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RESUMO

Este trabalho ¢ uma proposta de preparagdo de polimeros a partir do 6leo de soja
epoxidado (OSE), com utilizagdo da cinza de casca de arroz (CCA) como carga nessa
polimerizacdo e subsequente avaliagdo das diferencas entre o polimero obtido sem a adigdo de
carga e com diferentes proporcoes da CCA.

Para isso, primeiramente foi sintetizado o epdxido e através da anélise de Ressonancia
Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN 'H) foi avaliada a conversdo das duplas ligagdes,
existentes no 6leo de soja (OS), em anéis epoxidos no OSE. Depois de ser obtido o OSE,
foram realizadas as reagdes de polimerizacao, sem a utilizacdo de CCA como carga, com a
utilizagdo de, aproximadamente 14 % e 25 % de CCA como carga. Os polimeros obtidos
foram avaliados através das técnicas de Espectroscopia de Infra-vermelho com Transformada
de Fourier (FTIR), Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) e Analise Termogravimétrica

(TGA).

Palavras-chaves: 6leo de soja, 6leo de soja epoxidado, polimero, cinza de casca de arroz.



ABSTRACT

This work proposes the preparation of polymers from epoxidized soybean oil (OSE),
and the use of rice hull ash (RHA) as filler in this polymerization and subsequent examination
of the differences between the obtained polymer without the addition of filler and with
different proportions of the RHA

For this, we first measured the conversion of double bonds existing in soy oil (SO) and
the transformation them in epoxide rings, by analyzing Nuclear Magnetic Resonance
Hydrogen (NMR 'H). Obtained the OSE the polymerization reactions carried out. Samples
were produced using pure polymer and addition of approximately 14 % and 25 % of RHA to
the polymer. The polymers and the blends were evaluated through the techniques: Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Differential Scanning Calorimetry (DSC) and
Thermogravimetric Analysis (TGA).
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1. APRESENTACAO

A utilizacdo de recursos naturais, como 6leos vegetais, tem se mostrado em constante
crescimento como substituto de derivados petroquimicos. Esse interesse se dd ao apelo
ambiental em busca de uma quimica mais limpa € menos agressora ao meio ambiente, além
do petrdleo ser uma fonte esgotavel e de alto valor. Os 6leos vegetais sdo uma fonte renovavel
e limpa, além disso, as moléculas de triglicerideos de 6leos podem gerar produtos com
diferentes propriedades, dependendo da distribuicdo dos diferentes tipos de acidos graxos,
suas reatividades, propriedades e percentagens relativas, resultando em produtos com uma
vasta gama de utilizagdes.

Os anéis epdxidos sdo um exemplo de produto que podem ser obtidos através da
reacdo de epoxidagdo partindo-se de dleos vegetais. Essas moléculas apresentam uma grande
facilidade de reagir, em funcdo de possuir um anel de trés membros altamente tencionado. A
abertura desse anel pode gerar diversos produtos, entre eles os polimeros.

Os polimeros apresentam uma vasta aplicacdo na industria em fung¢do de suas
propriedades diversificadas, podendo gerar inimeros produtos. A utilizagao de polimeros na
vida cotidiana das pessoas esta em constante crescimento, em funcao da praticidade que esses
produtos oferecem. Desse modo a industria necessita cada vez mais produzir polimeros para
sanar o constante crescimento de sua procura. Com isso a utiliza¢ao de fontes renovaveis para
a sua produ¢do torna-se bastante interessante industrialmente, ja que, suas propriedades siao
muito parecidas com os polimeros obtidos através de fontes fosseis, podendo ser amplamente
utilizados na substituicdo dos mesmos.

A utilizacdo de materiais como carga nos polimeros vem sendo estudada afim de
melhorar as propriedades dos materiais poliméricos e, algumas vezes, para dar um destino a
subprodutos da industria. O uso de CCA para esse fim ¢ uma maneira eficaz de
reaproveitamento desse material, j& que o mesmo ¢ um subproduto amplamente produzido
pelo vasto cultivo de arroz, inclusive no estado do Rio Grande do Sul. Como ndo possui
beneficios, a casca do arroz (CA), ndo ¢ incluida na culinaria, mas pode ser utilizada como
combustivel, porém a CCA que sobra dessa queima nao possui um destino, sendo descartada.

