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RESUMO

Devido ao grande aumento na produgdo de biodiesel e consequentemente no
aumento de seu principal subproduto, o glicerol vem surgindo como grande
potencialidade para diversas aplicagbes. O glicerol possui trés sitios (trés grupos
hidroxila) que podem reagir com outras moléculas (acidos dicarboxilicos), sob
condi¢cdes especificas, dando origem a reacdes de policondensagao para a
obtencdo de poliésteres alifaticos. Este trabalho tem por objetivo sintetizar e
caracterizar poliésteres a partir da reacao de policondensacao do glicerol com acido
adipico. Os poliésteres foram preparados adicionando-se os mondémeros em
diferentes proporgdes estequiométricas sob vacuo, pressdo atmosférica e em
diferentes catalisadores: acido dodecilbenzeno sulfénico (ADBS), cloreto de estanho
e mistura ADBS/SnCl,. A polimerizagao e formacao do poliéster foi comprovada pela
analise dos espectros de infravermelho que apresentaram bandas caracteristicas do
grupo éster. Foram realizados testes quantitativos de solubilidade, utilizando como
solvente agua, hexano, cloroférmio, tetra-hidrofurano (THF), N-metil pirrolidona
(NMP), metil-etil-cetona (MEK) e dimetilsulfoxido (DMSO) que comprovaram
a insolubilidade e reticulacao entre as cadeias dos poliésteres. As amostras foram
expostas a condicbes de temperatura e umidade ambientes para verificar a
degradagdo natural, observou-se que os poliésteres obtidos com ADBS como
catalisador se degradam mais rapidamente comparado as demais sinteses, as
amostras inicialmente de aspecto solido borrachoso se tornaram um liquido viscoso,
provavelmente devido a hidrdlise acida dos grupos ésteres. O comportamento
térmico das amostras foi analisado por termogravimetria, observando-se a principal
perda de massa, em torno de 90%, para todas as amostras entre 200 e 400°C.
Através da formula minima encontrada na Analise Elementar e os espectros de RMN
'H e *C foi possivel propor a estrutura reticulada do poliéster.

Palavras-chave: Biodiesel, Glicerol, Poliéster alifatico.



ABSTRACT

Due the large increase in biodiesel production and consequently the increase of its
main byproduct, glycerol is emerging as a great potential for various applications.
Glycerol has three sites (three hydroxyl groups) which can react with other molecules
(dicarboxylic acids), under specific conditions, giving polycondensation reactions to
obtain aliphatic polyesters. The present work aims to synthesize and characterize
polyesters from polycondensation reaction of adipic acid with glycerol. The polyesters
were prepared by adding the monomers at different stoichiometric ratios in vacuum
and environment pressure, with different catalysts: dodecylbenzene sulfonic acid
(DBSA), stannous chloride and DBSA/SnCl, mixture. The polymerization and
formation of polyester was confirmed by infrared spectra that showed characteristic
bands of the ester group. Quantitative solubility tests were performed, using water,
hexane, chloroform, tetrahydrofuran (THF), N-methyl pyrrolidone (NMP), methyl ethyl
ketone (MEK) and dimethylsulfoxide (DMSO) as solvents. These test confirmed that
the polyesters are insoluble and crosslinked. The samples were exposed to
environments temperature and humidity, to check the natural degradation. Was
observed that the polyesters obtained with DBSA as catalyst degrades more quickly
compared to others. The samples, initially rubbery and solid, became a viscous
liquid, probably due to acid hydrolysis of ester groups. The thermal behavior of the
samples was studied by thermogravimetric analysis. Was observed that the main
onset of thermal degradation, with a large mass loss, for all samples, occur from 200
to 400 °C. By application of elemental analysis and NMR 'H and *C spectra was
possible propound the croslinked strutural of the polyester.

Keywords: Biodiesel, Glycerol, Aliphatic Polyester.
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1. INTRODUCAO

O Biodiesel, um combustivel renovavel e ambientalmente favoravel, é
produzido a partir de uma reacdo de trans-esterificagdo de Oleos vegetais com
alcodis (metanol ou etanol) e surge como uma alternativa a dependéncia do petrdleo
e de seus derivados. Na reacdo de producdo do biodiesel sdo gerados alguns
subprodutos, os quais devem ser foco de atencdo mais detalhadas, pois podem ser
um fator determinante para a viabilidade econdmica e ambiental da producdo desse
combustivel. O principal, e mais importante, subproduto € o glicerol ou glicerina, o
qual é o foco de atencgéo deste trabalho.

Com a introducéo obrigatéria do B5 (mistura de 5% de biodiesel ao diesel) no
Brasil a partir de 2008, as proje¢cdes mostram uma producdo de cerca de 250 mil
toneladas de glicerol a cada ano. Segundo a Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas
Natural e Biocombustiveis (ANP) a producédo de biodiesel em 2011 foi de 2,554
bilhdes de litros (NOGUEIRA, 2012).

Hoje, a principal aplicacdo do glicerol é nas industrias de cosmeéticos,
alimentos e farmacos, setores incapazes de absorverem sozinhos o volume de
glicerol com a crescente producgéo de biodiesel. Portanto, o0 aumento na producédo de
glicerol pode tornar-se um problema ambiental, uma vez que a falta de mercado
para este produto acarreta na sua estocagem, nem sempre de forma adequada,
dando margens a ocorréncia de catastrofes ambientais (MOTA et al., 2009)

Recentemente novas aplicacdes do glicerol vém sendo exploradas com a
finalidade de obter produtos de alto valor agregado e que possa fazer parte da
cadeia produtiva do biodiesel, como por exemplo, a producdo de poliésteres.
Pesquisas recentes relatam diversas sinteses e propriedades de uma série de
materiais poliméricos, obtidos pela reacdo de policondensagdo do glicerol com
acidos dicarboxilicos, como por exemplo, acido adipico, acido azeldico e o acido
sebécico (TANG et al., 2006).

Uma das grandes vantagens que permite ao glicerol esta aplicabilidade na
sintese de poliésteres é sua estrutura quimica. Esse trialcool possui funcionalidade

igual a trés para reacdo de policondensacgéo, ou seja, possui trés sitios (3 grupos



19

hidroxilas) que podem reagir com outras moléculas (4cidos orgéanicos dicarboxilicos),
sob condigfes especificas, dando origem a reagdes de polimerizagao.

Neste contexto, o presente trabalho aborda a sintese e caracterizacdo de
poliésteres a partir de reacdes de policondensacao do glicerol com acido adipico, em
diferentes proporgcbes molares e usando diferentes catalisadores, a presséo
ambiente e sob vacuo, sempre com o intuito de converter o glicerol em outro produto

com valor agregado e que possa fazer parte da cadeia produtiva do biodiesel.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 BIODIESEL

Atualmente, os paises enfrentam a pior crise energética da histéria. Varios
paises no mundo sdo fortemente dependentes do petréleo como sua principal fonte
de combustivel, transporte e eletricidade, e seu preco tém alcancado valores muitos
altos nos ultimos anos. Assim, uma possivel solucdo para esta crise, € encontrar
uma fonte de energia alternativa, que seja sustentavel (renovavel) e
economicamente viavel, como por exemplo, a energia edlica, solar, geotérmica e de
biomassa (YUSUF et al., 2011).

Devido a diminuicdo das reservas mundiais de petroleo e os problemas
ambientais provocados pela liberacdo dos gases provenientes de combustiveis
derivados do petréleo, o biodiesel tem sido, na ultima década, objeto de grande
interesse como combustivel renovavel e ambientalmente favoravel (ATAYA et al,
2007). Outro fator importante, que tem levado ao aumento significativo na producéo
de biodiesel esta nas legislacdes nacionais e internacionais, que visam a reducéo
global da dependéncia do petréleo. Através de isencgbes fiscais, regulamentos
governamentais instituidos em 2003 na Unido Européia, tém incentivando o0s
produtores europeus na producao de biodiesel (VLYSIDIS et al.,2011).

Rudolph Christian Carl Diesel (1858-1913) foi o primeiro pesquisador a
utilizar 6leos vegetais (6leo de amendoim) como combustivel em motores de
combustéo interna no ano de 1900. As primeiras tentativas de exploracdo de Oleos e
gorduras como fontes de energia no Brasil surgiram na década de 40. Para que
houvesse queda no preco, a exportacéo de 6leo de algodao foi proibida durante a 2°
Guerra Mundial, favorecendo assim seu uso em trens, o que caracterizou,
provavelmente, o primeiro programa governamental de incentivo ao uso de
biocombustiveis. Com as sucessivas quedas de producdo e fornecimento do
petréleo, houve uma busca ainda maior por novas fontes de combustiveis

alternativos, durante a crise do petroleo nas décadas de 70 e 90 (POUSA et al.).

Em outubro de 1980 foi criada a resolucéo n° 007, elaborada pela Comisséo
Nacional de Energia, na qual foi criado o programa “Plano de Producdo de Oleos
Vegetais para Fins Energéticos” (PRO-OLEO). Essa resolucdo consistia em
estabelecer a mistura de 30% de 0leos vegetais ou derivados ao diesel e, em longo

prazo, uma substituicdo total do mesmo. Entretanto com a queda do preco do
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petréleo e a falta de uma visdo estratégica em longo prazo, esse programa foi
abandonado em 1986 (POUSA et al ).

Foi durante esse periodo, inicio da década de 80, que surgiu a primeira
patente brasileira de processamento de biodiesel, ocorrida na Universidade Federal
do Ceara (UFC), desenvolvida pelo professor Expedito Parente (PENIDO, 2005).

Apesar de alguns fracassos na utilizacdo de Oleos vegetais como
combustivel, a discussao sobre biodiesel ganhou novos rumos no final do século XX,
com o programa PROBIODIESEL, apresentado pelo Ministério da Ciéncia e
Tecnologia (MCT), e pelo decreto n° 702 de 30 de outubro de 2002. Essa retomada
sobre o Biodiesel contou com o apoio de Universidades e Centros de Pesquisas.
Ficou definido também que a rota de producdo escolhida seria a etandlise de 6leos
vegetais. Devido principalmente a grande producao de alcool no Brasil, foi lancado o
Programa Nacional de Producdo e Uso de Biodiesel (PNPB), que definiu a
introducdo de biocombustiveis derivados de 6leos e gorduras na matriz energética,
pela Lei n° 11097 de 13 de janeiro de 2005 (POUSA et al).

