70 % de amplitude, em um regime pulsado (30 s ligado
e 5 s desligado), durante 3 min. Para minimizar o aumento de
temperatura durante a sonificacdo, a miniemulsdo foi imersa em um
banho de gelo. O fluxograma do processo de preparo da miniemulsdo e
da polimerizagdo esté descrito na Figura 26.

A polimerizacdo foi realizada em ampolas de vidro, com
volume total de 10 mL com 15 cm de altura e 1,5 de didmetro, dotadas
com tampas de rosca. A miniemulsdo formada foi distribuida nas
ampolas, sendo 2 mL para cada ampola, seguidas da imersdao em um
banho termostatico a 70 °C durante 300 min para ser processada a
polimerizacdo. Devido & sonificacdo e ao pequeno volume de
miniemulsdo nas ampolas, ndo foi necessario uma purga com gas inerte
e agitacdo durante a polimerizacéo.

As amostras foram analisadas em tempos pré-determinados,
acompanhando a cinética em termos de conversdo do mon6émero e do
didametro médio das particulas, de modo que uma ampola era retirada do
meio reacional e seu contelido utilizado para as analises.
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Figura 26. Fluxograma do processo de copolimerizagdo BM-MMA em
miniemuls&o.
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4.1.3 Caracterizacdo do material

O processo de polimerizacdo e os polimeros finais obtidos
foram submetidos as andlises quantitativas e qualitativas para avaliar a
eficAcia do processo e as caracteristicas do polimero formado. A
metodologia utilizada em cada uma dessas analises serd descrita a
seguir.

4.1.3.1 Conversdo global por gravimetria

A conversdo gravimétrica é dada pela razdo entre a massa de
polimero presente no reator e a massa do mondémero alimentada. Sendo
assim, a conversdo do mondmero em polimero foi obtida a partir da
retirada de uma aliquota do latex em tempos determinados. Para isso, a
reacdo era interrompida imediatamente com a adi¢do de uma solugéo de
1 % (m/v) de hidroguinona em tubos de Falcon previamente pesados,



83

seguida da evaporacdo dos latices em estufa com convecgéo forcada a
60 °C. Apds a completa evaporacdo, o polimero final foi lavado com
alcool metilico, pois este é solivel no mondémero e insolivel no
polimero, e centrifugado para retirada do mon6mero residual. Este
procedimento foi repetido por 3 vezes para garantir total remo¢do de
mondmeros residuais. Em seguida, as amostras foram colocadas no
dessecador para evaporacao do alcool metilico.

Para o célculo da conversédo, a massa de solidos ndo poliméricos
(surfactante, coestabilizador, bicarbonato de sodio, iniciador e
hidroquinona), presentes no residuo seco, foi subtraida da massa do
polimero, como apresentado na Equacao 13.

Rs
W= - Wy (13)
onde, W, é a fragdo massica do polimero no reator, Rs € a massa de
residuo seco, LA é a massa de latex adicionada ao tubo de Falcon e Wy,
é a fracdo massica de sélidos ndo poliméricos, calculada conforme a
Equacéo 14:

Mgy
Wsnp = . (14)

my

onde, mg,, € a massa de sélidos ndo poliméricos presente no reator,
enguanto m, é a massa do meio reacional presente no reator.

Para obter a conversdo global (Equacdo 15), € necessario
calcular a fracdo de monémeros alimentada no reator, dada pela razdo
entre a massa de monémeros (M,) e a massa do meio reacional,
conforme Equagao 16.

mpy

W, = (15)

mp
A
Xglobal = W_:; (16)

4.1.3.2 Conversao do Comondmero (MMA) por Cromatografia Gasosa

O teor do comondmero (MMA) no latex final (apos
polimerizado) foi medido por cromatografia gasosa com headspace
(GC- 2010AF, modelo AOC-5000 Shimadzu) usando a técnica de



84

evaporagdo total das amostras, onde a fracdo volatil da amostra é
evaporada antes de ser injetada na coluna.

As andlises cromatograficas, para a elaboracdo da curva de
calibracdo e para a analise das amostras, foram realizadas em um
cromatégrafo a gas acoplado a um detector de ionizacdo de chama,
utilizando uma coluna RTX-5 de 30 m, didametro interno 0,25 mm e
espessura do filme de 0,25 um. A temperatura do injetor e do detector
foi mantida em 280 °C e 300 °C, respectivamente, com um sistema de
injecdo Split com razéo 1:10, e a programacgéo do forno foi de 60 °C até
230 °C com uma taxa de aquecimento de 20 °C/min. O gas de arraste
utilizado foi o nitrogénio com uma vazao na coluna de 1,39 mL/min. O
volume de injecdo foi de 1 L.

A curva de calibracdo foi obtida em triplicata a partir das
amostras preparadas de miniemulsdo isenta do biomonémero (ARA,
AMR-E ou AMR-T) e o iniciador, adicionando-se massas conhecidas de
agua destilada, injetadas em triplicatas. A partir dos cromatogramas
obtidos foi determinada uma relacédo linear entre a massa do monémero
no vial e a area do pico referente a0 monémero. A Figura 27 mostra a
curva de calibracdo para o MMA

Figura 27. Curva de calibracdo do metacrilato de metila (MMA).

000084y = 1 4076E-10x
0,00074 R’=0,9899

0,0006

0,0005
0,0004
0,0003

MMA no vial (g)

0,0002
0,0001
0,0000 -r
(I) ZOO(I)OOO 400(I)000 GOO(I)OOO

Area da curva GC

Partindo da curva de calibragdo, pode-se determinar a
guantidade de MMA no latex. A conversdo do mondmero em polimero
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foi determinada a partir da retirada de amostras do meio reacional em
determinados intervalos de tempo, seguida da analise por cromatografia
gasosa. Para calcular a conversio do MMA pelo método
cromatogréfico, a seguinte equacdo foi utilizada (PERES, 2012):

M X
XMMAn = 1' —— (17)

Onde:
n compreende as amostras analisadas;
Xuma, Conversio MMA;

M, Massa de MMA no vial (calculada a partir da curva de
calibragdo);

My, Massa de latex no vial;

mgy, Massa total de latex (massa dos mondmeros + solidos nao
poliméricos + dgua alimentada);

Mpa Massa de MMA alimentado.

4.1.3.3 Conversao do Biomondmero

A conversdo do biomonémero (Xpiom) foi determinada através
dos dados da conversdo global por gravimetria (determinado pela
Equacgdo 16) e da conversdo do comondémero MMA por cromatografia
gasosa (determinado pela Equagdo 17). Para calcular a massa de
polimero BM (Mpgy) € necessario subtrair a massa de poli(metacrilato
de metila) (Mpmma) determinado por cromatografia gasosa da massa de
copolimero (Mpo.) determinado pela conversdo por gravimetria, como
apresenta a Equacéo 18.

Mpem = Mpor — Mpmma (18)
Sendo:

_ mmmA
Mpmma = My my Xmma (19)

onde, Ma é a massa de amostra no tubo de Falcon, mys € a massa de
MMA no reator, mr € a massa do meio reacional presente no reator e
Xwmma € a conversdo do MMA determinada por cromatografia gasosa.
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Para obter a conversdo do BM, é necessario calcular a massa de
biomonbémero no tubo de Falcon, Equacéo 20. E a conversdo é dada pela
Equacéo 21.

Majom = My (7222) (20)
M
Xbiom = ﬁ (21)

onde my;,, € @ massa de biomonémero no reator.
4.1.3.4 Composi¢do Cumulativa dos Copolimeros

A composicdo do copolimero é determinada através da fracdo
maéssica e a conversdo de cada componente. A composicdo de cada
mondmero é calculada pela Equacéo 22.

Xl.ml

_ 22

Y]' Xl.m1+X2.m2 ( )
Onde, 1 e 2 s8o os mondmeros que constituem o copolimero, X; é a
conversdo do monémero 1 e m; é a massa do monémero 1 no reator. Da

mesma forma, é calculada a composi¢do do mondmero 2.
4.1.3.5 Diametro Médio das Particulas Poliméricas

O didmetro médio em intensidade das particulas poliméricas e a
dispersao (Pdl) da distribuicdo foram determinados através da técnica de
Dispersdo Dinamica de Luz (Dynamic Light Scattering - DLS),
utilizando o equipamento Zetasizer Nano Series da Malvern Instruments
(Modelo ZEN3600), alocado no Laboratério de Controle e Processos de
Polimerizagdo (LCP) da Universidade Federal de Santa Catarina
(UFSC). As medidas foram realizadas a 25 °C a partir da dilui¢do das
amostras em agua destilada. As medidas foram realizadas em triplicata.

4.1.3.6 Massas Molares dos Copolimeros

A massa molar média ponderal da fracdo sollvel dos
copolimeros foi determinada através da técnica de cromatografia de
permeacdo em gel (GPC), realizada em cromatografo liquido de alto
desempenho (HPLC, modelo LC 20-A, Shimadzu), alocado no
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Laboratério de Controle e Processos de Polimerizagdo (LCP) da UFSC.
O equipamento consta de trés colunas Shim Pack GPC 800 Series
(GPC-801, que detecta polimero com massa molar de até 1,5x103 g/mol;
GPC-804, 4,0x10° g/mol e GPC-807, 2,0x10° g/mol). Tetrahidrofurano
(THF) foi utilizado como eluente (a 40 °C, vazdo 1 mL/min) e a
calibragdo usando padr@es de poliestireno com massas molares variando
entre 580 g/mol e 3,8x10° g/mol.