A produ¢do de um polimero, através da epoxidacdo de um Oleo vegetal, sem a
utilizagdo de um solvente organico, em um tempo reduzido de rea¢do, que possui como carga

um subproduto da rizicultura, mostra-se vantajosa industrialmente.



11

2. ESTADO DA ARTE

Neste capitulo serd feita uma revisdo sobre aspectos importantes para este trabalho,
tais como a composicdo dos Oleos vegetais, as reacdes de epoxidagdo, as reagdes de

polimerizacao e a cinza de casca de arroz.

2.1. COMPOSICAO DOS OLEOS VEGETAIS

Os 6leos vegetais constituem-se basicamente de moléculas de triglicerideos. O termo
“6leo” ¢ usado para triglicerideos que sdo liquidos & temperatura ambiente. Estes sdo
insoluveis em agua. O triglicerideo ¢ um éster, constituido de uma molécula de glicerol ligada

a trés moléculas de acidos graxos, o mesmo pode ser observado na Figura 1.

Figura - Esquema de uma molécula de triglicerideo, onde R, R, e R; representam as cadeias carbonicas de
acidos graxos.

0
H,C 0 C R,
| 0
HC 0 C R,
| 0
H,C 0 C Ry

Fonte: REIZNAUTT, 2008.

Os acidos graxos, constituintes dos triglicerideos, diferem entre si principalmente pelo
tamanho da cadeia carbonica, que pode ter de 8 a 18 4tomos de carbono, nimero e orientagdo
das ligagdes duplas, que varia de 1 a 4. A variacdo da composi¢do de acidos graxos nas
moléculas de triglicerideos de 6leos depende do tipo de planta de onde sdo extraidos, das
condi¢des de crescimento da planta, como estacdo do ano, tipo de solo, etc. Os acidos graxos
contribuem para 94-96 % do peso total de uma molécula de triglicerideo de 6leo (GUNER,
2004). Os acidos graxos mais comuns nas composi¢cdes de 6leos naturais sdo mostrados na

Tabela 1.
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Tabela - Estrutura quimica dos principais acidos graxos presentes em 6leos vegetais.

Nome Formula Estrutura
Acido Miristico C1sHa50, CH;(CH,),,COOH
Acido C1sH3,0, CH;(CH,),COOH
Palmitico
Acido CisH3002 CH;(CH,)sCH=CH(CH,);COOH
Palmitoleico
Acido Estearico C1sH3405 CH;(CH,),;COOH
ACidO Oleico C18H3402 CH3(CH2)7CH:CH(CH2)7COOH
ACidO Linoléico C18H3202 CH3(CH2)4CH=CHCH2CH=CH(CH2)7COOH
Acido C5sH300, CH;CH,CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CH(CH,),COOH
Linolénico

Fonte: GUNER, 2004.

Na Tabela 2, pode ser observada a composicao quimica de alguns 6leos vegetais em

porcentagem de acido graxo.

Tabela - Composigdo quimica de alguns 6leos vegetais em porcentagem de acido graxo.

Acido graxo Soja Girassol Linhaca Oliva Canola
Acido Palmitico 12 6,0 5,0 13,7 4,0
Acido Estearico 4.0 4.0 4.0 2,5 2,0

Acido Oleico 24 42 22 71,1 65
Acido Linoleico 53 47 17 10 26

Acido Linolénico 7,0 1,0 52 0,6 1

Fonte: GUNER, 2004.

Os Oleos naturais sdo considerados uma das classes mais importante de fontes
renovaveis. Sdo considerados 6timos substratos devido as suas funcionalidades carboxilicas e
olefinicas, que permitem uma variedade de transformacgdes, gerando uma ampla gama de

espécies sinteticamente tteis (GUNER, 2004).

2.2. REACAO DE EPOXIDACAO

A epoxidagdo ¢ a adicdo de uma ponte de oxigénio entre insaturagdes, isto €, ligacdes
duplas / triplas. O anel altamente tensionado na molécula, a torna mais reativa do que outros
¢teres (CHAVAN, 2012). Epoxidos, também conhecido como oxiranos, sao anéis de trés

membros constituidos por um 4tomo de oxigénio ligado a dois dtomos de carbono unidos
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entre si. Oleos vegetais epoxidados e seus derivados, como os metil ésteres epoxidados,
possuem varias aplicagdes como, por exemplo, estabilizantes e plastificantes em polimeros,
aditivos em lubrificantes, componentes em plasticos e intermediarios para um grande niimero
de produtos (GUNER, 2004).