Desde 1° de janeiro de 2008, quando a adi¢do de 2% em volume de biodiesel
ao Oleo diesel passou a ser obrigatério, o Brasil passa por uma nova inclusdo de
outro elemento em sua matriz energética. Um prazo de 8 anos foi estabelecido para
a execucdo da presente lei, havendo um cronograma obrigatorio para sua
implantacédo, conforme Tabela 1. De 2005 a 2008, ndo era obrigatoria a mistura do
biodiesel com diesel comum, a partir de 2008 a mistura de 2% de biodiesel ao diesel
de petréleo tornou-se obrigatéria, e desde 2013, esta porcentagem seria aumentada
para 5%, embora a data final tenha sido antecipada para janeiro de 2010 (LEONETI
et al.,2012).

Tabela 1: Marco regulatorio do programa Nacional de producéo e uso do biodiesel.

De 2005 a 2007 De 2008 a 2012 2013 em diante
2% autorizado 2% obrigatoério 5% obrigatoério
Mercado Potencial Mercado Potencial Mercado Potencial

840 milhdes de litros/ano 1 bilhao de litros/ano 2,4 hilhdes de litros/ano
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O biodiesel € um combustivel renovavel produzido a partir de 6leos vegetais,
gordura animal, ou ceras. Sua estrutura quimica é aquela de um éster alquilico de
acidos graxos. Pelo fato de ser produzido inteiramente a partir de 6leos vegetais ou
gordura animal, € renovavel, benéfico ao meio ambiente, biodegradavel, contém
pouca quantidade de enxofre e ndo contém hidrocarbonetos aromaticos policiclicos
ou residuos de 6leo cru. O processo dominante de producdo do biodiesel, a trans-
esterificacdo, envolve a reacdo de um alcool alquilico (geralmente metanol) com o
Oleo vegetal ou gordura animal, na presenca de um catalisador para produzir o éster
alquilico (biodiesel) e glicerol (ou glicerina) como subproduto, conforme demonstrado
na Figura 1 (ATAYA et al, 2007; CHONGKHONG et al, 2007; DeMELLO et al, 2007;

TIWARI et al, 2007; ZAFIROPOULOS et al, 2007; SAWANGKEAW et al, 2007;
SANTACESARIA et al, 2007; HA et al, 2007; KURZIN et al, 2007; JI et al, 2006).

0]

N r R )L
Ry HO
0 R o7

Rz + 3 R——OH catalisador
+ OH

)\ 0 Rs Metanol ou Etanol o HO
’ ’ \’-r )J\
Ra Glicerol
0 Rs D’/

Triacilglicerol )J\ o
d
R O’f

3

Esteres de acido graxos ( biodiesel )

Figura 1: Esquema demonstrando a reacdo de transesterificacdo: R1, R2 e R3 séo cadeias de 7 a 19
atomos de carbono e R4 corresponde a cadeia alquilica do metanol ou etanol.

Como relatado, o método mais utilizado para producdo de biodiesel € a
trans-esterificacdo de 6leos vegetais, uma vez que as caracteristicas fisicas dos
ésteres sintetizados sdo muito proximas das do diesel derivado do petréleo. Alem de
reduzir a massa molecular para um terco em relacdo aos triacilgliceréis, também
reduz a viscosidade e aumenta a volatilidade (SILVEIRA, 2009).

A Tabela 2 mostra dados da producdo de biodiesel em m* no Brasil dos anos
de 2005 a 2012. Observa-se que, praticamente, ndo houve producéo de biodiesel de

2005, ano em que foi aprovada a lei n°11.097. Nota-se também o grande aumento
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no volume de biodiesel produzido a partir de 2008, quando a adicdo de biodiesel ao
diesel passou a ser obrigatorio (ANP, 2012).

Tabela 2: Producéo de biodiesel em m® entre os anos 2005 e 2012.

Més 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012

Janeiro - 6.822 108.538 487.121 573.196 935.326 1.182.061 1.224.432
Fevereiro - 6.618 107.421 489.027 508.943 1.129.546 1.121.513 1.361.467
Marco 49 10.942 143.608 403.984 837.354 1.358.567 1.481.100 1.401.211
Abril 83 11.327 119.095 408.235 669.025 1.172.985 1.271.218 1.156.970
Maio 163 16.352 164.974 482.137 657.636 1.286.110 1.398.750 1.351.404
Junho 145  41.175 172.290 651.952 895.385 1.300.138 1.469.097 1.363.312
Julho 46 21.131 169.501 683.796 980.507 1.315.959 1.585.347 1.461.279
Agosto 362 32.365 278.875 694.887 1.059.994 1.466.476 1.572.895 1.614.079
Setembro 13 42729 291.909 839.047 1.018.453 1.395.601 1.484.315 1.600.227
Outubro 215 54441 340.093 804.529 994.806 1.268.133 1.509.143 1.601.943

Novembro 1.785 101.662 357.805 748.684 1.054.323 1.318.712 1.504.726 1.562.210
Dezembro 1.809 92.185 310.956 710.864 954.375 1.191.759 1.375.824 -

Total
produzido 4.670 437.749 2.565.064  7.404.263 10.203.997 15.139.312 16.955.989 15.698.533
no Ano

Fonte: Adaptado de ANP, 2012. www.anp.gov.br/?dw=8739.

LEONETI et al (2012) descreve que alguns residuos gerados na producao de
biodiesel, como por exemplo o glicerol, acidos graxos livres e biodiesel residual
possuem potencial para a producdo de polimeros (poliésteres), utilizando enzima
como catalisador durante as sinteses. Os autores concluiram que os produtos
derivados da producéo de biodiesel podem ser usados como uma fonte de carbono
para a producdo de PHB (polihidroxibutirato) e PHA (polihidroxialcanoato),
dependendo da espécie bacteriana empregada na sintese.

Com o grande aumento na producéo de biodiesel e, consequentemente, 0
aumento na purificacdo e venda do glicerol, houve também o crescimento da oferta
deste subproduto, o que resultou na diminuicdo do seu preco. Assim, pequenos
produtores simplesmente descartam o glicerol como residuo nos mananciais

aguaticos, o que pode tornar-se um sério problema ambiental (MORITA, 2011).
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Uma preocupacdo fundamental esta na gestdo adequada dos subprodutos do
biodiesel, principalmente o glicerol. O glicerol como subproduto representa
aproximadamente 10% da massa total de biodiesel produzido, ou seja, a cada
100 m® de biodiesel produzido s&o gerados como subprodutos 10m* de glicerol.
Diante dessa alta producao “indireta” de glicerol a sua utilizagcdo para fins de
transformacao na industria quimica e derivados podem ajudar a sanar o destino do
excedente desse subproduto advindo da sintese do biodiesel. Portanto, a conversao
do glicerol em outro produto de alto valor agregado é altamente desejavel (CHIU et
al, 2006; MU et al, 2006; LEONETI et al.,2012).

2.2 GLICEROL

O dglicerol ou 1,2,3 propanotriol, € um polialcool de formula molecular
C3HgOg3, contendo na sua estrutura quimica trés hidroxilas, duas primarias e uma
secundaria (Figura 2), por esta razdo, o glicerol apresenta natureza higroscopica e
elevada solubilidade em agua. O glicerol foi descoberto e isolado por Carl Wilhelm
Scheele em 1779, através do aquecimento de uma mistura de litargirio (PbO) com
O0leo de Oliva, (processo denominado de saponificacdo) formalizando
verdadeiramente sua descoberta. Durante esse periodo, outros pesquisadores como
Geoffrey, também descobriu a existéncia desse trialcool, entretanto ndo conseguiu
isolar o glicerol (ARRUDA et al, 2007).

OH

HO OH

Figura 2 : Representagdo da formula estrutural do glicerol.

O termo glicerol aplica-se somente ao composto quimico puro 1,2,3-

propanotriol, enquanto que o termo glicerina aplica-se aos produtos comerciais
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normalmente contendo quantidades maiores ou iguais a 95% de glicerol (MORITA,
2011).

Na Tabela 3 sdo mostradas algumas caracteristicas fisico-quimicas do
glicerol, dentre elas destaca-se sua alta viscosidade, incolor, inodoro, atéxico, liquido
bastante oleoso, higroscopico e de sabor adocicado. E solivel em agua e alcool
etilico, levemente soluvel em éter, e insolivel em benzeno, tetracloreto de carbono e
hidrocarbonetos (ARRUDA et al, 2007).

Tabela 3: Propriedades fisico-quimicas do glicerol.

Massa molecular 92,09 g/mol
Densidade (glicerol 100%) 25°C 1,262 Kg/m®
Viscosidade 939 cps
Ponto de ebulicdo (101.3 KPa) 290°C

Ponto de inflamacéo 177°C
Tenséo superficial 20°C 63,4 mN/m
Calor especifico (glicerol 99,94%) 26°C 2,435J/g
Calor de evaporagéo 55°C 88,12 J/mol
Calor de dissolucéo 5,8 KJ/mol
Calor de formacao 667,8 KJ/mol
Condutividade térmica 0,28 W/(m.K)

Fonte: ARRUDA et al, 2007.

O glicerol pode ser obtido por via quimica ou fermentativa e esta presente
em todo os Oleos e gorduras de origem animal e vegetal, ligado a um acido graxo,
como por exemplo os acidos estearicos, oléico, palmitico e laurico. O glicerol pode
ser encontrado em algumas oleaginosas como: dendé, soja, algodao, girassol,
babacu, pinhdo manso, graos de amendoim, semente de canola, entre outras.

Com o inicio do B3 em 2008 no Brasil, as projecfes mostram uma producao
de cerca de 100 mil toneladas de glicerina por ano, jA em 2013 com a introducéo do
B5 acredita-se que esses numeros podem chegar a 250 mil toneladas por ano.