As amostras foram preparadas a partir da diluicdo de 20 mg de
polimero seco em 4 mL de tetrahidrofurano (THF, Vetec Quimica).
Posteriormente, as solugdes foram filtradas em um filtro de Nylon com
didmetro de poro de 0,45 um. As solugoes filtradas foram injetadas a
temperatura ambiente, com volume igual a 20 pL.

4.1.3.7 Teor de gel

Para determinar o teor de gel (fracdo insollvel do copolimero),
0,04 g do copolimero seco foi diluido em 4 mL de THF (Vetec) e, ap6s
24 horas de dissolucdo do copolimero, a fase solavel foi filtrada
utilizando um filtro de Nylon (0,35 um). Em seguida, o filtro e o
recipiente foram levado a estufa, até peso constante e total eliminacédo
do THF. Como os recipientes e os filtros sdo secos e pesados
antecipadamente, pode-se calcular tanto a quantidade de amostra aderida
ao recipiente quanto a retida no filtro, de modo que a soma dessas
guantidades ndo solubilizadas nos dois aparatos corresponde ao material
reticulado (Equacéo 23). Esta analise foi realizada conforme descrito por
Romera et al. (2015).

—_ Mre
Tgel— M

100 (23)

Am

Onde, M, é a massa reticulada aderida no filtro e no recipiente de
diluigdo do copolimero e Map, € a massa da amostra. As medidas foram
realizadas em triplicata.

4.1.3.8 Caracterizagéo Térmica

A Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) permite obter
informac0es referentes as alteragdes das propriedades fisicas e quimicas
do material em estudo e, neste caso, foi usada com finalidade de avaliar
as temperaturas de transicdo vitrea (Tg) e fusdo cristalina (Tm) dos
copolimeros formados.
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A caracterizacdo térmica das amostras foi realizada em um
equipamento Perkin-Elmer (Jade DSC), alocado no Laboratério de
Propriedades Fisicas de Alimentos (PROFI) da UFSC. As curvas de
DSC foram realizadas com 5,0 mg de amostra, com uma faixa de
temperatura de -20 a 150 °C, rampa constante de aguecimento-
resfriamento de 20 °C/min sob atmosfera dindmica de N, com vazdo de
20 mL/min. A temperatura de transicdo vitrea foi obtida a partir da
segunda rampa de aquecimento.

4.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo sdo apresentados os resultados obtidos na cinética
de reacdo, estabilidade da miniemulsao, didametro médio das particulas,
massa molar e as propriedades térmicas do copolimero formado durante
as reagdes de copolimerizagdo em miniemulsdo utilizando os
biomondmeros derivados do 6leo de mamona e o MMA como
comondémero. Para tanto, avaliou-se o efeito da concentracdo dos
biomondmeros na formulacdo, e todas as reacdes foram realizadas a
temperatura constante de 70 °C. As analises de tamanho médio das
particulas e teor de gel foram realizadas em triplicata, logo, as medidas
destas estdo apresentadas baseadas no valor médio.

4.2.1 Copolimerizacdo do Acido Ricinoleico Acrilado e Metacrilato
de Metila (ARA-MMA)

Foi realizada uma reacdo contendo somente 0 mondmero
MMA, seguindo as condi¢des descritas na Tabela 6, a fim de avaliar o
comportamento cinético e compara-la com as demais rea¢des. N&o foi
possivel realizar polimerizacdo com concentracdo acima de 80 % de
ARA, devido a perda de estabilidade durante a polimerizacdo, mesmo
aumentando-se a quantidade de surfactante. Assim, nas condi¢Ges
estabelecidas nesse trabalho 80 % de ARA é a quantidade maxima de
biomonbémero usada nas copolimeriza¢Ges em miniemulsao.

As curvas da evolugcdo da conversdo global (Xgiobar)
determinadas por gravimetria para as reagdes de copolimerizacdo com
40, 60 e 80 % de ARA e a reacdo contendo 100 % de MMA, sdo
apresentadas na Figura 28. Observa-se que as diferentes concentracdes
de ARA influenciaram na cinética de reacdo de forma muito acentuada,
principalmente quando se utiliza uma concentracdo de 80 % de ARA, 0
gue ocasiona o retardo da cinética de reacdo, exibindo também uma
diferenca no didametro médio das particulas (Figura 29).
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Figura 28. Evolucéo da conversdo global, obtida por gravimetria, durante as
copolimerizagbes em miniemulsdo com diferentes concentragdes de
biomonémero ARA e MMA.
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Figura 29. Evolucdo do didmetro médio das particulas durante as
copolimerizagbes em miniemulsdo com diferentes concentragbes de
biomonémero ARA e MMA.
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O aumento de Dp segue o aumento da concentragdo de ARA,
podendo ser devido a alta viscosidade do ARA, dificultando o processo
de rompimento das gotas durante o processo de sonicacdo, ocasionando
um aumento no didmetro médio das gotas e das particulas.

Para a reacdo com concentracdo 100 % MMA, a conversdo
méaxima foi alcancada em 30 minutos de polimerizacdo e os didmetros
médios das particulas permaneceu estdvel durante toda a reacdo.
Observa-se que as concentra¢fes com 40 e 60 % de ARA alcancaram
altas taxas de conversdo, chegando a 80 e 84 % de conversao final,
respectivamente. Na reacdo com 80 % de ARA ocorreu uma diminuigédo
na taxa de reaco, exibindo uma conversdo final em torno de 37 %.

Os didmetros médios das particulas durante as reacdes
mostraram-se estaveis durante todo o periodo de polimerizacdo (Figura
30), ndo havendo presenca de coalescéncia nem degradacdo difusional.
As particulas formadas apresentaram tamanhos de 94 + 1 nm para a
reacdo com 100 % MMA, 86 = 1 nm com 40 % ARA, 133 + 1 nm com
60 % ARA e 148 + 1 nm com 80 % ARA.

Na Tabela 7 estdo reportados os valores dos diametros médios
das gotas (Dg) e das particulas (Dpsina), assim como os valores da
dispersdo (Pdl).

Tabela 7. Conversdo global (Xgpa), didmetro médio em intensidade das gotas
(Dg) e particulas final (Dpfina), dispersdo final (Pdlgq) obtidos durante as
copolimerizagbes em miniemulsdo com diferentes concentracdes de
biomonémero ARA e MMA.

Andlises Amostras

MMA 100 % ARA 40 % ARAG60% ARAB80%
Xgiobal (%0) 100 80 84 37
Dg (hm) 95+1 86+1 135+1 146 +1
Pdl 0,16 £ 0,01 0,15+0,01 0,16+0,09 0,15+0,07
DPfinar (NM) 94+1 86+1 133+ 1 148 +1
Pdlfina 0,15+ 0,03 0,14+0,02 012+0,02 0,15+0,01
*Dp (nm) 94 +1 85+1 132+2 145+1
*Pdl 0,16 £ 0,02 0,14+0,01 0,10+0,02 0,13+0,02

*Ap0ds quatro meses de armazenamento a 10 °C (x 2 °C).

O Dg corresponde ao tamanho das gotas das miniemulsdes
(sem polimerizagdo e a temperatura ambiente, tempo 0), medido logo
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apos a dispersao e 0 Dpsina (com polimerizacgdo a 70 °C) corresponde ao
tamanho das particulas do latex polimérico obtidas no tempo de 300
min. Portanto, latex polimérico é tratado como uma dispersdo estavel
obtido durante a polimerizacdo. Adicionalmente, os latices poliméricos
formados foram armazenados a temperatura de 10 °C (x 2 °C), para
verificar a sua estabilidade. Nao foi observado aumento nos diametros
médios das particulas durante o periodo de acompanhamento de 4
meses.

Foi determinada a conversdo fracionada do MMA durante a
polimerizacdo, pela andlise de cromatografia gasosa. Na Figura 30 €
mostrada a evolugdo da conversdo do MMA durante as reagdes de
polimerizag&o.

A partir da conversdo global (copolimerizacio ARA+MMA)
determinada por gravimetria e da conversdo fracionada do MMA
determinada por CG, pode-se calcular a conversdo do biomondmero
ARA conforme descrito no item 4.1.3.3. Os resultados podem ser
observados na Figura 31.

Figura 30. Evolucdo da conversdo fracionada do MMA, durante as
copolimerizagbes em miniemulsdo com diferentes concentragdes de
biomonémero ARA e MMA.
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Figura 31. Evolugdo da conversdo fracionada do ARA, durante as
copolimerizagbes em miniemulsdo com diferentes concentragdes de
biomonémero ARA e MMA.
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Em todas as concentracBes estudadas foram encontradas
conversdes finais do MMA em polimero muito proximas a 100 %.
Entretanto, a curva obtida através da cromatografia gasosa mostra que
no tempo de 0 min (sem polimerizar) as amostras apresentam
conversdes em torno de 19 % (formulagGes com 100 % MMA e 80 %
ARA) e de 13 % (formulagfes contendo 40 e 60 % ARA), mostrando
gue, possivelmente, pode ter ocorrido perda de parte do MMA por
evaporacao e/ou polimerizacdo do MMA durante o processo de preparo
da miniemulséo.