A epoxidacao de 6leos vegetais pode ser classificada da seguinte forma: epoxidacao
com acidos carboxilicos de cadeia curta, epoxidacao com perdxidos organicos € inorganicos e
epoxidacdo com peracidos de aldeidos e oxigénio molecular. Entre estes métodos existentes, a
epoxidagdo catalitica seletiva de 6leo vegetal utilizando peroxido de hidrogénio (H,O,) ¢
atraente ambiental e economicamente, porque ¢ de baixo custo, gera agua como subproduto e
tem um alto teor de oxigénio ativo. A fim de desenvolver um processo tecnologico e
econdmico de epoxidacdo verde, muitos sistemas cataliticos diferentes, utilizando peréxido de
hidrogénio como oxidante foram desenvolvidos nos ultimos anos. Os catalisadores utilizados
nas epoxidacdo de 6leo vegetal incluem catalisadores de titanio, catalisadores de manganés,
catalisadores de rénio e peroxo fosfotungstato (PPT) (ZHANG, 2014).

O processo industrial mais utilizado emprega reagdes longas (mais de 8 horas de
tempo total), com temperatura controlada, adi¢ao gradual de peroxido de hidrogénio. A reagao
ocorre num sistema de duas fases liquidas, com transferéncia de massa entre as fases, tal

como apresentado na Figura 2 (QUADROS, 2015).

Figura - Esquema do modelo de duas fases e transferéncia de massa entre as fases.

T = ————. = ———

) d=h | G| = 7 = | 2202 L= [l sk S e [l Eercamcntas Precnener e seminar | comentanio

I Epoxidized Soybeun Oil < Performic

Acido Férmico + Peroxido de Hidrogénio — Acido Performico + Agua |-

Jhen_transfers back to the aaueous acid was emploved as catalvst. and tl
o wm

Fonte: QUADROS, 2015.

Na fase aquosa, o acido formico reage com o peroxido de hidrogénio para produzir

acido perférmico, como mostrado no Esquema 1 (QUADROS, 2015).
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Esquema - Formagao do acido performico gerado in situ.

Acido formico Perdxido de Hidrogénio Acido Performico Agua

Fonte: QUADROS, 2015.
O acido perférmico ¢ entdo transferido para a fase organica (oleosa) para reagir com as
ligagdes duplas do triglicerideo do 6leo de soja (OS), o &cido férmico resultante, em seguida

se transfere de volta para a fase aquosa onde serd novamente oxidado pelo perdxido de

hidrogénio (QUADROS, 2015), essa reagao pode ser observado no Esquema 2.

Esquema - Reacao de epoxidacdo do OS.
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Fonte: QUADROS, 2015.

A epoxidacao de olefinas utilizando peracidos normalmente ¢ realizada na presenca de
solventes aproticos de baixa polaridade como tolueno (NICOLAU, 2008), (NICOLAU, 2010),
(NICOLAU, 2012) e benzeno (CAMPANELLA, 2006). Os solventes t¢ém a funcdo de
proteger o anel oxiranico evitando que ocorra a reagdo de hidroxilagdo, além de tornarem a

reagao seletiva. Em contra partida, a utilizacao de solventes reduz a velocidade de reacao, que



15

pode levar até 20 horas dependendo do teor médio de duplas ligagdes presentes nas cadeias a
serem epoxidadas. A epoxida¢dao do OS e seus derivados normalmente leva em torno de 7-8
horas (TORRES, 2012). Muitos dos solventes utilizados neste tipo de reacdo sdo toxicos

(REIZNAUTT, 2014).
2.3. REACOES DE POLIMERIZACAO

Polimeros sdo quantitativamente os produtos mais importantes da induastria quimica,
usados em diferentes aplicagdes na vida cotidiana (WARWEL, 2001). Devido ao crescimento
industrial das cidades, crescimento populacional e a necessidade crescente de praticidade
(REIZNAUTT, 2008).