Entretanto, esses numeros sdo bem superiores ao consumo, que esta
estimada em cerca de 30 mil toneladas anuais. Assim, a conversédo do glicerol em
outro produto de valor agregado é altamente desejavel, visto que o mercado sozinho

nao conseguira esgotar a alta oferta deste subproduto (MOTA et al, 2009)
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contribuindo diretamente para uma melhor viabilidade na produgcdo de biodiesel
(YANG et al, 2012).

O glicerol possui uma ampla aplicacdo industrial, no entanto a quantidade
utilizada é muito inferior a produzida. As principais aplicacdes do glicerol séo
destinados a area cosmetica, saboaria, farmacos e alimenticia. Em industrias de
alimentos € usado como aditivo alimentar, antioxidante, estabilizantes e umectantes.
Em industrias farmacéuticas, sua aplicacdo se deve a sua alta viscosidade, o que
permite sua utilizacdo em xaropes, no tratamento de dores gastrointestinais e
constipacdes por facilitar a absorcéo intestinal de agua. Apresenta também ampla
aplicacéo na fabricagcéo de resinas sintéticas, gomas de éster, remédios, cosmeéticos
e pastas de dentes (MEDEIROS, et al. 2007; RIVALDI, et al. 2007). A Figura 3
mostra um panorama geral das aplicacdes do glicerol nas diversas areas e a Tabela

4 mostra a aplicacao da glicerina em alguns produtos comercializados.

Inglistria M&&lico—
Farmacéutica 7%

Industria
Quimica - 18%

IndUstria alimenticia — 24%

IndUstria de cosméticos — 40%

Figura 3 : Panorama geral da distribuicdo das aplicag6es do glicerol nas diversas areas
(Fonte: Morita, 2011).



Tabela 4: Aplicacbes do glicerol em alguns produtos comercializados.

Produto

Aplicacdes

Medicamentos

Na composicdo de embalagens e de farmacos

Alimementos Mantém a umidade de varios produtos, por ser umectante

Cosmeéticos Evita o ressecamento de cremes, lo¢cBes e sabonetes

Tecidos Amacia e flexibiliza as fibras

Papel Usada como plastificante para aumentar a resisténcia e a
maleabildade

Explosivos Faz parte da nitroglicerina utilizada na fabricacdo de dinamite

Tabaco Torna as fibras mais resistentes e evita o ressecamento das
folhas

Lubrificantes Na lubrificacdo de maquinas e equipamentos industriais

Tintas Também presente na composicdo de vernizes e detergentes

Alimentacao animal

Supressor de poeira

Na composicéo de racdes para porcos, frangos e bovinos

Convertida em pé, é pulverizada sobre vagbes de minério de ferro

Eletricidade Usada como combustivel em caldeiras para geracdo de energia
elétrica e calor

Plasticos Transformado em propeno para o0 uso na fabricacdo de
embalegens, fraldas e pecas automotivas

Bioaditivos Na producdo de aditivos e antioxidantes para a gasolina e
biodiesel

Etilenoglicol Na composic¢do do etilenoglicol empregado como anticongelante
nos radiadores automotivos

Propanodiol Convertida em propanodiol na formulacdo de varios produtos
industriais

Etanol Por processos biotecnoldgicos, é transformado em combustivel

automotivo

Fonte: Adaptado de VASCONCELOS, 2012.

O glicerol € o tipo de mondmero apropriado para processos de formacao de
polimeros, pois apresenta funcionalidade igual a trés para reacbes de
policondensacéo, ou seja, possui trés sitios (trés grupos hidroxila) que podem reagir
com outras moléculas, sob condi¢cdes especificas, dando origem a reacbes de
polimerizacdo. O glicerol pode reagir com acidos organicos di-carboxilicos, dando
origem a poliésteres, que sdo, dentre os polimeros sintéticos, os mais versateis

guanto ao uso comercial podendo dar origem a fibras (tecidos), artigos plasticos e



29

revestimentos. Dependendo da estrutura quimica também podem ser
biodegradaveis (IGLESIAS et al, 1999).

Seguindo a tendéncia mundial, 0 meio cientifico e a industria no Brasil esta
buscando alternativas para reaproveitar ainda mais a utilizacdo deste co-produto do
biodiesel. Algumas estratégias de conversao do glicerol em produtos com aplicacéo
em outros setores da economia tém sido utilizadas. Por exemplo, a conversao
microbial do glicerol em 1,3-propanodiol, que é usado largamente como ingrediente
basico na producdo de poliésteres, cosmeéticos, alimentos, lubrificantes e
medicamentos (MU et al, 2006; ROSSI et al, 2012) e o uso do glicerol na producao
de gas hidrogénio e etanol, como fontes de energia limpa (ITO et al, 2005).

Segundo Goncalves (2008), a acetilagcdo do glicerol também pode ser uma
alternativa do uso do glicerol obtido a partir do Biodiesel. O mono, di, triacetil ésteres
tem grandes aplicagfes industriais. Os derivados de triacetilatos também conhecidos
como triacetina, tem aplicacdes desde cosméticos até aditivos de combustiveis.

Dentre as varias aplicacfes do glicerol que estdo sendo estudadas para o
seu aproveitamento, tem-se a utilizacao do glicerol na producéo de biogéas a partir de
microorganismos (NASCIMENTO, 2008), a utilizagdo como compostagem com
outros produtos organicos para a producdo de adubos (ROBRA et al, 2006) e
também no desenvolvimento de aditivos para aumentar a qualidade da gasolina .
Outro estudo bastante interessante para o seu aproveitamento é fazer polimeros a
partir do glicerol residual do Biodiesel, com custos muito baixos.

A sintese de produtos quimicos utilizando glicerol como matéria-prima tem
sido uma alternativa em crescente desenvolvimento, pois para muitos estudiosos da
area, o glicerol agrega um maior valor comercial ao produto final. Dentre algumas
modificacdes quimicas, estdo as reacdes de eterificacdo, esterificacdo, oxidacédo e
reducdo (MORITA, 2011).

MOTA (2009) descreve a formacdo de acetais e cetais a partir da glicerina,
esses compostos sdo substancias obtidas da reacdo de alcodis com aldeidos ou
cetonas, respectivamente, sob a acdo de catalisadores acidos. Os cetais e acetais
derivados do glicerol tém diversas aplicagdes, principalmente no uso para aditivos
para combustiveis, surfactantes, flavorizantes e solventes para uso em medicina.

MARTIN & RICHTER (2011) relatam a utilizacdo do glicerol adicionando-o
ao alimento animal, onde se reduz a emissdo de p0 e mantém a comida em um

estado umido, influenciando também no sabor do alimento e na sua ingestéo.
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RAI et al, (2012) sintetizaram o poli(sebacato de glicerol) (PGS), um poliéster
preparado pela reacdo de policondensacdo entre o glicerol e 0 acido sebacico. O
PGS ¢é um polimero usado em uma ampla variedade de aplicacdes biomédicas, por
ser bastante flexivel e elastico, além de ser um polimero biodegradavel. A Figura 4
mostra o esquema representando a reacgdo entre o glicerol e o acido sebécico,

descrita pelos autores.
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Figura 4. Esquema da reacdo para a sintese do poli (sebacato de glicerol) (RAI et al, 2012).

Como visto, varios estudos estdo sendo realizados para um maior
aproveitamento do glicerol, ja que a oferta desse subproduto tende a aumentar cada
dia mais, devido ao grande aumento de producéo de biodiesel. Assim torna-se cada
vez mais interessante buscar novas rotas de uso para o glicerol, tornado-o um

produto de alto valor agregado.

2.3 ACIDO ADIPICO

O é&cido adipico ou acido hexanodidico € um acido dicarboxilico de férmula
molecular CgH1004. E um cristal sélido a temperatura ambiente, branco, inodoro e
levemente solGvel em agua. A Figura 5 mostra a férmula estrutural do acido adipico

e a Tabela 5 mostra algumas de suas caracteristicas fisico-quimicas.
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Figura 5 : Férmula estrutural do acido adipico.

Tabela 5: Propriedades fisico-quimica do acido adipico.

Densidade 1,36 g/cm?®

Ponto de fuséo 154 °C

Ponto de ebulicdo 337 °C

Ponto de fulgor 232°C

Indice de refracéo 1,433
Solubilidade 1,5 g/100 g de 4gua a 20°C

Dentre as principais aplicacdes do acido adipico como reagente estqd a
producdo de poliuretanas (usadas na fabricacdo de adesivos, tintas e borrachas),
lubrificantes, plastificantes e, principalmente, naylon-6, uma fibra sintética de grande
importancia no nosso dia-a-dia (usadas em carpetes, roupas, automoveis e
tapecaria). A producdo de acido adipico no mundo é em torno de 2,2 milhdes de
toneladas anuais, devido a sua alta aplicabilidade. A Figura 6 mostra uma das
formas da sintese convencional do acido adipico, empregada em varios processos
industriais. Entretanto, nessa forma de producdo pode-se gerar uma série de
impactos ambientais na producédo do naylon. Primeiramente, o reagente de partida
na producdo do acido, o ciclohexano, € obtido através da hidrogenacéo do benzeno,
que por sua vez é um derivado de petrdleo altamente toxico; segundo, o0 acido nitrico
concentrado utilizado como agente oxidante € altamente corrosivo; terceiro, 0 uso de
substancias toxicas como sais de cromo e por ultimo, ocorre a liberacdo de gases
causadores do efeito estufa como N,O e CO, (SATO et al, 1998).
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Figura 6: Representacdo da sintese convencional do &cido adipico. (Adaptado de SATO et al, 1998).

Novos estudos ainda buscam uma melhor sintese para o acido adipico. Ha
relatos de alguns trabalhos tentando utilizar como oxidantes o oxigénio molecular ou
0 ar (reagente de baixo custo), catalisadores heterogéneos e fontes renovaveis de
matéria-prima, como o acucar (CONSTANTINO e SILVA, 2009).

O acido adipico é um &acido dicarboxilico, possui dois grupos funcionais
carbonila, que pode sofrer reagcdes de polimerizacdo, assim ele pode reagir com
outros monémeros como o glicerol dando origem a poliésteres, como descrito por
Brioude (2006), na preparacdo de poliésteres, catalisado por dibutildilaurato de

estanho.