Nota-se que a reagdo com 80 % de ARA foi mais lenta que as
reacOes com 40 e 60 % de ARA, resultando em uma conversdo maxima
de 26 % de ARA. Como o0 MMA apresenta uma alta taxa de reacdo nos
primeiros 60 min de reacdo, apds esse periodo a concentragcdo do
comondmero é reduzida, esta baixa conversdo do ARA pode ser
decorrente da diferenca de reatividade entre o metacrilato de metila e o
ARA, que por ser menos reativo, devido a impedimentos estérico e
limitacGes de difusdo, pode restringir a conversdo.

Outro fato que pode explicar tal efeito provém da sintese do
mondmero. Na etapa de epoxidacdo do &cido ricinoleico (Rota 1) ndo
houve uma total converséo das duplas ligagdes em anel oxiranico, sendo
alcancada uma conversdo de 73 % e, por isso, na estrutura final do
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ARA, permanecem duplas ligacbes que ndo foram epoxidadas e,
consequentemente, ndo foram acriladas. Como o mecanismo da reacdo
proposta é por radicais livres, ou seja, a reagdo comega com a
decomposicdo térmica do iniciador, produzindo radicais livres que irdo
reagir com as duplas ligacbes do mondmero, formando um radical
responsavel por propagar a cadeia polimérica até encontrar outro radical
(SCHORK et al., 2005), a baixa conversdo, ou até mesmo, o retardo da
reacdo com 80 % de ARA, pode ser atribuido a presenca de duplas
ligagBes internas que ndo sofreram modificacdo durante a sintese do
biomondmero ARA. Neste caso essas insaturacdes ndo sdo consideradas
sitios ativos para polimerizagcdo, uma vez que a polimerizacdo radicalar
vai ocorrer, preferencialmente, na dupla ligacdo (terminal) do grupo
acrilato presente na estrutura do ARA.

A partir da conversdo fracionada do biomonémero e do
comonémero, foi calculada a composicdo cumulativa do copolimero em
referéncia ao ARA (Yara) € a0 MMA (Ymma), a partir da fragdo massica
polimerizada como descrito no item 4.1.3.4 (Figura 32, Figura 33 e
Figura 34).

Figura 32. Evolugdo de composi¢do do copolimero durante a copolimerizagdo
em miniemulsdo ARA 40 %.
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Figura 33. Evolucéo de composigdo do copolimero durante a copolimerizagdo
em miniemulsdo ARA 60 %.
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Figura 34. Evolucéo de composi¢do do copolimero durante a copolimerizagdo
em miniemulsdo ARA 80 %.
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As composicGes dos copolimeros obtidos sdo determinadas
pelas reatividades (e reatividades cruzadas) dois mondmeros que sdo
distintas, assim, a estrutura do copolimero formado apresenta algumas
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particularidades no que diz respeito a presenga dos mondmeros e a
forma com que eles se inserem ao longo da estrutura polimérica.

Pode ser observado um forte desvio na evolucdo da composicéo
do copolimero devido as diferentes reatividades dos monémeros. Na
formulagdo com 40 % ARA, no inicio da reacdo, ha um predominio da
formagdo do mondmero mais reativo, no caso 0 MMA (em azul) e no
decorrer da reagdo ha uma leve redugdo da conversdo do MMA e um
pequeno aumento do ARA (em preto). Ao final, o copolimero é
constituido por 71 % de polimero do MMA e 29 % de ARA.

Na reacdo com 60 % ARA, inicialmente hd um rapido
predominio da formacdo do polimero ARA, entretanto, apds 30 min de
reacdo ocorre maior formacdo do MMA (em azul). Apds 150 min de
reacdo, ocorre, novamente, a predominancia da formacéo do polimero
ARA (em preto). Esta variagdo na composi¢do pode ser atribuida ao
efeito gel, o qual ocasiona um aumento de viscosidade no meio
reacional e a mobilidade das cadeias de crescimento é fortemente
reduzida pela alta viscosidade. Como o0 MMA é o mondmero mais
reativo, no momento em que ocorre o efeito gel ocorre predominancia
da formacdo do polimero MMA e, a medida que ocorre uma maior
mobilidade molecular, o0 mondmero ARA volta a ter predominio na
reacdo.

Por outro lado, a reacdo com 80 % ARA apresentou maior
variacdo em sua composi¢do, ficando mais distante da composicdo
desejada do copolimero (faixas em azul e preto) devido a menor
conversdo do ARA. Neste caso, a diferenga de reatividade ¢é elevada e
foi observada a presenca majoritaria do mondémero mais reativo (MMA
em azul) na estrutura polimérica, onde o copolimero formado é
constituido, praticamente, por 50 % de cada constituinte.

4.2.1.1 Propriedades do copolimero ARA-MMA

Foi avaliado o efeito das diferentes concentracdes de ARA na
distribuicdo de massas molares, nas propriedades térmicas e na
formacdo de gel dos copolimeros formados. Estas foram comparadas
com a homopolimerizagdo do MMA com formulac&o anéloga.

Na Figura 35 pode ser observado que as massas molares da
fracdo sollvel do copolimero ARA-MMA sdo consideravelmente mais
baixas que a do homopolimero PMMA sintetizado com uma formulacdo
analoga e que o aumento do teor de MMA na formulacdo desloca a
curva de distribuicdo de massas molares do copolimero para valores
mais altos. Este efeito pode ser explicado pelo ARA ter se comportado
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como um plastificante, aumentando a mobilidade molecular e reduzindo
o efeito gel e, consequentemente, diminuiu a massa molar conforme se
aumentou a sua concentracdo na reacdo. Um efeito muito forte do
comportamento do ARA como plastificante pode ser observado na
reacdo com 80 % ARA, cuja massa molar diminuiu muito, mesmo para
uma conversao baixa de ARA. Além disso, o Dp das reacdes com 60 e
80 % ARA foi maior o que resulta em Mw menor devido a
compartimentalizacdo dos radicais, pois particulas maiores apresentam
maior probabilidade de conter um maior nimero médio de radicais por
particula. Finalmente, os radicais podem reagir com as duplas ligacdes
ndo epoxidadas do &cido ricinoleico e/ou sofrer reacdes de transferéncia
de cadeia para o 4cido ricinoleico formando pouco reativos e,
consequentemente, resultando na reducdo da massa molar. A Tabela 8
mostra os valores das massas molares médias e a dispersdo destas
reacOes, além dos teores de polimero insoltvel que ficaram entre 5 e 9
% nas copolimerizacbes com ARA.

Figura 35. DistribuicBes das massas molares dos copolimeros (ARA-MMA)
obtidos nas reacgdes de copolimerizacdo em miniemulsdo.
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Tabela 8. Massa molar média (Mw), nimero médio de massa molar (Mn),
disperséo (D), temperatura de transicdo vitrea (Tg) e o teor de gel do polimero
final obtido através da polimerizagdo em miniemulsdo com diferentes
concentragdes de biomondmero ARA e comonémero MMA.

Amostras
Andlises
MMA 100% ARA40% ARA60% ARAB80%
Yara (%) - 29 54 52
Mw (kDa) 1137 258 216 65
Mn (kDa) 195 24 42 23
b 5,8 10,8 5,1 2,8
Tg (°C) 124 55 43 49
Teor de gel (%) - 9+1 61 5+1

Para o sistema de copolimerizagdo é desejada a presenca de
meros dos dois mondmeros na mesma cadeia polimérica e para
confirmar isto, as amostras dos copolimeros formados foram analisadas
por DSC. A Tabela 8 mostra os resultados da temperatura de transi¢do
vitrea (Tg) da andlise de DSC das amostras. Em copolimeros alternados
e aleatdrios onde existe uma mistura a nivel molecular das unidades
monoméricas, 0 nivel de energia exigido para que a molécula adquira
mobilidade terd uma contribuicdo ponderada de cada constituinte
(comondmero). Para estes copolimeros o valor Tg se situa ponderado
entre os valores das Tg apresentadas pelos homopolimeros individuais
(CANEVAROLO, 2004). Como ndo foi possivel a realizacdo da
homopolimerizacdo do ARA, a Tg do polimero ARA foi estimada pela
da Equacdo de Fox-Flory, como segue a Equacdo 24:

24

onde, Tg,C é a temperatura de transicéo vitrea do copolimero, W e Wg é
a fracdo massica ponderadas pelas respectivas conversdes fracionais dos
mondmeros e TgA e TyB a temperatura de transicdo vitrea dos
homopolimeros.

Desta forma a Tg do polimero de ARA puro foi calculada a
partir da eg. 24 com as Tg do PMMA puro e dos copolimeros das
reacdes ARA 40 %, ARA 60 % e ARA 80 %. Com base nos calculos
realizados, a Tg do homopolimero ARA foi de 30 + 1 °C. O
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homopolimero PMMA apresentou uma temperatura de transicao vitrea
de 124 °C, e a medida que se reduziu o teor de MMA no copolimero (ou
aumentou-se a concentracdo real de ARA no copolimero - yara na
Tabela 8) a Tg do copolimero diminuiu.

Algumas propriedades e caracteristicas particulares do material
polimérico podem influenciar a Tg. A temperatura de transicao vitrea,
por se tratar da temperatura na qual a movimentagdo segmenal da cadeia
¢ atingida, o aumento da massa molar da cadeia polimérica (aumento do
comprimento da molécula a ser movimentada) tende a aumentar a Tg
(CANEVAROLO, 2004). Portanto, massas molares mais baixas obtidas
nas reacdes de copolimerizagdo podem ter contribuido para a reducéo da
Tg nestas reaces, embora o efeito mais acentuado é o da composicao
do copolimero.

O biomonémero ARA conferiu uma maior flexibilidade ao
poli(metacrilato de metila), o que é interessante, uma vez que o PMMA
apresenta uma estrutura rigida. De acordo com Vendame e Eevers
(2013) a sintese de copolimeros a partir de mondémeros metacrilicos e
mondmeros a base de 6leos vegetais mostra que, possivelmente, ao
combinarem-se as propriedades intrinsecas, tais como a flexibilidade e a
polaridade destes biomonémeros, pode-se formar a base de uma nova
classe de bioadesivos renovaveis e materiais funcionais (VENDAMME;
EEVERS, 2013). A diminuicio da Tg do copolimero com a
incorporacdo de unidades destes biomondmeros € bastante interessante,
pois um polimero com uma Tg baixa é tipico para aplicagdo em adesivos
sensiveis a pressdo (PSA), permitindo que ele possa formar uma ligacéo
a um substrato a temperatura ambiente (BUNKER e WOOL, 2002).

O teor de gel no polimero pode ser formado por dois
mecanismos: transferéncia de cadeia para o polimero através da
abstracdo de hidrogénio alilico seguido por terminacdo por combinacéao
de cadeias ramificadas (Figura 36) e/ou por propagacéo da dupla ligacao
da porcdo do écido ricinoleico. O primeiro mecanismo ndo consome
ligacGes duplas enquanto que o segundo consome. Uma maior formacéo
de teor de gel (fracdo insollvel) foi observada quando se utiliza uma
menor concentracdo de ARA. Como no final da polimerizacdo em
miniemulsdo a concentragdo de polimero na particula é elevada, cria-se
um ambiente favoravel para a transferéncia de cadeia para o polimero,
por conseguinte, favorece a formacao de teor de gel.
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Figura 36. Esquema proposto do local da ramificacdo durante a reacdo de
polimerizagdo. R1 representa a porcdo alifatica do ARA. As cadeias longas
representam o polimero ja formado.
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Fonte: Adaptado de Bunker e Wool, 2002.

Esta é uma das vantagens de se utilizar mondmeros derivados
de bleos vegetais, pois estes possuem um grau inerente de insaturagéo,
gue pode ser utilizado para produzir, naturalmente, um pequeno grau de
teor de gel (reticulagdo) sem a necessidade de adicionar agente
reticulante na reacdo, proporcionando propriedades atrativas ao produto
final. Como aplicacdo destes materiais poliméricos pode-se mencionar o
uso em adesivos sensiveis a pressdo, que tipicamente sdo polimeros
lineares com um leve grau de reticulagdo sendo esta uma das principais
caracteristicas que controlam o equilibrio entre a forca adesiva e de
coesdo do polimero (BUNKER et al., 2003; KLAPPERICH et al., 2009;
SUN; LI; LIU, 2013).

4.2.2. Copolimerizagdo do Ricinoleato de Metila Acrilado e
Metacrilato de Metila (AMR-MMA)

Para uma melhor avaliacdo do uso de mondmeros derivados de
fontes renovaveis, foi proposta uma segunda sintese para obtencéo de
mondmeros derivados de 6leos vegetais. Como visto no Capitulo 111, foi
obtido o biomon6mero ricinoleato de metila acrilado (AMR), obtido
pelo processo de esterificagdo (AMR-E) e por transesterificacdo (AMR-
T). Por se tratarem do mesmo biomondmero, porém, obtidos por meios
diferentes, os resultados serdo discutidos juntos, mencionando
diferencas quando houver. A reacdo com 100 % MMA foi apresentada
para comparagao.

A Figura 37 apresenta a evolugcdo da conversdo global para as
reacOes com diferentes concentragfes de AMR-E e AMR-T, 0s quais
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podem ser observados que o efeito do aumento do teor de AMR sobre a
cinética da reagcdo é acentuado. Particularmente, é mostrado que os
resultados apresentam uma excelente reprodutibilidade entre 0o AMR-E e
0 AMR-T, uma vez que se trata do mesmo biomondmero, entretanto,
obtido por rotas de sintese diferentes. Como discutido anteriormente, a
baixa conversdo quando utilizado uma concentragdo de 80 % de
biomondmero, pode ser atribuida a uma menor reatividade do AMR,
levando em consideracdo as caracteristicas do biomondmero. Pode
existir também, a presenca de pequenas impurezas presentes no
biomondmero, que podem atuar sobre a cinética de reacdo. De acordo
com Silva e colaboradores (2004), a presenca de impurezas pode atuar,
principalmente, no mecanismo cinético de transferéncia de cadeia para
impurezas e no consumo dos radicais do iniciador pelas proprias
impurezas, tornando mais lenta, ou até mesmo limitando a cinética da
reagao.

Figura 37. Evolucio da conversdo global, obtida por gravimetria, durante as
copolimerizagbes em miniemulsdo com diferentes concentragdes de
biomonémero AMR e MMA.
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Khot et al. (2001) investigaram o desenvolvimento de
polimeros termoplasticos a partir da copolimerizacdo de 6leo de soja
acrilado (ASO) com estireno. Foi observado que a adicdo do
comondmero € necessaria para aumentar a conversdao do ASO. Como ja
discutido, no inicio da reacdo o comonémero pode se comportar como
um extensor de cadeia, bem como um diluente reativo e reduzir as
limitagGes de transferéncia de massa.

Na Figura 38 podem ser observados os diametros medios das
particulas durante as reacfes realizadas. O didmetro inicial das
particulas (ou didmetro das gotas) depende da concentracdo de
biomonémero, apresentando um pequeno aumento do tamanho da
particula & medida que se aumenta a concentragdo de biomonémero. Tal
comportamento pode explicar as diferencas na cinética de reacdo, que
pode ter sido ocasionada pelo efeito de compartimentalizacdo dos
radicais nas particulas, levando & diminuicdo da velocidade de reacéo
com o0 aumento do Dp (ou seja, quando se usa 80 % de biomondmero).
Por outro lado, o Dp permaneceu muito estavel ao longo das reacdes,
com uma pequena variagdo ao longo do tempo de polimerizagdo,
provando que as gotas de mondmeros ndo aumentaram de tamanho
como consequéncia da coalescéncia ou degradacdo difusional.

Figura 38. Evolucdo do tamanho médio das particulas durante as
copolimerizagbes em miniemulsdo com diferentes concentragbes de
biomonémero AMR e MMA.
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Adicionalmente, os latices poliméricos formados foram
armazenados sob temperatura de 10 °C (£ 2 °C), para verificar a sua
estabilidade. Os latices apresentaram estabilidade por mais de 4 meses,
mantendo estavel o tamanho da particula. Na Tabela 9 sdo apresentados
os valores dos didmetros médios da gota (Dg) e das particulas (Dp), com
suas respectivas dispersdes (Pdl).

Tabela 9. Conversdo global (Xgppa), didmetro médio em intensidade das gotas
(Dg) e particulas final (Dpfnay), disperséo final (Pdlg,) obtidas durante as co
polimerizagGes em miniemulsdo com diferentes concentra¢des de biomonémero
AMR e MMA.

Amostras
Analises MMA AMR-E  AMR-T AMR-E  AMR-T
100 % 60 % 60 % 80 % 80 %

Xegioal (%) 100 81 81 33 32

Dg (nm) 95+ 1 142+1  144+1 1641 1641
Pdl 0,16+0,01 0,14+0,01 0,15+0,02 0,14+0,01 0,14+0,03
Dpsnat (NM) 94 %1 133+1  135+1 1621 1622
Pdlgina 0,15+0,03 0,12+0,02 0,15+0,02 0,15+0,01 0,15+ 0,01
*Dp (nm) 94+1 134+2  138+1  146+1  160+1
*Pl 0,16 +0,02 0,11+0,01 0,13+0,02 0,15+0,02 0,16 +0,02

*Ap0s quatro meses de armazenamento a 10 °C (x 2 °C).

A conversdo fracionada do MMA durante a reacdo de
copolimerizagdo do AMR e MMA ¢é apresentada na Figura 39. Pode ser
observado que houve uma conversdo um pouco acima de 90 % para
todas as copolimerizagdes. Adicionalmente, pode ser notada uma
defasagem em torno de 14 % nas amostras iniciais (sem polimerizagéo,
tempo 0). Esta defasagem inicial mostra que, possivelmente, pode ter
ocorrido uma polimerizacdo durante o processo de preparo da
miniemuls&o e/ou perda do MMA durante o preparo da miniemulséo.

A partir da conversdo global (copolimerizagio AMR+MMA)
determinada por gravimetria e da conversdo fracionada do MMA
determinada por CG, pode-se calcular a conversdo do biomon6émero
AMR conforme descrito no item 4.1.3.3. Os resultados podem ser
observados na Figura 40.