2.4 POLICONDENSACAO

A sintese de polimeros realizada por policondensacao € um dos métodos
mais generalizados no manufaturamento de produtos de alta massa molecular. A
ampla aplicabilidade deste método se deve ao fato de abranger uma grande
quantidade de monémeros utilizados e na ampla gama de reacdes quimicas,
resultando na formacg&o de macromoléculas (KUCHANOV et al, 2004).

Segundo Jacobsen e Ray (1992) existem trés etapas no processo de
policondensacédo: a pré-polimerizacéo, a polimerizacdo e a etapa final. Sendo a preé-
polimerizacdo usada na preparacdo de polimeros de cadeia curta, a etapa de
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polimerizacdo para obtencdo de um polimero de massa molecular moderada e a
etapa final é usada para reagir o polimero até obter a massa molecular desejada.
Para Ravindranath e Machelkar (1986) ha ainda uma quarta etapa, chamada
de Polimerizacdo em Estado Solido (SSP, “Solid State Polymerization”), que é
empregada na producdo de Politereftalato de etileno (PET). Essa etapa consiste na
producdo de polimero com alta massa molecular.
A Figura 7 mostra a representacdo dessas trés etapas em um processo de

policondensacéo.

Condensado Condensado Condensado

— > | Pré-Polimerizacdo | ———®| Polimerizacdo |— | Final
Mondmero Pré-Polimero Polimero

Figura 7 : Classificacao das trés etapas em um processo de policondensacéo segundo Jacobsen e
Ray (1992).

Para KUCHANOV et al, (2004), diversas reacbes podem ocorrer
simultaneamente durante uma reacdo de policondensacéo, sendo que a principal
reacao para a propagacao de cadeia implica na interacao de dois grupos funcionais,
que pertencem a diferentes moléculas, resultando na formacdo de uma nova
molécula. Assim, a combinacdo dessas moléculas (mon6émeros, oligbmeros ou
polimeros) resulta na formacdo de uma molécula e em seguida na extracdo de um
produto de baixa massa molecular, sendo que para a producdo de macromoléculas
lineares, geralmente sdo utilizados mondémeros bifuncionais.

Para EDLUND e ALBERTSSON (2003) as reac0es de policondensacéo para
formacao de poliésteres se processam a partir de monémeros bifuncionais do tipo
AB (hidroxi-acidos), ou pela combinacédo bifuncional dos monémeros AA e BB,
sendo que essas reacdes envolvem a formacdo de agua como subproduto. A
policondensacdo de mondémeros bifuncionais inclui a esterificacdo de diacidos e
didis, cloretos diacidos e didis, e também entre diésteres e didis. Geralmente a
reacdo de policondensacdo € uma tarefa mais dificil do que a polimerizacdo em

cadeia, uma vez que a massa molecular s6 pode ser obtida ap0s varias etapas.
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KUCHANOV et al (2004), cita que mondmeros bifuncionais sdo geralmente
usados para preparacdo de poliésteres lineares. Dependendo do niamero e do tipo
de mondémero a policondensacdo linear pode ser classificada em
homopolicondensacao, heteropolicondesacéo e copolicondensacdo. Sendo que 0s
produtos dos dois primeiros processos sao homopolimeros, compreendendo
respectivamente, a uma ou duas unidades monoméricas. Os produtos do terceiro
processo sao copolimeros, com macromoléculas variando em tamanho, composi¢cao
e microestrutura.

Segundo YOKOZAWA e YOKOYAMA (2003), a policondensacdo pode ser
classificada em duas categorias: polimerizagdo em cadeia e polimerizacdo em
etapas. A polimerizacdo em cadeia € iniciada a partir de um monémero e de um
iniciador, em seguida, os mondémeros reagem com a propagacao dos grupos do
polimero. Quando h& a formacdo de um produto por policondensacdo em cadeia,
usa-se o termo “chain-growth polycondensation”, policondensag&o por crescimento
em cadeia, que apresenta massa molecular definida e os grupos terminais dos
polimeros obtidos sédo bastante estaveis, como grupos carboxilicos, grupos amino,
grupos hidroxilicos.

Os polimeros obtidos por policondensacéo, ndo terdo somente propriedades
fisicas diferentes, mas devido a alta distribuicdo de massa molecular, podem originar
diferentes estruturas a partir dos grupos terminais da molécula polimérica. E possivel
gerar estruturas organizadas na forma de nanoestruturas, tais como copolimeros em
bloco, através de forgas intermoleculares nos polimeros de condensacédo. Esse
conceito de policondensacdo por crescimento em cadeia ocorre na biossintese de
muitos materiais poliméricos naturais, que sao perfeitas macromoléculas
monodispersas e sao produzidas pela sucessiva condensacdo de monémeros com
0S grupos terminais do polimero, ativadas por enzimas. Como exemplo, o aumento
da cadeia peptidica que ocorre no ribossomo, pela condensac¢ao do grupo amino do
RNA-t com o grupo carbonila do éster ligado com um polipeptideo do RNA-t, na
presenca de peptideo transferase. YOKOZAWA e YOKOYAMA (2003).

Por outro lado, a polimerizagdo em etapa é iniciada pela reagdo entre 0s
mondmeros, e a propagacao envolve todos os tipos de oligdmeros, bem como a
reacao desses oligdbmeros com os préprios mondémeros. Assim € dificil controlar a

massa molecular do polimero, uma vez que sdo formados com uma ampla
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distribuicdo de massa molar. A massa molar do polimero na fase inicial da
polimerizacdo ndo aumenta muito, mas na fase final & bastante acelerado.
VOUYIOUKA et al (2005), relata como exemplos de policondensagédo em
etapas a sintese de poliésteres e poliamidas, que sao importantes polimeros
comerciais, amplamente utilizados em diferentes aplicagcdes. Ambos séo preparados
por uma reacao estequiométrica entre reagentes bifuncionais, que é acompanhado
pela formacao de uma molécula com baixa massa molar. Nessa policondensacéo ha

um equilibrio, como descrito na Figura 8,

Figura 8: Representacéo genérica da reacao de policondensacéo.

onde P; e P, sdo cadeias poliméricas que se combinam para formar P; e B € uma
molécula pequena que é formada como subproduto, como por exemplo, a formacao
de &gua na producdo de poliamidas e também glicéis e &gua como subproduto na
formacao de poliésteres. Os pré-requisitos para obter um polimero de alta massa
molar consiste em manter a estequiometria do grupo final, eliminando o condensado
para impedir que ocorra a despolimerizacdo, e consequentemente, deslocando o

equilibrio da reacéo para a direita.
2.5 POLIESTER ALIFATICO

Poliésteres sdo moléculas poliméricas lineares contendo grupos ésteres em
sua cadeia, geralmente derivados da condensacdo de um diol com um diacido. Os
primeiros poliésteres comerciais obtidos foram as resinas alquidicas, polimeros nédo
lineares, desenvolvidos logo apds a Primeira Guerra Mundial, utilizadas para
revestimentos de superficie. As primeiras sinteses realizadas com obtencédo de
moléculas de alta massa molar foram realizadas pelos inventores J. Rex Whinfield e
W. Dickson, na Inglaterra, durante os primeiros dias da Segunda Guerra Mundial,
eles conseguiram sintetizar o plastico Politereftalato de etileno (PET) (MARK E

WHITBY et al, 1940). Outros polimeros foram sintetizados por esses inventores
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como: poli(1,3- propileno tereftalato), poli(1,4-butileno tereftalato) e poliésteres de
etileno glicol.
Segundo ENGEN (2000), para se obter poliésteres com boas propriedades,

deve se levar em consideracao durante a sintese as seguintes regras:

1. Usar uma estequiometria de forma mais exata possivel entre os reagentes
para se obter uma alta conversao;

2. Quando houver a necessidade de se controlar a massa molar de um
polimero, o uso de mondmeros monofuncionais é uma das ferramentas a
serem utilizadas;

Catalise acida acelera bastante a reacéao;
Remocédo de agua durante a reacao leva o aumento da massa molar do

polimero, com base no Principio de Le Chatelier.

McCAFFERY (1969) descreve todas as etapas de preparacdo de um
poliéster alifatico, usando varios mondémeros. Dentre eles estdo os acido adipico,
oxalico e sebécico; além de glicéis, como o monoetileno e o propileno glicol, o 1,4
butanodiol, dentre outros.

MOROI et al (1999), cita a sintese de dois poliésteres alifaticos, através do
método de condensacao direta envolvendo fusdo dos monémeros, sem 0 uso de
catalisadores. A primeira sintese envolvendo os mondmeros acido adipico e 1,4
butanodiol, e outra sintese com acido adipico e 1,6 hexametilenodiol. Foram obtidos
poliésteres de baixa massa molar.

Existem na literatura alguns trabalhos citando a obtenc&o de poliésteres a
partir do glicerol e diacidos orgéanicos, a maior parte envolvendo o uso de processos
catalisados por enzimas. Por exemplo, a obtencdo de poliésteres e copolimeros de
glicerol com &cido adipico, 1,8-octanodiol e acido succinico, usando lipase como
catalisador (IGLESIAS et al, 1999; KULSHRESTHA et al, 2005; KALLINTERI et al,
2005).

A producdo mundial de plasticos produzidos por ano € de 110 milhdes de
toneladas. Sendo que metade dessa producdo € descartada, permanecendo por
muitas décadas em depositos de lixo e aterros. Por esse motivo, com o intuito de

diminuir essa poluicdo ambiental, os plasticos reciclaveis e/ou biodegradaveis tem
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sido alvo de varios pesquisadores. Os poliésteres alifaticos estdo entre os polimeros
biodegradaveis mais estudados para aplicagbes médicas. Varios autores
consideram como sendo a mais promissora area de materiais para a obtencédo de
filme e fibras biodegradaveis. A biodegradacéo de polimeros sélidos € influenciada
ndo somente pela estrutura quimica do polimero, como por exemplo, a presenca de
grupos funcionais responséaveis pelo equilibrio hidrofilico/hidrofébico, mas também
pela presenca altamente ordenada de suas estruturas, podendo levar a uma maior
cristalinidade (AHN et al, 2001).