Assim como no caso das copolimerizagbes com ARA (item
4.2.1), o aumento da fragdo de AMR, além de reduzir a velocidade da
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reacdo, resultou em uma conversdo mais baixa do AMR. A menor
reatividade do AMR em relacdo ao MMA pode ter ocasionado uma
reducdo acentuada na conversdo com 80 % de AMR. Adicionalmente,
baixa conversdo pode ser atribuida a diminuicdo da taxa de propagacédo
da reacdo advinda pelo aumento da transferéncia de cadeia para o
polimero e para 0 biomonémero com o aumento da quantidade do AMR,
0 que leva a formacdo de radicais menos reativos, e consequentemente,
diminui a propagacdo. Este resultado também foi encontrado por
Moreno et al. (2012).

Figura 39. Evolucdo da conversdo fracionada do MMA, obtida por
cromatografia gasosa, durante as copolimerizagdes em miniemulsdo com
diferentes concentragdes de biomonémero AMR e MMA.
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Figura 40. Evolugdo da conversdo fracionada do AMR, obtida por diferenca
entre a conversdo global e a conversdo do MMA, durante as copolimerizagdes
em miniemulsdo com diferentes concentragfes de biomondémero AMR e MMA.
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A partir da conversdo fracionada do biomondémero e do
comondmero, foi calculada a composicdo cumulativa do copolimero em
referéncia a0 AMR (Yamr) € a0 MMA (Ymma), COMo descrito no item
4.1.3.4). Pode ser observado nas reagGes com 60 % AMR ocorre, 30 min
iniciais de reacdo, uma predominancia da formacdo do polimero AMR
(em preto), apds esse tempo ocorre um equilibrio dos dois monémeros.
Ao final, o copolimero é constituido por 55 % de polimero do MMA e
45 % de AMR, ou seja, ocorreu um desvio da composicdo tedrica
(faixas em preto e azul) em 5 % em relacdo ao valor desejado, devido a
conversao relativamente alta do AMR, em torno de 70 % (Figura 41).

No entanto, 0 mesmo comportamento nao é observado quando
foi aumentado o teor de AMR (Figura 42 e Figura 44). Neste caso,
devido & baixa conversdo do AMR, a composi¢cdo do copolimero
apresentou um grande desvio em relagéo ao valor tedrico considerando a
conversao total dos dois mondmeros. Portanto, o copolimero formado
neste caso, mostra que hd um predominio de PMMA (em azul)
incorporado na cadeia polimérica.
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Figura 41. Evolucdo de composicdo do copolimero durante a copolimerizagéo
em miniemulsdo AMR-E 60 %.
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Figura 42 Evolugdo de composicdo do copolimero durante a copolimerizagéo
em miniemulsdo AMR-E 80 %.
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Figura 43. Evolucéo de composi¢do do copolimero durante a copolimerizagdo
em miniemulsdo AMR-T 60 %.
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Figura 44. Evolugdo de composi¢do do copolimero durante a copolimerizagdo
em miniemulsdo AMR-T 80 %.
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4.2.2.1 Propriedades do copolimero AMR-MMA

As distribuicbes de massa molar das reagdes com 80 % AMR
foram deslocadas para massas molares mais baixas quando comparados
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com reacgBes com 60 % (Figura 45). O aumento do teor de AMR em 20
% na formulacdo desloca a curva de distribuicdo de massas molares do
copolimero para valores mais baixos. O AMR pode ter se comportado
como um plastificante, aumentando a mobilidade molecular e reduzindo
o efeito gel e, consequentemente, diminuiu a massa molar. Aliado a isto,
0 Dp das reagdes com 80 % AMR foi maior o que resulta em Mw menor
devido a compartimentalizacdo dos radicais.

Figura 45. Distribuicdes das massas molares dos copolimeros (AMR-MMA)
obtidas nas reagdes de polimerizagdo em miniemulséo.
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Pode também ser observado nas massas molares médias (em
massa, Mw, e em nimero, Mn), que os polimeros sintetizados com os
biomonémeros, AMR-E e AMR-T, apresentaram diferenca quando
analisados nas mesmas concentracdes, sendo que o AMR-E apresentou
Mw maiores do que as amostras com AMR-T. As rotas quimicas
diferentes para obtencdo dos ésteres metilicos dos compostos, ou até
mesmo, durante a etapa de modificacdo estrutural do ricinoleato de
metila podem ter resultado em pequenas variagdes que podem interferir
nas caracteristicas finais do biomondémero (Capitulo IIl). Como ja
mencionado, a presenca de impurezas (duplas ligagdes ndo epoxidadas)
no biomondmero pode atuar no mecanismo cinético de transferéncia de
cadeia para impurezas e no consumo dos radicais do iniciador e
poliméricos pelas préprias impurezas, onde este consumo pode limitar a
cinética da reacdo, e afetar a massa molar. Aliado a isto, o Dp das
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reacdes com 80 % AMR foi maior o que resulta em Mw menor devido a
compartimentalizacdo dos radicais.

As propriedades dos copolimeros formados como temperatura
de transicdo vitrea, massa molar e teor de gel estdo apresentadas na
Tabela 10.

Tabela 10. Massa molar média (Mw), nimero médio de massa molar (Mn),
dispersdo (P), temperatura de transicdo vitrea do polimero final obtido das
polimerizagcbes em miniemulsdo com diferentes concentragdes de biomondmero
AMR e comonémero MMA.

Amostras
Analises MMA AMR-E  AMR-T AMR-E AMR-T
100 % 60 % 60 % 80 % 80 %
Yamr (%) - 55 54 43 43
Mw (kDa) 1137 170 97 74 53
Mn (kDa) 195 33 23 26 20
b 58 51 4,2 2,9 2,6
Tg (°C) 124 35 33 40 38
Teor de gel (%) - 5+1 7+1 4+1 6+1

Assim como nas reagbes com ARA, apresentadas no item
4.2.1.1 os copolimeros com AMR também foram analisados por DSC.
Como néo foi possivel a realizacdo da homopolimerizacdo do AMR, a
Tg do polimero AMR foi estimada através da Equacdo de Fox-Flory
(Equacéo 24). A Tg do polimero AMR foi calculada utilizando as quatro
amostras com AMR. Com base nos calculos a Tg do homopolimero
AMR foide 21 + 1 °C.

Devido a Tg se tratar da temperatura na qual a movimentacao
segmenal da cadeia é atingida, a reducdo da massa molar da cadeia
polimérica ocasiona uma reducdo da Tg do copolimero. Este
comportamento é observado quando se utiliza 60 % de AMR na reag&o.
Entretanto, uma maior concentracdo de AMR acarreta uma reducdo da
massa molar e um aumento da Tg do copolimero. Neste caso, esse
comportamento é atribuido & composicdo final do copolimero, onde
nesta reacdo a composicao formada do copolimero é predominantemente
constituida por PMMA, 57 %, o qual apresenta uma Tg de 124 °C.

O teor de gel (fracdo insolavel) do copolimero diminuiu com o
aumento do teor de AMR. Esta fracdo de formacdo de gel pode ser
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formada pelo mecanismo de transferéncia de cadeia para o polimero
e/ou por propagacdo da dupla ligacdo da porcdo do acido ricinoleico.
Uma maior formacdo de gel pode ser atribuida a uma maior converséo
global nas rea¢Ges com 60 % de AMR.

4.3 CONCLUSOES

A partir da técnica de polimerizacdo em miniemulsdo foi
possivel preparar copolimeros ARA-MMA e AMR-MMA, onde para
maiores teores de biomonémero foram obtidos menores conversdes e
latices poliméricos com maiores didmetros médios das particulas, onde
estes permaneceram inalterados durante 4 meses de armazenamento,
mostrando que todas as concentracOes testadas de biomonémero levam a
formagédo de miniemulséo e latices estaveis.

Os resultados mostraram que as polimerizagdes realizadas com
menores concentracbes de ARA apresentaram menores didmetros
médios das particulas e menor dispersao, além de maiores conversodes e
maiores massas molares com distribui¢des mais largas. A incorporacéo
de ARA nos copolimeros exerceu influéncia sobre as propriedades
térmicas, como mostraram as analises de DSC. As cadeias poliméricas
ganharam mais mobilidade com a adicdo de biomondmero ARA,
entretanto, uma concentracéo de 80 % levou a um pequeno aumento da
temperatura de transi¢do vitrea. Através da analise da composicdo do
copolimero pode-se ver que a maior parte do copolimero é formada por
PMMA, o que justifica 0 aumento da Tg neste caso.

Ao avaliar 0 uso do biomonémero AMR obtido por diferentes
rotas, esterificacdo e a transesterificagdo, foi visto que houve boa
reprodutibilidade entre as miniemulsGes usando estes bionomomeros.
Este resultado era esperado uma vez que se trata do mesmo
biomondmero, mostrando que os dois processos sdo passiveis para
obtencdo deste biomondmero. O efeito das diferentes concentracfes
mostrou que o aumento do teor de biomondmero leva a um aumento do
Dp e Pdl das particulas, o que ocasiona uma diminuicdo da velocidade
das reacGes. Analises de GPC dos copolimeros formados com 60 %
AMR apresentaram uma maior massa molar e distribuicdo mais larga,
onde a massa molar média entre os biomonémeros, AMR-E e AMR-T,
apresentaram diferenca quando analisados nas mesmas concentragoes,
sendo que 0 AMR-E apresentou uma massa molar maior do que as
amostras com AMR-T.