Dentre os polimeros que apresentam alta massa molar os poliésteres
alifdticos sdo os polimeros mais suscetiveis a biodegradacéo, isso ocorre devido a
presenca dos grupos ésteres hidrolisaveis. Entretanto, ndo sdo todos poliésteres
alifaticos que sofrem biodegradacao, os mais faceis de serem degradados sdo os
obtidos a partir de mondémeros diacidos com um numero de carbonos na cadeia
variando de 6 a 10. Os diacidos com maior numero de carbonos resultam em
polimeros com alta massa molar, e consequentemente, com melhores propriedades
mecanicas, tornando-os mais dificeis de serem biodegradados (CHANDRA e
RUSTGI, 1998).

Através dos estudos de MONTAUDO e RIZZARELLI (2000), que
trabalharam com uma série de 3 diésteres (oxalato, o adipato e o sabacato de
dimetila), reagindo-os com o 1,4- butanodiol, na obtencdo de homopoliésteres e
copoliesteres foi possivel concluir que quanto menor o grau de cristalinidade do

polimero, melhor é a biodegradacdo deste material e que a massa molar do
polimero néo influencia na biodegradacéo.
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3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Propde-se, neste trabalho, sintetizar e caracterizar poliésteres alifaticos a
partir do glicerol e acido adipico, em diferentes propor¢cdes molares, usando como
catalisadores acido dodecilbenzeno sulfénico (ADBS), cloreto de estanho (SnCl,) e

mistura ADBS/SnCl,, a pressao atmosférica e reduzida.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Sintetizar poliésteres alifaticos usando diferentes condicdes de sintese: variar
a proporcdo molar dos mondémeros e dos catalisadores (SnCl, e ADBS), e o
uso de presséo atmosférica e reduzida.

* Verificar a solubilidade e/ou a reticulacdo dos poliésteres em diferentes
solventes, conforme encontrado na literatura: agua, hexano, cloroférmio,
tetrahidrofurano (THF), n-metil pirrolidona (NMP), metil-etil-cetona (MEK) e
dimetilsulféxido (DMSO).

* Realizar teste de estabilidade ambiental;

« Caracterizar as amostras atraves da técnica de espectroscopia vibracional de
absorcao na regiao infravermelho médio (FTIR);

» Verificar a estabilidade térmica dos materiais atraveés da técnica de analise
termogravimétrica (TGA);

 Prever a formula minima das amostras através da técnica de Analise
Elementar;

» Propor a estrutura molecular do poliéster através da técnica de ressonancia

magnética nuclear de hidrogénio (RMN *H) e carbono-13 (RMN **C).
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
4.1 REAGENTES E EQUIPAMENTOS
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Os reagentes e equipamentos utilizados nas sinteses e caracterizacdo dos

poliésteres estao listados na Tabela 6 e Tabela 7, respectivamente.

Tabela 6: FOormula quimica, fabricante e grau de pureza dos reagentes utilizados.

Reagente Foérmula Quimica Fabricante e Grau de
Pureza
Glicerina C3HsOs3 Cromoline — 99,5%
Acido Adipico CsH1004 Vetec — 99,8%
Cloreto de Estanho SnCl, Vetec — 95,0%
Acido dodecilbenzeno C18H30S03 Cromoline — 90,0%
sulfénico

Tabela 7: Marca e modelo dos equipamentos.

Equipamento Marca Modelo Instituicédo
Aparelho de Shimadzu DTG - 60H UFG
Analise Térmica
(TGA)
Espectrometro de Perkin Elmer Spectrum 400 UFG
Infravermelho
Espectrometro de Bruker DRX UFSCar

Ressonancia
Magnética Nuclear

Aparelho de Thermo Scientific  Flash 2000 Organic UFG
Andlise Elementar Elemental Analyzer
Estufa a vacuo Marconi MAO30 UEG
Bomba de vacuo Eos Value VE 2100D UEG
Unidade de Tecnal TE-183 UEG
Refrigeracao de
agua
Chapa de Fisatom 752A UEG

aguecimento e
agitacao
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4.2 SINTESE DOS POLIESTERES

A sintese para obtencdo dos poliésteres foi conduzida pelo processo
descrito por McCAFFERY (1969) denominado “polymer melt”, que consiste na fusao
dos mondémeros sem adicdo de qualquer solvente, através da reacdo de

policondensacéo.

Foram realizadas 16 sinteses, variando a propor¢cdo molar dos monémeros
(glicerol e acido adipico), o catalisador (SnCl, e ADBS, na proporcédo de 1,0% em
relacdo a massa de acido adipico) e a pressdo (ambiente e reduzida), conforme
Tabela 8.

Tabela 8: Condi¢des da sintese dos poliésteres.

Amostra Razao Mol ar Catalisador Condicao de
GLI:AAD Pressao
S 11 - Atmosférica
S, 1.1 SnCl, Atmosférica
S;3 1.1 ADBS Atmosférica
S4 1:1 SnCl,/ADBS Atmosférica
Ss 1:1 - Reduzida
Se 1:1 SnCl, Reduzida
S, 1:15 SnCl, Reduzida
Ss 1.2 SnCl, Reduzida
So 1.1 ADBS Reduzida
S10 1.2 ADBS Reduzida
Sn 1.15 ADBS Reduzida
S 1:1 SnCl,/ADBS Reduzida
Si3 1:15 SnCl,/ADBS Reduzida
S14 1:2 SnCl,/ADBS Reduzida
Sis 2:1 ADBS Reduzida
Si6 2:1 SnCl, Reduzida

Os monémeros foram adicionados a um reator de vidro tipo Kettle de 1L sob
aguecimento em banho de Oleo e agitacdo magnética constante. Em uma das
extremidades do reator foi conectado um tubo de Dean Stark e neste acoplado um
condensador com o objetivo de coletar o subproduto proveniente da reacédo de

policondensacédo. O sistema reacional foi mantido a uma pressdo reduzida de



aproximadamente 50 mmHg. A temperatura maxima atingida durante as sinteses
variaram de 170 a 200°C.

A Figura 9 mostra a fotografia do sistema utilizado para obtencdo dos
poliésteres.

Figura 9 : Fotografia do sistema utilizado para as sinteses.

4.3 SOLUBILIDADE

Com o objetivo de solubilizar e/ou verificar se 0s poliésteres possuem
reticulagdo entre as cadeias poliméricas as amostras obtidas nas sinteses foram
submetidas a testes quantitativos de solubilidade em diversos solventes (Agua,
Hexano, Cloroférmio, THF, NMP e MEK). Cerca de 2,5g de amostra em 50mL de
solvente foram colocados em um erlenmeyer de 100mL, sob agitacdo magnética,
durante 48 horas. Em seguida, as amostras foram filtradas e secas a 100°C por 36
horas e pesadas. O critério utilizado para a solubilidade foi a observacao
macroscopica da solucao e a diferenca de massa.



4.4 TESTE DE ESTABILIDADE AMBIENTAL

A degradacdo de um polimero pode ser caracterizada através da alteragédo
de alguma propriedade fisica ou quimica de interesse. Segundo DE PAOLI (2008)
existem varias formas de abordar a degradacédo de polimeros, entre elas: cisdo (ou
quebra) de ligagbes na cadeia principal ou em grupos laterais, reticulacéo,
eliminacdo ou substituicdo de cadeias laterais, reacdes intramoleculares, auto-
oxidagao e despolimerizacao.

A degradacdo de um polimero € um processo, geralmente irreversivel,
ocasionado por varios fatores responsaveis pela perda de suas propriedades. Nesse
processo, em geral, ocorre a cisdo da cadeia polimérica e também a alteracédo
estrutural causada por outros mecanismos. Dentre os varios tipos de degradacéo de
uma cadeia polimérica, vale ressaltar o processo de hidrdlise, na qual a reacéo
resultante € o processo inverso de uma reacdo de policondensacdo, onde as
ligacbes ésteres ou amidas sdo rompidas regenerando o acido dicarboxilico e o
alcool ou amida (DE PAOLI, 2008).

As reagfes de hidrolise séo aceleradas em meio acido, ambiente umido e
altas temperaturas. E basicamente a reacdo entre uma molécula de &agua e
determinado grupo quimico, com rompimento da ligacdo e adicdo de oxigénio e
hidroxila a cada um dos grupos restantes (DE PAOLI, 2008).

Propriedades como a solubilidade e reticulacdo de polimeros sao
influenciados por fatores como, por exemplo, a temperatura de sintese, natureza
quimica do solvente e soluto, a massa molar e o grau de cristalinidade do polimero
(DE PAOLLI, 2008).

Polimeros com ligagbes cruzadas ou reticuladas s&o polimeros que
possuem cadeias lineares adjacentes ligadas umas as outras, em varias posicoes
por ligacdes covalentes. Estas ligacdes, ndo reversiveis, sdo obtidas durante a
sintese do polimero a altas temperaturas e sdo encontradas em muitos materiais
elasticos com caracteristicas de borracha. A formacédo de reticulo, devido as
ligacdes cruzadas entre moléculas, impede o deslizamento das cadeias umas sobre
as outras, aumentando a resisténcia mecanica e tornando o polimero infusivel e
insolavel (DE PAOLI, 2008).

A estrutura quimica da matriz polimérica, a qual esta ligada diretamente a

natureza quimica dos monémeros e quantidade molar dos agentes de reticulacao



sdo parametros importantes que determina as propriedades dos materiais
reticulados. Através do controle desses fatores é possivel controlar algumas
caracteristicas dos materiais como, por exemplo, a polaridade e resisténcia
mecanica (MORITA, 2011).

A insercdo de moléculas do solvente nos sitios reticulares acarreta no
aumento da energia livre devido a deformacéo eléstica da rede polimérica, o que
ocorre com o aumento de volume, processo conhecido como intumescimento. Essa
capacidade de intumescimento depende de alguns fatores como o grau de
reticulacdo do polimero, do volume molecular do solvente e da energia de coesao
entre solvente e segmentos de cadeia do polimero. Devido & deformacéo elastica da
rede e da energia de coesdo, 0 processo de intumescimento pode ocorrer com
ruptura de segmentos dos reticulos ou pela solubilizacdo de moléculas que durante
0 processo de reticulagdo ficaram aprisionadas nos sitios reticulares. Isso pode
dificultar a determinag&o exata da quantidade de mondémero incorporada pela matriz
polimérica, por métodos que utilizem medidas de variagdo de massa (ARAUJO,
2001).

4.5 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE POLIESTERES POR
ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMEL HO

Os espectros de infravermelho com transformadas de Fourier (FTIR) foram
obtidos em um espectrobmetro Perkin Elmer, modelo Spectrum 400. As amostras
foram dispersas em KBr e prensadas na forma de pastilhas. Os espectros foram
registrados no intervalo de 4.000 - 400 cm™ correspondendo & regido do
infravermelho médio. Esta técnica foi utilizada para a identificacdo dos grupos

funcionais presente nas amostras obtidas.

4.6 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A comportamento térmico dos materiais poliméricos foi avaliado utilizando
um equipamento da marca Shimadzu modelo DTG-60H com razdo de aquecimento
de 10°C.min™* sob fluxo de nitrogénio, com vazdo de 50 mL.min™. A temperatura
variou de 25 a 800 C em suporte de amostra de Platina usando 20 + 3 mg das

amostras.
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4.7 ANALISE ELEMENTAR

O conhecimento quimico da analise elementar de um composto é
particularmente (til para determinar a férmula empirica do composto. A formula
empirica corresponde a menor por¢cdo, em termos de quantidade de substancia
entre os elementos de um composto. Para a determinacao de carbono, hidrogénio, e
consequentemente, de oxigénio foi utilizado um aparelho Flash 2000 Organic

Elemental Analyzer da marca Thermo Scientific, da Universidade Federal de Goias.

4.8 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN *H) E (RMN *3C)

ApoOs a realizacdo da Analise Elementar buscou-se elucidar as possiveis
estruturas do poliéster através dos espectros de Ressonancia Magnética Nuclear *H
e ®C. A caracterizacdo das amostras foi realizada no espectrémetro de RMN
Brunker, operando a 400 e 200 MHZ para ntcleo de hidrogénio (*H) e de carbono

(*3C), respectivamente. Como referéncia interna foi utilizado tetrametilsilano (TMS).



47

Capitulo-5
Resultados e Discussio-



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 SINTESE DOS POLIESTERES
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Na Tabela 9, estédo descritas todas as amostras que foram sintetizadas e as

condicdes de sintese.

Tabela 9: Amostras sintetizadas e condi¢des de sintese.

Razao Condicao Tempo
Amostra Molar Catalisador de Temperatura de

(GLI:AAD) Pressao ({®)] reacao

(horas)
S1 1.1 - Atmosférica 200 40
S 1.1 SnCl, Atmosférica 200 26
S3 1.1 ADBS Atmosférica 175 23
Sy 1.1 SnCl,/ADBS Atmosférica 175 21
Sg 1:1 - Reduzida 180 8
Ss 1:1 SnCl, Reduzida 170 4
S; 1:15 SnCl, Reduzida 175 4,5
Sg 1:2 SnCl, Reduzida 170 5,0
So 1:1 ADBS Reduzida 175 3,0
S10 1:2 ADBS Reduzida 175 3,7
S11 1:15 ADBS Reduzida 170 3,3
S12 1:1 SnCI,/ADBS  Reduzida 170 4,25
Si3 1:15 SnCl,/ADBS Reduzida 170 5,0
S 1:2 SnCl,/ADBS Reduzida 170 7,0
Sis 2:1 ADBS Reduzida 180 8,0
Si6 2:1 SnCl, Reduzida 180 15,0

Nas sinteses de razdo equimolar 1:1 dos mondémeros partiu-se de 25 mL de

glicerol e 49,979 g de acido adipico. Nas sinteses com excesso de um dos

mondmeros as massas utilizadas

foram calculadas através de calculos

estequiométricos. O tempo de reacgéo para todas as sinteses foi monitorado a partir

do inicio da destilagdo, quando o sistema estava homogéneo e incolor, e a

temperatura em torno de 130 °C.

Para evitar que a &gua produzida durante a reacdo de policondensacao

retorne ao frasco de Kettle e, consequentemente, desloque a reagéo no sentido dos
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mondmeros foi utilizado um condensador, unidade de refrigeracdo de agua e um
tubo de Dean Stark, para coletar a agua proveniente da reacao.

Durante as sinteses observou-se, com o decorrer da rea¢do, 0 aumento da
viscosidade do meio, dificultando a agitacdo e levando a formacdo de pontos
superaquecidos.

Inicialmente as primeiras sinteses (Si1, Sy, Sz, S4) de razdo molar GLI/AAD
1:1 dos poliésteres foi realizada sob pressédo atmosférica. Para verificar a influéncia
ou nédo do catalisador, a primeira sintese realizada (S;) foi sem o uso de catalisador.
A temperatura maxima atingida foi de 200°C e o tempo total de sintese foi de 40
horas, determinado com base no monitoramento do volume de &gua no frasco de
Dean Stark graudado. Apés o fim do aquecimento obteve-se um sélido com aspecto
borrachoso de cor marrom claro (Figura 10). A substancia destilada apresentou
cheiro forte e irritante. Baseando-se no alto tempo de reagcdo e na temperatura
elevada observada na sintese, conclui-se que sem o uso de catalisador a
polimerizacao se torna muita lenta.

Figura 10: Fotografia do material obtido em S;.

Na tentativa de diminuir o tempo de retencao realizou-se outra sintese (Sy),
utilizando com catalisador SnCl,. ApGs 26 horas de sintese com aquecimento a
200 °C foi obtido material com aspecto borrachoso de cor marrom escuro,
apresentando o mesmo aspecto borrachoso obtido em S; (Figura 11).
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Figura 11: Fotografia do material obtido em S,.

Em seguida realizaram-se outras duas sinteses, Sz e Sy, utilizando como
catalisador ADBS e mistura SnCI,/ADBS, respectivamente. A temperatura maxima
para ambas as sinteses foi de 175°C. Foram obtidos materiais com aspecto
borrachoso e ndo pegajoso.

Esse alto tempo de polimerizagcdo para as amostras obtidas a pressao
atmosférica se torna inviavel para uma futura aplicacdo industrial, com o objetivo de
diminuir o tempo de reacado, as demais sinteses (Ss a Sjg) foi realizada sob pressao
reduzida (50 mmHg).

Levando em consideracdo as condicfes de sintese (temperatura, pressao
reduzida, catalisador e tempo de reacdo) e os produtos formados, os poliésteres
obtidos a partir da mistura equimolores de GLI/AAD foram o0s que apresentaram
melhores resultados, sendo obtidas amostras com boa consisténcia sélida (ndo
pegajoso) e de aspecto borrachoso. Os poliésteres obtidos com diferentes razbes
molares GLI/AAD apresentaram aspecto de cera, com excecdo das amostras
obtidas com excesso de glicerina, sinteses Si;s e Si, que apresentaram a maior
rigidez de todas as amostras obtidas. Vale ressaltar que essas duas sinteses
obtiveram o maior tempo de reacado, 8 e 15 horas, respectivamente. Observou-se
também que as sinteses sob pressao reduzida e utilizando ADBS como catalisador

foram as sinteses que apresentaram os menores tempos de reacao.
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Com os resultados obtidos foi possivel observar que quanto maior a
guantidade de glicerina mais borrachoso se torna o material. Foi possivel verificar
nas amostras obtidas em S; e Ss que a polimerizacdo ocorre mesmo sem a adi¢cao
de catalisador e em pressao atmosférica, apesar do tempo de reacéo ter sido maior
comparado com as demais. Por fim, foi possivel verificar a diminui¢cao significativa no
tempo de reacdo nos poliésteres obtidos a partir das sinteses realizadas a presséo

reduzida e com catalisador.

5.2 SOLUBILIDADE

O teste de solubilidade em diferentes solventes foi realizado com a tentativa
de solubilizar e/ou verificar a formacdo de ligacbes cruzadas nas amostras de
poliéster. Para verificar a solubilidade da amostra foi utilizado somente o poliéster
obtido de raz&do molar Glicerina: Acido Adipico (1:1). As amostras foram mantidas
sob agitagdo magnética constante por 48 horas nos seguintes solventes: Agua,
Hexano, Cloroférmio, THF, NMP, MEK e DMSO, totalizando 7 ensaios. Em seguida
as amostras foram filtradas, secas a 100°C por 36 horas e pesadas para verificar a
diferenca de massa. A Tabela 10 mostra os resultados do teste de solubilidades em

diferentes solventes.

Tabela 10: Amostra Ss submetida ao teste de solubilidade em diferentes solventes.

Solvente Massa Massa Diferenca de Resultado Aspecto final
Inicial (g)  Final (g) massa (g) do polimero
H,O 2,502 2,495 + 0,007 insoluvel inalterado
Hexano 2,490 2,485 + 0,005 insolavel inalterado
Cloroférmio 2,486 2,682 - 0,196 insolavel intumesce
THF 2,509 2,317 + 0,092 insoluvel fragmentado
MEK 2,490 2,586 - 0,107 insolavel intumesce
NMP 2,503 2,659 - 0,156 insolavel intumesce
DMSO 2,497 1,680 + 0,817 levemente soluvel inalterado

Levando-se em consideracdo a variagdo de massa e a turbidez dos

solventes, apos a filtracdo e secagem verificou-se que todas as amostras foram
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insolaveis nos solventes testados, com exce¢do ao solvente DMSO na qual a
amostra mostrou-se levemente sollvel, como pode ser observado pela maior
variacdo de massa entre todas os solventes do ensaio. O solvente Cloroférmio, MEK
e NMP apresentaram interacdo com o polimero, ocorrendo a penetracdo do solvente
no polimero rompendo ligacdes que provocaram o aumento no volume da amostra,
processo denominado de intumescimento. Essa capacidade de intumescimento
dependera do grau de reticulagdo do polimero, que por sua vez determinara o
volume dos sitios reticulares. Em geral todas as amostras mostraram-se inalteradas
ap0s a secagem, mantendo seu aspecto pegajoso e borrachoso.

Portanto, foi possivel verificar ap0s o teste de solubilidade que os poliésteres
foram insolaveis nos solventes testados, comportamento este caracteristico de

polimero reticulado.