As andlises de DSC dos copolimeros com AMR mostraram que
0 biomondmero proporciona uma menor Tg ao copolimero. Contudo, a
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concentragcdo de 80 % AMR, devido a uma menor conversdo do
biomondmero, produz copolimero com maior composi¢cdo de PMMA, o
que por sua vez ocasiona um pequeno aumento da Tg.



CAPITULO V
5. PROCESSOS DE COPOLIMERIZACAO EM EMULSAO

Na polimerizacdo em emulsdo, ao contrario da polimerizacdo
em miniemulsdo, requer a transferéncia de massa do monomero das
gotas monoméricas para as particulas poliméricas (I6cus de
polimerizacdo) e que, portanto, pretende-se verificar se nas reacfes com
0 ARA ha limitacdo da transferéncia de massa deste monémero. Deste
modo, neste capitulo serd apresentado o estudo da reacdo de
polimerizagdo em emulsdo do biomondmero &cido ricinoleico acrilado e
0 comondmero metacrilato de metila visando & obtencéo de particulas
poliméricas. Este biomonémero foi escolhido para a obtencdo de
copolimeros via processo de polimerizagcdo em emulsdo por apresentar
melhores resultados quando utilizado na polimeriza¢do em miniemulséo,
conforme descrito no Capitulo IV (item 4.2.1).

Foi avaliado o efeito da concentragdo do biomondmero sobre 0s
latices poliméricos e os copolimeros formados. Os resultados incluem
conversdo, diametro médio das particulas e massa molar média
numeérica e ponderal do copolimero, bem como temperatura de transicdo
vitrea.

5.1 MATERIAIS E METODOS

Nesta se¢do serdo descritos os reagentes e as formulagdes
utilizadas para a obtencdo das particulas poliméricas, englobando a
unidade experimental, os procedimentos experimentais adotados e a
caracterizacdo dos latices obtidos.

5.1.1 Reagentes

Para a realizacdo das polimeriza¢Ges em emulsdo foi utilizado o
biomondmero acido ricinoleico acrilado (ARA), obtido a partir da
modificacdo do 6leo de mamona. O comonbmero utilizado foi o
metacrilato de metila (MMA), com grau de pureza superior a 99 %,
fornecido pela Vetec Quimica. O lauril sulfato de sédio e o bicarbonato
de sodio (NaHCOs3), fornecido pela Vetec Quimica, foram aplicados
como surfactante e como agente tamponante da reacdo, respectivamente.
O iniciador hidrossoltvel constitui o persulfato de potéssio (KPS),
fornecido pela Vetec Quimica. A &gua destilada foi utilizada como meio
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continuo. Nitrogénio gasoso foi utilizado para garantir uma atmosfera
inerte a reacdo, empregado na unidade experimental.

5.1.2 Polimerizacdo em emulsdo

Todas as formulagBGes apresentaram um teor de sélidos de
aproximadamente 20 %, sendo uma massa total de monémeros de 6,0 g.
A Tabela 11 apresenta a massa de cada constituinte na formulagéo para
as diferentes reacOes realizadas.

Tabela 11 Formulagdes dos ensaios de polimerizacdo em emulsdo utilizando o
biomonémero ARA

Componentes Massa (g)
MMA100% ARA40% ARA60% ARAB80%
Agua 28,00 28,00 28,00 28,00
SLS* 0,24 0,24 0,24 0,24
NaHCOs* 0,24 0,24 0,24 0,24
ARA - 2,40 3,60 4,80
MMA 6,00 3,60 2,40 1,20
KPS** 0,06 0,06 0,06 0,06

*4 % (m/m) em relagdo a quantidade total de monémero.
**1 % (m/m) em relaco & quantidade total de mondmero.

Inicialmente, dissolveu-se o surfactante e o0 a gente tamponante
na &gua destilada durante 20 minutos sob agitagdo magnética.
Paralelamente, o reator foi carregado com o biomondémero ARA, com
purga por 20 minutos com nitrogénio para evitar a presencga de oxigénio
no sistema. Em seguida, foi adicionada ao reator a solugdo com o
surfactante e o tamponante, e 0 comonémero e esperou-se mais 15 min
mantendo-se a purga com nitrogénio para remover o oxigénio do
sistema, que pode inibir a polimerizagdo. A reacédo foi aquecidaa 70 ° C
num banho de 6leo de silicone. Uma vez que a temperatura desejada foi
atingida e estabilizada, foi adicionado o iniciador previamente
dissolvido em uma pequena fracdo da 4&gua destilada total da
formulagdo, marcando o inicio da reagdo. A mistura foi vigorosamente
agitada durante 5 horas de polimerizacdo. A Figura 46 apresenta o
fluxograma do processo de preparagdo e polimerizacdo das emulsdes
realizadas.
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Figura 46. Fluxograma do processo de preparacdo e polimerizacdo das
emulsoes.
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As reacOes de polimerizagdo em emulsdo foram realizadas em
baldo de trés bocas de vidro de 50 mL, ao qual foram acoplados,
condensador, agitador magnético, termopar e sonda para a adi¢do do
nitrogénio.

5.1.3 Caracterizacao do material

5.1.3.1 Converséo global determinada por gravimetria

A conversdo gravimétrica é obtida através da razdo entre a
massa de polimero presente no reator e a massa de mondmero da
formulacdo. A massa de solidos é calculada a partir do residuo seco (RS)
obtido pela evaporacdo da amostra de latex levada a estufa (LA). A
massa de polimero € obtido a partir da fracdo de s6lidos ndo poliméricos
(surfactante, agente tamponante e hidroquinona) (Wsnp ). A conversao é
obtida pela razdo entre a fracdo de polimero e a fracdo de monémero da
formulagdo, determinada pela Equagéo 16.
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5.1.3.2 Converséo do Comondmero (MMA) por Cromatografia Gasosa

O teor do comonémero (MMA) no latex foi medido por
cromatografia gasosa com headspace (GC- 2010AF, modelo AOC-5000
Shimadzu) usando a técnica de evaporacdo total das amostras, de acordo
com os procedimentos descritos no Capitulo IV (item 4.1.3.2).

5.1.3.3 Converséo do Biomondmero

A conversdo do biomonémero (Xyim) foi determinada através
dos dados da conversdo por gravimetria (determinado pela Equagdo 14)
e da conversdo do mondmero MMA por cromatografia gasosa (item
4.1.3.3).

5.1.3.4 Composi¢éo Cumulativa dos Copolimeros

A composicdo do copolimero é determinada através da fracdo
maéssica e a conversdo de cada componente. A composicdo de cada
mondmero foi determinada de acordo com a Equacdo 20, tal como
descrito no Capitulo IV (item 4.1.3.4).

5.1.3.5 Diametro Médio das Particulas Poliméricas

O diametro médio em intensidade das particulas poliméricas e a
dispersdo (Pdl) da distribui¢do foram determinados através da técnica de
Dispersdo Dindmica de Luz (Dynamic Light Scattering - DLS),
utilizando o equipamento Zetasizer Nano Series da Malvern Instruments
(Modelo ZEN3600), alocado no Laboratorio de Controle e Processos de
Polimerizagdo (LCP) da Universidade Federal de Santa Catarina
(UFSC). As medidas foram realizadas a 25 °C a partir da diluicdo das
amostras em &gua destilada.

5.1.3.6 Massas Molares dos Copolimeros

A massa molar média ponderal dos copolimeros foi
determinada através da técnica de cromatografia de permeacdo em gel
(GPC), realizada em cromatografo liquido de alto desempenho (HPLC,
modelo LC 20-A, Shimadzu). As condigdes de analise seguiram o
procedimento descrito no Capitulo 4 (item 4.1.3.6).
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5.1.3.7 Teor de gel

O teor de gel formado nos copolimeros foi determinado através
da massa da amostra retida no filtro e no recipiente (fracdo insoltvel do
copolimero), usado para dissolver as amostras em THF, pela massa
inicial da amostra amostras, de acordo como descrito no Capitulo IV
(item 4.1.3.7).

5.1.3.8 Caracterizacdo Térmica

As temperaturas de transicao vitrea (Tg) das amostras foram
determinadas utilizando-se um equipamento Calorimetria Diferencial de
Varredura (Differencial Sacanning Calorimetry - DSC). As condigdes de
andlise seguiram o procedimento descrito no Capitulo IV (item 4.1.3.8).

5.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo serdo apresentados os resultados obtidos durante o
processo de polimerizacgdo em emulsdo do biomondmero é&cido
ricinoleico acrilado, visando a sintese de latices poliméricos. Para tanto,
avaliou-se o efeito da concentracdo do biomonémero sobre a cinética de
reacdo, tamanho médio das particulas, massa molar e as propriedades
térmicas do copolimero obtido. As analises de tamanho médio das
particulas e teor de gel foram realizadas em triplicata, logo, as medidas
destas estdo apresentadas baseadas no valor médio.

5.2.1 Reagdes de copolimerizagdo em emulséo

Os surfactantes podem afetar algumas propriedades do latex tais
como o didametro das particulas, a estabilidade da emulsdo, a
viscosidade, a resisténcia a agua (umidade), entre outros (GILBERT,
1995). Na polimerizagdo em emulsdo, os surfactantes desempenham trés
papéis importantes: a estabilizacdo das gotas do mondmero em emulséo,
a geracdo de micelas e a estabilizacdo das particulas do polimero em
crescimento. A principio, foi testada uma concentracdo de 2 % de
surfactante em relacdo a fase orgédnica (m/m). Foi visto que, nesta
concentracdo conseguiu-se estabilizar o latex com menores teores de
ARA, entretanto, a0 aumentar a concentracdo de ARA no sistema essa
guantidade ndo foi suficiente para estabilizar a reagdo. Aumentou-se a
concentracdo para 4 % de surfactante, sendo conseguida uma
estabilizacdo da emulsdo para todas as concentracdes de ARA usadas no
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trabalho, compondo, assim, a concentracdo de surfactante utilizada nas
reacdes.

A fim de se avaliar o comportamento cinético e compara-la com
as demais reagdes, foi realizada uma homopolimerizacdo contendo
somente 0 monémero MMA. O sistema foi preparado com a mesma
composicdo monomérica e sob as mesmas condi¢Bes experimentais. A
Figura 47 apresenta a conversdo de mondmero em polimero em funcéo
do tempo de reacdo, relativa as copolimerizacdes contendo diferentes
concentraces de ARA e MMA. Nota-se que 0 aumento da concentracdo
de ARA leva a um decréscimo na velocidade de reacdo. Apds 300 min,
conversdes de aproximadamente 97, 66 e 48 % sdo conseguidas, sendo
correspondentes as reagdes com 40, 60 e 80 % de ARA,
respectivamente.

Figura 47. Evolucdo da conversdo global, obtida por gravimetria, durante as
copolimerizagBes em emulsdo com diferentes concentragBes de biomonémero
ARA e MMA.
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Para as formulacbes, 60 e 80 % de ARA, observou-se que a
velocidade de reacdo foi relativamente mais baixa. Pode-se considerar
gue esta baixa taxa de reacdo esta ligada a diminui¢do da nucleacdo das
particulas, pois 0 ARA possui uma baixa solubilidade em agua, o que
poderd diminuir a concentracdo de monbémero na fase aquosa. O
iniciador hidrossoltvel, no caso o KPS, forma radicais na fase aquosa e
gue reagem com o mondmero sollvel na fase aquosa formando
oligorradicais, e/ou entram nas micelas formadas na reacdo. Em
decorréncia da possivel reducdo da concentragdo de monémero na fase
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aquosa, pode-se levar a uma reducdo da nucleagdo das particulas, e
como consequéncia, diminuir a velocidade da reacdo (GILBERT, 1995).

Em particular, conversbes mais baixas podem ter ocorrido na
reacdo com 80 % de ARA como consequéncia da estrutura alifatica da
longa cadeia do biomondmero, o que pode ter ocasionado uma limitagdo
da transferéncia de massa, pois neste sistema requer a transferéncia de
massa do monbmero das gotas monoméricas para as particulas
poliméricas, podendo ser dificultado pela estrutura do ARA. Segundo
Bunker e colaboradores (2002) a natureza anfifilica do ARA permite
que ele se comporte como um surfactante e force a polimerizacdo a ter
lugar na interface particula/agua.

Na Tabela 12 estdo reportados os valores da conversao global
(Xglobar), 0 didmetro medio das particulas final (Dpfinar), @ssim como o
valor da dispersao final (Pdlsin,). Uma redugdo do didmetro da particula
(cerca de 17 nm) pode ser observada comparando as rea¢fes com 40 %
ARA e sem adicdo de ARA. Este efeito pode, eventualmente, ser
atribuido a precipitacdo dos radicais na fase aquosa e a sua estabilizacéo
devido & agdo superficial dos radicais terminados com o grupo sulfato,
levando a nucleacdo homogénea das particulas (BERNARDY, 2009). O
fato do grupo sulfato dos radicais do KPS e a cadeia do ARA ajudarem a
estabilizar as particulas formadas pela precipitacdo destes radicais
contribui ainda mais para este efeito. Ja nas reagcdes com 60 e 80 % este
efeito ndo foi observado, um aumento no Dp pode ser atribuido ao
aumento da viscosidade decorrente do aumento da concentragdo de
ARA na fase orgénica. Adicionalmente, uma menor concentracdo de
MMA nestas reages pode ter levado a uma menor nucleagéo das gotas.

Tabela 12. Conversdo global (Xgona), didmetro médio das particulas final
(Dpfina), dispersdo final (Pdls.,) obtidas durante as reagdes de polimerizacdo em
emulsdo com diferentes concentra¢es de biomondmero ARA e MMA.

) Amostras
Analises

MMA 100 % ARA 40 % ARAGB0% ARAB80%
Kglobat- (%0) 92 97 66 48
Dpina (NnM) 62+1 45+ 1 64+1 174 +1
Pdlsina 0,02 £ 0,01 0,06+ 0,05 0,13+0,02 0,17 +0,04
*Dp (hm) 63+1 47 +1 63+ 1 172+1
*PdlI 0,01+0,02 0,04+0,01 0,15+0,01 0,15+0,02

*Ap0s 20 dias de armazenamento 10 °C (+ 2 °C).
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Os latices poliméricos resultantes apresentaram-se estaveis,
conservando o didmetro médio da particula (Dpsina)) depois de um
periodo de armazenamento sob temperatura de refrigeracdo superior a
20 dias.

Na Figura 48 é mostrada a evolucdo da conversdo do MMA
durante as reagdes de polimerizagdo em emulsdo, obtida por
cromatografia gasosa. Com relacéo a reagdo com 100 % MMA, houve
uma pequena diferenca quando se compara a conversdo por analise
gravimétrica e por cromatografia gasosa, entretanto, este resultado nao
descaracteriza a conversdo obtida por gravimetria, podendo considerar
valida a forma adotada para o calculo da conversdo por gravimetria. Em
todas as reagdes estudadas foram encontradas conversdes de MMA em
polimero muito préximas a 100 %.

A partir da conversédo global e da fracionada do MMA, pode-se
calcular a conversdo fracionada do biomonémero ARA. A conversdo foi
calculada a partir Equacdo 21 (item 4.1.3.3). Os resultados podem ser
observados na Figura 49.

Figura 48. Evolugdo da conversdo fracionada do MMA, obtida por
cromatografia gasosa, durante as copolimerizagcbes em emulsdo com diferentes
concentragdes de biomondmero ARA e MMA.
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Figura 49. Evolugdo da conversdo fracionada do ARA, obtida por diferenca
entre a conversdo global e a conversdo do MMA durante as copolimerizacbes
em emulsdo com diferentes concentragdes de biomonémero ARA e MMA.
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Para a formulacdo com 40 % de ARA, observou-se que a
conversao obtida foi bem maior quando comparada com a 60 e 80 % de
ARA, apresentando também uma alta velocidade de reacdo. Estes
resultados indicam que o uso de um maior teor de ARA na reagdo
promove uma diminuicdo da velocidade de reagdo, podendo ser
atribuido a estrutura da cadeia longa do biomondémero, o que pode
diminuir a nucleacdo das particulas devido a uma baixa solubilidade em
agua. Como ja mencionado, este comportamento também pode ser
decorrente da menor reatividade do ARA e a possivel presenca de
duplas ligagcbes que ndo foram epoxidadas durante a sintese do
biomondmero. Estas combinagdes das caracteristicas do ARA podem
limitar a difusdo de mondmero das gotas através da fase aquosa, 0 que
consequentemente dificultaria a polimerizagdo do grupo acrilato
presente em sua estrutura (JENSEN, 2013).

Jensen et al. (2014) realizou um estudo da copolimerizagdo do
oleato de metila acrilado (AMO) com estireno. Foi observada a
existéncia de um tempo de inducdo da conversdo com o aumento da
concentragcdo de AMO. Os autores atribuiram que a presencga de &cido
oleico (OA) residual pode ter proporcionado uma menor reatividade do
AMO ou a diminuicdo da taxa de nucleagdo. Quanto maior a
concentragdo de OA, maior é a probabilidade da reacdo entre um radical
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livre, e a ligacdo dupla da cadeia alifatica da molécula do OA,
resultando em radicais mais estaveis com a constante de propagacdo
mais baixa, com isso pode ter retardado a polimerizacéo.

Ao preparar uma copolimerizagdo, tem-se a necessidade de
entender como a diferenca na reatividade de cada mondmero influencia
a composicdo do copolimero, pois pode acontecer de um monbémero
mais reativo ser incorporado preferencialmente nas cadeias do
copolimero. Assim, as moléculas de copolimero formadas podem ter
composi¢des que diferem significativamente da composicdo da mistura
de comon6mero inicial (SHAH, 2007). A partir das conversdes
fracionadas do biomondmero e do comondmero, foi calculada a
composi¢do cumulativa do copolimero em referéncia ao ARA (Yara) €
a0 MMA (ywmma). Nas Figuras 50, 51 e 52 estdo apresentadas as
evolugdes da composicdo dos copolimeros formados a partir de
diferentes concentracGes de ARA e MMA.