5.3 TESTE DE ESTABILIDADE AMBIENTAL

As amostras obtidas foram colocadas em placa de petri e expostas em
condi¢bes de umidade e temperatura ambiente, sendo monitoradas visualmente por

20 dias, para verificar uma possivel degradacado ambiental dos poliésteres.

A Tabela 11 lista as amostras que foram submetidas ao teste de degradacéo.
Cerca de 2,0 mg de cada amostra, foram colocadas em placa de petri e expostas a
condicdes de temperatura (média de 28°C) e umidade em torno de 61%, por 20 dias

para verificar alteragbes em suas propriedades fisicas, sendo observadas

diariamente.
Tabela 11: Amostras submetidas ao teste de degradacéo.
Amostra Razao Catalisador da sintese
Molar
GLI:AAD
Ss 1:1 -
Se 1:1 SnCl,
S, 1: 1,5 SnCl,
Ss 1:2 SnCl,
So 1:1 ADBS
Sio 1:2 ADBS
S 1: 1,5 ADBS
512 1:1 SnClzlADBS
Si3 1: 1,5 SnCl,/ADBS
514 1:2 SnClzlADBS

Sis 2:1 ADBS
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Apbs 5 dias verificou-se que as amostras sintetizadas somente com ADBS
como catalisador (Sg, Sio, Si11 € Sis5) que inicialmente tinham aspecto sélido
tornaram-se lentamente um liquido viscoso, mudanca essa atribuida possivelmente
a hidrolise acida dos grupamentos ésteres. As amostras Si,, Si3 € Si4 tornaram-se
liguido viscosos apés 8 dias e as amostras Sg, S7 e Sg apos 11 dias. Ja a sintese
realizada sem catalisador (Ss), foi a amostra que obteve maior tempo de
estabilidade,15 dias. A alta umidade do ambiente desloca o equilibrio da reacéo no
sentindo da hidrdlise, uma diminuicdo da umidade, provocada pelo aquecimento da
amostra hidrolisada, desloca o equilibrio da rea¢do no sentido da polimerizacéo,
uma vez que a policondensacdo e a hidrolise ocorrem em equilibrio quimico. A
Figura 12 e 13 mostram, respectivamente, as fotografias das amostras expostas a
temperatura e umidade ambientes no 1° e no 15° dia.

Figura 12 : Fotografia das amostras expostas a condi¢es de temperatura e umidade ambiente, no 1°
dia.



Figura 13: Fotografia das amostras expostas a condi¢cdes de temperatura e umidade
ambiente, no 15° dia.

As amostras obtidas com excesso de AAD que apresentaram aspecto de
cera tiveram uma degradacdo mais lenta comparadas as sinteses obtidas de razao
molar 1:1, provavelmente pelo excesso de grupos terminais carbonila presentes na
cadeia polimérica, dificultando a hidrdlise acida. Sendo assim, foi possivel constatar
gue todas as amostras se degradaram, sendo que aquelas obtidas com ADBS como
catalisador se degradam mais rapidamente, evidenciando a hidrélise &cida dos
grupos esteres.

5.4 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE POLIESTERES POR
ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMEL HO

Para efeito de comparacéo, inicialmente foram obtidos os espectros de
infravermelho (FTIR) dos mondmeros glicerina e acido adipico, Figura 14 e 15,
respectivamente, mostrando a diferenca entre esses espectros e 0 espectro dos
poliésteres.
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Figura 15 : Espectro na regido do infravermelho do acido adipico.
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As figuras 16, 17 e 18 mostram os espectros de infravermelho (FTIR) das
amostras obtidas nas sinteses. O espectro de infravermelho da amostra Ss foi

sobreposto juntamente com outros espectros para comparar 0s poliésteres obtidos
com catalisador e sem catalisador.
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Figura 16 : Espectro na regido do infravermelho das amostras Ss, Sg, S7 € Sg, obtidas por
transmitancia em pastilha de KBr.
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Figura 17: Espectro na regido do infravermelho das amostrasSs, Sg, Sip € Si1, obtidas por
transmitancia em pastilha de KBr.
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Figura 18: Espectro na regido do infravermelho das amostras Ss, S1,, S13 € S14, Obtidas por
transmitancia em pastilha de KBr.
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A Tabela 12 apresenta a correlacdo entre os grupos funcionais e suas
respectivas bandas de absorcéo.

Tabela 12: Correlacdo de nimero de ondas (cm™) e os grupos funcionais das
amostras sintetizadas.

Namero de ondas (cm™) Grupo Funcional
3.413 Estiramento de O-H
2.945 e 2.860 Estiramento axial de —C-H
1.740 Estiramento de —C=0 de ésteres
1.467 Deformacéo angular CH,
1.176 Estiramento C—-O de éster

Analisando-se 0s espectros observa-se que as bandas de absorcao
caracteristica de poliésteres foram confirmadas. A primeira banda na regido de
1.741 cm™ de alta intensidade e a segunda banda na regido de 1.176 cm™ atribuidas
respectivamente ao estiramento do grupo éster C=0 e C-0O, confirmando a
polimerizacao (TANG et al., 2006).

5.5 ANALISE TERMOGRAVIMTRICA (TGA)

A analise termogravimétrica € uma técnica muito utilizada na caracterizacéo
do perfil de degradacao térmica de polimeros, na qual a variagdo da massa da
amostra € determinada em funcdo da temperatura e/ou tempo, enquanto a amostra
€ submetida a uma programacdo controlada de temperatura. A exposicdo da
amostra a temperatura elevada pode alterar a estrutura quimica do polimero e, por
consequéncia, as propriedades fisicas dos materiais, caracterizadas pela ruptura de
ligacbes quimicas nas cadeias principal e lateral. Essa alteracdo na estrutura do
polimero pode ser evidenciada pela diminuicdo da massa com evolucédo de produtos
volateis (CANEVAROLO, 2004).
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A Tabela 13 mostra as amostras submetidas a Analise Termogravimétrica.

Tabela 13: Amostras submetidas a analise termogravimétrica.

Amostra Razao Catalisador da sintese
Molar

GLI:AAD
Ss 1:1 -
Se 1:1 SnC|2
Sy 1:15 SnCl,
Sg 1:2 SnC|2
So 1:1 ADBS
S10 1:2 ADBS
Su 1:15 ADBS
S12 1:1 SnCl,/ADBS
Si3 1.15 SnCl,/ADBS
S 1:2 SnCl,/ADBS

As figuras 19, 20 e 21 mostram as curvas termogravimeétricas paras as
amostras de poliésteres obtidas em atmosfera de nitrogénio a uma velocidade de
aguecimento de 20 °C/min., no intervalo de 25 a 800 °C. Com o objetivo de verificar
a interferéncia do uso de catalisador nas sinteses e as diferentes razes molares
entre os monémeros na obtencdo dos poliésteres, foi realizada a comparacdo do
poliéster obtido sem catalisador (Ss) de razdo molar glicerina/acido adipico 1:1 com
os demais poliésteres obtidos em diferentes proporcbes estequiométricas e

diferentes catalisadores.
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Figura 20: Curvas de TGA dos poliésteres Ss, Sg, S10 € Si1.
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Figura 21: Curvas de TGA dos poliésteres Ss, S1», S13 € Sya4.

As curvas termogravimétricas de todas as amostras apresentaram
comportamentos semelhantes. Observa-se inicialmente que nenhuma das amostras
apresentou perda de massa em torno de 100°C, indicando que ndo ha agua
proveniente do processo de esterificacdo dos mondmeros, ou seja, houve a remocao
completa de &agua durante a reacdo de policondensacdo, caracterizando a
polimerizagcdo dos monémeros. A amostra Ss apresentou duas etapas de perda de
massa, a primeira com uma perda de 78% entre 225 e 425°C atribuida a
decomposicdo das cadeias do polimero e a segunda perda de massa de 21,5%
entre 415 e 620°C.

As amostras Sg, S7 e Sg catalisadas por SnCl, tiveram uma Unica etapa de
perda de massa entre 210 e 390°C. Vale ressaltar que a amostra Sg apresentou
perda de massa de 100% da amostra.

Nas amostras utilizando somente ABDS como catalisador observou-se duas
etapas de perda de massa. Para a amostra Sg de razdo molar 1:1 (GLI/AAD), a
primeira etapa de 90% de perda de massa ocorreu entre 210 e 455°C e a segunda

entre 455 a 667°C, correspondendo a 7% de perda de massa. J4 para a amostra
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S10 a primeira etapa de perda de massa de 33% da amostra ocorreu entre 200 e
350°C. A segunda perda de massa que corresponde a 64% ocorreu entre 350°C e
450°C atribuida a decomposicdo da cadeia do poliéster. A amostra Si; apresentou
uma perda de massa inicial de 12% entre 200 e 300°C e perda de massa de 88%
entre 300 e 450°C.

As amostras utilizando a mistura ADBS/SnCl, como catalisador
apresentaram uma Unica etapa de perda de massa para Si» e Si4, COM perda de
85% e 90%, respectivamente, entre 210 e 400°C. A amostra S;3 apresentou duas
etapas de perda de massa distintas, semelhantes a amostra S; de razdo molar dos
monomeros de 1: 1,5 (GLI/AAD). A primeira perda de massa 13% entre 200 e 300°C
e a segunda perda de massa de 80% atribuidas a decomposicdo das cadeias do
polimero.

De uma forma em geral, foi possivel verificar através do comportamento
térmico que a taxa de maior perda de massa em todas as amostras ocorrem entre
200 e 400°C. As amostras obtidas com ADBS como catalisador possivelmente
possuem um maior grau de reticulacdo, pois foi necessaria uma temperatura maior
para se decomporem, havendo uma perda de massa de quase 100% da massa
total. Verificou-se também que as amostras obtidas com excesso de acido adipico
(S7, S11 e Si3) apresentaram uma perda de massa inicial semelhante, causada

possivelmente pelo excesso de acido adipico livre nos reticulos.

5.6 ANALISE QUIMICA ELEMENTAR (CHN)

A técnica de analise elementar converte os elementos de interesse em
moléculas gasosas, baseando-se na oxidacdo dos compostos organicos em alta
temperatura. Sob condi¢des estaticas em um ambiente de oxigénio puro que produz
uma mistura de dioxido de carbono, monédxido de carbono, agua, nitrogénio
elementar e 6xidos de nitrogénio, as amostras sdo oxidadas a 900°C. Em seguida os
produtos sao arrastados com um fluxo de hélio através de um forno a 750°C, no qual
0 6xido de nitrogénio é reduzido a N, e o0 oxigénio ndo utilizado é removido. Apds a
mistura de diéxido de carbono, mondéxido de carbono, agua, nitrogénio e 6xidos de
nitrogénio sdo conduzidos a um detector onde as quantidades de gases de CO,, H,0O

e N, sao registradas. Sabendo-se com precisdo o peso inicial da amostra e através



63

das leituras registradas no detector calculam-se as porcentagens de carbono,
hidrogénio e nitrogénio presentes na composi¢cao do material (BORGES, 2011).

Com o objetivo de prever a estrutura mais provavel dos poliésteres
sintetizados a partir da formula minima, realizou-se a Analise Elementar de CHN
para determinar as porcentagens em massa de carbono, hidrogénio e oxigénio. O
aparelho foi padronizado antes das leituras e como padrao de referéncia foi utilizado
acetanilida (C= 71,089%, H=6,710%, N= 10,359%).

A Tabela 14 mostra os poliésteres submetidos ao teste, o teor em

porcentagem de cada elemento quimico, a quantidade em mols e a formula minima.

Tabela 14: Amostras submetidas a Analise Elementar e suas respectivas formula
minima.

Amostra  C(%) ~ H(%)  O(%) (mgls) (mgls) (rrcl)ols) IT\;I)lrrTrLrjlls
Ss 53,55 6,90 39,55 4,4587 6,8452 2,4720 CoH 1405
Se 52,47 6,80 40,73 4,3688 6,7460 2,5457 C10H1605
Ss 53,37 6,65 39,98 4,4437 6,5972 2,4989 CoH 1405
Sy 60,42 7,87 31,29 5,0308 7,8074 1,9819 C10H1604
Si1o 52,12 6,89 40,99 4,3397 6,8353 2,5620 C10H1605
S 54,09 7,04 38,87 45037 6,9841 2,4295 CoH 1405
Sia 53,52 6,93 39,55 4,4562 6,8750 2,4720 CoH 1405
Sis 52,46 6,90 40,64 4,3680 6,8452 2,5401 C12H1007
Si6 52,47 7,00 40,53 4,3688 6,8849 2,5332 C12H1907

Apbs a andlise das composi¢cdes elementares dos poliésteres observou-se a
presenca de diferentes formulas minimas, indicando que a estrutura final dos
polimeros pode admitir diferentes combinacdes, levando em consideracdo a
natureza dos grupos terminais, o excesso em massa de um dos mondmeros e a
presenca do catalisador.

Os poliésteres obtidos na razdo molar glicerol: &cido adipico (2:1) referentes

as sinteses Sis ¢ Si apresentaram os maiores indices estequiomeétricos entre todos
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0s polimeros analisados, isso se deve possivelmente ao maior nimero de sitios
hidroxilas reacional, gerando consequentemente poliésteres de alta massa

molecular.

5.7 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN *H) E (RMN *3C)

Inicialmente foi realizado o espectro de RMN *H e **C dos reagentes de
partida, glicerol e acido adipico. Analisando o espectro de RMN *H do glicerol
(Figura 22), observam-se sinais com deslocamento em & 3,18 correspondente aos
H(D), 6 3,34 aos H(C), 6 3,38 aos H(B) e 0 4,14 aos H(A).
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Figura 22 : Espectro de RMN *H do glicerol. (DMSO,400MHz).
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Através da andlise do espectro de RMN **C do glicerol (Figura 23) observa-

se dois sinais em 6 63,77 e & 72,93 referentes aos carbonos carbindlicos C(1) e

C(2), respectivamente.

|
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Figura 23: Espectro de RMN 3¢ do glicerol. (DMSO, 200 MHz).

O espectro de RMN *H do &cido adipico (Figura 24) apresentou sinais com
deslocamento quimico entre 6 1,53 a & 2,20, caracteristicos de hidrogénios

alifaticos, e um sinal em & 11,7 caracteristicos de hidroxila do acido carboxilico.
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Figura 24 : Espectro de RMN *H do &cido adipico. (DMSO, 400 MHz).

Pela analise do espectro de RMN *3C (Figura 25), observa-se sinais entre
0 24,56 e 0 33,91 referentes a carbonos alifaticos e um sinal em 6 174,51 referente a

carbonila do acido carboxilico.
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Figura 25: Espectro de RMN **C do acido adipico (DMSO, 200 MHz).

Para a caracterizacao do polimero foi utilizado o poliéster de razdo molar 1:1
dos mondmeros glicerol/acido adipico, obtido sem catalisador e pressdo reduzida
(amostra Ss). A partir do resultado do teste de solubilidade observou-se que o
poliéster foi levemente solivel em DMSO, com isso, solubilizou-se 100 mg da

amostra em 1 mL de DMSO com aquecimento a 60°C no ultrassom.

As técnicas de caracterizacbes utilizadas sugerem que o0s poliésteres
possuem estrutura reticulada. Estas estruturas, por apresentarem ligagdes cruzadas
que ocorrem randomicamente entre as macromoléculas, ndo podem ser

determinadas com exatiddo, como no caso de moléculas ordinarias.

Partindo-se da férmula minima da amostra Ss (CgH1405) obtida pela Analise

Elementar, € possivel prever a estrutura representada na Figura 26.
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Figura 26 : Unidade de repeticédo do poliéster S5 de formula minima (CgH140s).

A Figura 27 mostra o espectro de RMN *H do poliéster Ss. Analisando os
dados foi possivel sugerir a férmula estrutural mostrada na Figura 28. De acordo
com o espectro de RMN *H do poliéster observa-se uma sobreposicdo de sinal em
0 1,55 referente aos hidrogénio ligados ao carbono alifaticos -CH,- (A). Para
comprovar a formacdo de ligacdo ésteres sdo necessarios 2 sinais distintos de
hidrogénio: o primeiro hidrogénio ligado no carbono a na parte &cido do éster que
sdo desblindados pelo grupo carbonila gerando sinal intenso em 6 2,20 (B) e o
segundo sinal de confirmacéo, sdo os hidrogénio no atomo de carbono ligado ao
atomo de oxigénio na parte alcodlica do éster, com sinal em & 4,00.

O deslocamento quimico sobrepostos em ¢ 3,19 refere-se ao hidrogénio dos
grupos terminais -OH, representados em (C), jA os H (D) ligados ao carbono
carbindlico gera sinal em & 3,50, por sua vez os H (E) ligados ao carbono CH-
sofrem o efeito de desblindagem do atomo de oxigénio eletronegativo apresentando
deslocamento quimico em & 3,65.

Por fim, devido a formacédo de ligacdes de hidrogénio, os hidrogénios
assinalados em (F) e (G) apresentam sinal em 8 5,17 e & 4,9294, respectivamente,
acarretando no alargamento do pico e gerando sinal de baixa intensidade.

Devido a varias sobreposi¢des de prétons e a resolugdo do espectro nao foi

possivel calcular a constante de acoplamento (J).
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O espectro de RMN **C (Figura 29) apresentou sinais caracteristicos de
carbonos sp* alifaticos na regido entre & 24,30 a & 33,59, e sinais na regiéo entre &
62,33 a 6 69,93 referentes a carbono carbindlicos. Ja o sinal obtido em 6 172,94 é

caracteristico de carbonila de éster.
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Figura 29: Espectro de RMN **C do poliéster Ss. (DMSO, 200MHz)
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Através do espectro de RMN (*H e *3C), de infravermelho e do teste de
solubilidade, que comprovaram a obtencdo de um polimero reticulado, pode-se

sugerir a estrutura molecular representada Figura 30.
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Figura 30: Representacdo da possivel estrutura do monémero do poliéster Ss.
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho obteve-se poliésteres alifaticos a partir da reacdo de
policondensacéo do glicerol com acido adipico, com diferentes catalisadores e em
diferentes razbes molares entre os mondémeros. Baseando-se nos procedimentos

adotados e nos resultados obtidos, podem ser feitas as seguintes conclusdes:

* O uso de pressao reduzida e catalisador foram determinantes para diminuir o
tempo sintese.

* Os poliésteres obtidos a partir da mistura equimolores de GLI/AAD foram as
amostras que apresentaram aspecto borrachoso;

* As sinteses realizadas com ADBS como catalisador apresentaram o menor
tempo de reacéo;

* A polimerizacéo e formacéo do poliéster foram comprovadas pela analise dos
espectros de infravermelho que apresentaram bandas caracteristicas do
grupo éster;

* Os poliésteres mostraram-se insolaveis em agua, hexano, cloroférmio, tetra-
hidrofurano, N-metil pirrolidona (NMP), metil-etil-cetona (MEK) e levemente
solavel em dimetilsulfoxido (DMSO) que comprovaram a reticulacdo do
polimero;

» Através do teste de estabilidade ambiental observou-se que as amostras
preparadas com ADBS como catalisador apresentaram o menor tempo de
degradagédo. Por outro lado, as amostras preparadas sem catalisador
degradaram mais lentamente;

» As amostras apresentaram estabilidade térmica até 200 °C;

 Através dos espectros de infravermelho que apresentaram bandas
caracteristicas do grupo éster, da andlise elementar e dos espectros de RMN
'H e *3C foi possivel propor a férmula estrutural do polimero;

Pelo conjunto dos resultados obtidos conclui-se que os poliésteres obtidos
possuem potencial aplicacdo como fase pré-degradante em blendas poliméricas
imisciveis, podendo originar materiais termoplasticos que se degradam quando

descartados no meio ambiente.
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7. PERSPECTIVAS

» Verificar o comportamento mecanico dos poliésteres, conforme normas da
ASTM.

* Monitorar a biodegradacdo dos poliésteres através do Teste de Sturm.

» Verificar as alteracfes fisicas ou quimicas das amostras, através da
Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC).

* Realizar sinteses com outros polimeros para a obtencdo de blendas
poliméricas.

 Determinar o indice de hidroxila do poliéster através da titulacdo

potenciométrica.
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