Figura 50. Evolugdo de composicdo do copolimero durante a copolimerizagdo
em emulsdo ARA 40 %.
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Figura 51. Evolucdo de composigdo do copolimero durante a copolimerizagéo
em emulsdo ARA 60 %.
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Figura 52. Evolugdo de composi¢do do copolimero durante a copolimerizagdo
em emulsdo ARA 80 %.
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Como pode ser observada, a composicdo final do copolimero
formado com 40 % ARA foi similar & quantidade dos constituintes na
formulagdo, alcancando praticamente 100 % de conversdo dos
mondmeros. A reatividade de um mondmero é fortemente dependente
da capacidade dos seus grupos substituintes para estabilizar o radical
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polimérico correspondente. O mondmero mais reativo, no caso 0 MMA,
possui grupos substituintes que estabilizam o radical polimérico (SHAH,
2007). Assim, o mondmero de alta reatividade, MMA, produz um
radical polimérico de baixa reatividade e o mondmero de baixa
reatividade, ARA, produz radical polimérico de alta reatividade. Nota-se
gue no inicio da reacdo ha uma rapida conversio do MMA (mais
reativo), posteriormente, ocorre um aumento da conversdo do ARA.

A amostra com 80 % ARA apresentou a maior variacdo em sua
composicdo, ficando mais distante da composicdo desejada do
copolimero (faixas em azul e preto), devido a menor conversdo do ARA
(em preto). Neste caso, o copolimero formado é constituido por 54 % do
polimero ARA (em preto) e o restante de PMMA (em azul).

5.2.1.1 Propriedades do copolimero ARA-MMA

O efeito das concentragdes de ARA é evidenciado nos
resultados relativos as distribuicdes de massa molar (Figura 53), na

temperatura de transicdo vitrea e no teor de gel nos materiais
poliméricos obtidos (ver Tabela 13).

Figura 53 DistribuicGes das massas molares dos copolimeros (ARA-MMA) das
copolimerizagdes em emulséo.
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Tabela 13. Massa molar média ponderal (Mw), massa molar média numérica
(Mn), dispersdo (D), temperatura de transi¢do vitrea do polimero final obtido
das polimerizagcdes em emulsdo com diferentes concentragGes de biomonémero
ARA e comondmero MMA.

Amostras
Analises
MMA100% ARA40% ARA60% ARAB0%

Yara (%) - 38 39 54
Mw (kDa) 1296 567 - 59
Mn (kDa) 273 77 - 30

b 4,7 7,3 - 2,0

Tg (°C) 122 80 45 -
Teor de gel (%) - 361 15+1 101

Como pode ser observada na Figura 53, a massa molar diminui
com 0 aumento da concentracdo de ARA na formulacdo. Nota-se que a
dispersdo da massa molar do copolimero aumenta com o aumento da
conversao final das amostras. Segundo Bunker e Wool (2002), o
aumento da disperséo é atribuido ao aumento de moléculas poliméricas
ramificadas. No final da polimerizacdo em emulsédo, a concentracdo de
mondmero é baixa numa particula e a concentragdo de polimero é
elevada, criando assim um ambiente favoravel para a transferéncia de
cadeia para o polimero, consequentemente, favorecendo a formacao de
gel. Para a amostra com 60 % de ARA ndo foram obtidos resultados
confiaveis devido a baixa relagdo sinal/ruido do cromatograma destas
amostras, por isso ndo foi apresentado.

Lovell e colaboradores, (1991) mostraram que a polimerizagdo
em emulsdo de n-butil acrilato realizadas a alta conversdo produz
quantidades significativas de reticulagdo e microgéis dentro das
particulas. Isto foi atribuido a transferéncia de cadeia para o polimero
através da abstracdo do hidrogénio a partir da estrutura do monémero na
ligagdo C-H.

Como pode ser observado, a reacdo com 40 % de ARA
apresentou a maior massa molar e a maior formag&o de gel, podendo ser
atribuida a elevada conversao obtida e pelo fato do copolimero formado
ser constituido por 71 % de PMMA (Figura 50). Esta maior fracdo de
PMMA ocasionou uma maior Mw no copolimero obtido.

A diminuicdo mais acentuada da Mw quando utiliza-se
concentracdo de 80 % ARA, estd ligada a uma maior incorporacdo do
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ARA a matriz polimérica do copolimero, compondo 54 % da fracdo
total do copolimero. Além disso, diferencas significativas no Dp podem
ser atribuidas neste caso, pois particulas com tamanho maiores
contribuem para uma taxa mais efetiva de entrada de radicais nas
particulas poliméricas, favorecendo elevadas taxas de terminacdo entre
as cadeias poliméricas em crescimento, como consequéncia, tem-se uma
reducdo das massas molares médias (GILBERT, 1995). Resultados
semelhantes foram encontrados por Jensen et al. (2014).

A temperatura de transicdo vitrea de copolimeros esta situada
entre os valores das Tg apresentadas pelos homopolimeros individuais.
O homopolimero PMMA apresentou uma temperatura de transicéo
vitrea de 122 °C. Os copolimeros formados a partir da copolimerizacéo
do ARA e MMA apresentaram uma Tg de 80 e 45 °C para 0s
copolimeros formados com 40 e 60 % de ARA, respectivamente, e nao
foi observada uma temperatura de fusdo (Tm) até 150 °C. Com 80 % de
ARA néo foi possivel verificar a formacéao da Tg.

Como ja visto, algumas caracteristicas particulares do material
polimérico podem influenciar a Tg. E possivel observar que o aumento
de 40 para 60 % de ARA ocasionou efeitos consideraveis no copolimero
obtido, reduzindo consideravelmente a massa molar, a Tg e a formacéo
de gel.

5.3 CONCLUSOES

A polimerizacdo em emulsdo via radicais livres foi realizada
com sucesso a partir de um mondmero de fonte renovavel, 6leo de
mamona. Os latices poliméricos resultantes apresentaram-se estaveis,
conservando o didmetro médio da particula (Dpsina) depois de um
periodo de armazenagem superior a 20 dias.

Os copolimeros formados com 40 % de ARA apresentaram
elevada conversdo, latex com tamanhos de particulas estaveis e de alta
massa molar. Para a reacdo com 80 % de ARA foram alcangadas
menores conversdes em decorréncia das caracteristicas inerentes do
biomondmero.

De acordo com as andlises de massa molar as maiores
concentracbes de ARA na formulacdo favorecem uma redugdo das
massas molares médias e uma reducdo do teor de gel devido a uma
menor reatividade dos radicais formados por transferéncia de cadeia ao
polimero e/ou pela reacdo com as duplas que ndo foram epoxidadas.
Mostrou-se também que a temperatura de transi¢do vitrea do polimero
pode ser facilmente modificada através da incorporacdo de ARA.
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6. CONCLUSOES GERAIS

A partir modificacdo do 6leo de mamona foi possivel obter
diferentes biomondmeros com potencial aplicacdo em sistemas de
polimerizacdo em meio heterogéneo. Foram utilizadas trés diferentes
rotas quimicas para modificacdo do 6leo de mamona, onde foi possivel
obter dois biomondmeros (acido ricinoleico acrilado (ARA) e
ricinoleato de metila acrilado (AMR)), pois a rota Il e 11 foi sintetizada
0 mesmo biomondmero, entretanto por meios diferentes. Com bases nas
medidas de RMN e FTIR, foi possivel verificar o processo de
modificacdo do 6leo de mamona, onde o material final formado foi
aplicado em processos de polimerizagdo em emulsdo e miniemulséo.
Estes biomondmeros apresentam potencial para uma possivel
substituicdo a monémeros acrilatos provenientes do petroleo.

O potencial da utilizagdo do ARA e do AMR como
biomondmeros em copolimerizac@es via radical livre em miniemulséo
foi confirmado por meio de analises de conversdo, composicdo, tamanho
das particulas, massa molar e propriedades térmicas do copolimero. Os
resultados mostraram a estabilidade da miniemulsdo e dos latices
poliméricos durante a reacdo de polimerizacdo, ndo apresentando perda
de estabilidade ap6s o término da reacdo. Os latices formados
permaneceram estaveis por um periodo de armazenamento superior a 4
meses. Os copolimeros formados apresentaram caracteristicas inerentes,
tais como massas molares médias altas, Tg relativamente baixa e uma
leve formagdo de gel. Estas particularidades apresentadas pelos
copolimeros mostram uma possivel aplicacdo ao uso em adesivos.

Nas reacdes de copolimerizagdo em emulsdo do ARA e MMA
foi mostrado que o uso de monémeros com baixa solubilidade em agua é
possivel obter latices poliméricos com altas conversdes. Os copolimeros
formados apresentaram elevadas massas molares, temperatura de
transicdo vitrea e um aumento na formagdo de gel com uma menor
guantidade de ARA na reacdo. Dessa forma, a producdo de copolimeros
com teores de até 40 % de mondmero obtido a partir do 6leo de mamona
foi realizada com éxito através de uma abordagem simples.

6.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdo para trabalhos futuros, sugere-se aprimorar a
sintese dos biomondmeros para maximizar a formacdo de anel oxiranico
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para que todas as insaturacdes presentes na molécula do &cido
ricinoleico e do ricinoleato de metila sejam epoxidadas.

Adicionalmente, pode-se estudar a copolimerizacdo dos
biomondmeros sintetizados neste trabalho com outros mon6meros.
Pode-se avaliar o potencial para a formagdo de adesivos pelo latex
polimérico obtido neste trabalho, uma vez que o polimero final
apresentou um leve grau de reticulagdo o que representa um requisito
para estes materiais, pois controlam suas propriedades adesivas.
Adicionalmente, pode-se controlar o grau de reticulacdo visando
diferentes propriedades adesivas.
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