Durante o desenvolvimento da Ciéncia dos Polimeros duas classificagdes foram
usadas para o entendimento desta drea. Uma delas ¢ baseada na estrutura dos polimeros e os
divide em polimeros de condensagdo e adigdo. A outra se baseia no mecanismo de
polimerizacao e divide as reagdes de polimerizagdo em polimerizagdo em cadeia e em etapas

(ODIAN, 1991).
2.3.1. Classificacao de acordo com a estrutura polimérica

Carothers em 1929 classificou os polimeros como sendo de condensagdo ou de adigao.
Os polimeros de condensagdo sdo formados a partir de mondmeros poli funcionais, através de
reacdes de condensacdo e com a eliminacdo de moléculas pequenas, como a agua. As
poliamidas sdo um exemplo de polimerizagdo por condensagdo, elas sao formadas pela reagao
de uma diamina e um didcido com a eliminag¢do de moléculas de agua conforme o Esquema 3

(ODIAN, 1991).

Esquema - Reacdo genérica entre uma diamina e um didcido formando uma poliamida (R e R" sdo grupos
alifaticos ou aromaticos).

nH)N—R—NH; + nHO,C—R'—COH ——= H—{NH-R—NHCO-R'—CO~+-OH + (21— H;0

Fonte: ODIAN, 1991.

Polimeros de adicdo foram classificados como aqueles formados a partir de
monomeros sem a perda de pequenas moléculas. A unidade de repeticdo de um polimero de

adi¢do tem a mesma composi¢cao que o mondmero. A maior parte dos polimeros de adigao ¢
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formada pela polimerizagdo de mondmeros contendo ligagdes duplas carbono-carbono,
formando polimeros cujos mondmeros sdo chamados de vinilicos, como observado no

Esquema 4 (ODIAN, 1991).

Esquema - Reagdo de formagdo de um polimero de adig@o.

—{CH;—CHY -}

nCH,=CHY

Fonte: ODIAN, 1991.

Contudo o avango dos estudos na area de polimeros mostrou que a classificacao feita
por Carothers ndo abrange todos os polimeros, o que resulta em classificacdes incorretas. A
partir disso, foi proposto que os polimeros de condensagdo seriam aqueles que contém grupos
R ou R’ intercalados entre grupamentos funcionais como —-OCO—, -NHCO-, —-S—, -OCONH,
—0—, -OCOO- e —S0O,. Por outro lado, os polimeros de adicdo seriam aqueles que ndo
apresentam grupos funcionais na cadeia principal. Porém, algumas rea¢des de polimerizacao
geram polimeros que ndo possuem grupos funcionais na cadeia principal, entretanto eliminam

moléculas pequenas como subprodutos (ODIAN, 1991).
Em sintese, um polimero de condensagdo ¢ aquele que contém grupos funcionais

como parte de sua cadeia polimérica, ou aqueles formados pela elimina¢do de uma molécula
pequena. Caso o polimero ndo se enquadre nessas condigdes ele € classificado como um

polimero de adigao (ODIAN, 1991).

2.3.2. Classifica¢do de acordo com o mecanismo de polimerizacio

De acordo com o mecanismo de polimerizagdo temos a polimerizagdo em etapas,
polimerizacdo em cadeia e polimerizacdo por abertura de anel (COSTA, 2011). A
polimerizacdo em etapas ocorre pela reacdo sucessiva entre os grupos funcionais. A molécula
vai aumentando seu tamanho lentamente, partindo de monomero, seguindo para o dimero,
trimero, tetramero e assim por diante, resultando em uma macro molécula (ODIAN, 1991).

A polimerizacdo em cadeia ocorre em trés etapas principais: iniciagdo, propagacao e
terminagdo. Na etapa de iniciacdo ¢ necessaria a utilizacdo de um reagente iniciador para
promover a formac¢ao de um centro reativo, R’, que pode ser um radical livre (polimeriza¢ao
radicalar), um cation (polimerizacdo catidnica), ou um anion (polimerizacao anidnica). A

polimerizacdo se da pela propagacdo do centro reativo com a sucessiva adi¢do de um grande
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namero de moléculas em uma reacdo em cadeia. O crescimento da cadeia ocorre apenas pelo
centro reativo formado. Um mondmero reage apenas com a cadeia que possui o centro reativo
propagador e nunca com outro mondmero (ODIAN, 1991).

A polimerizagdo por abertura de anel (ROP — do inglés ring-opening polymerization) ¢
outro mecanismo bastante estudado, que ocorre quando ha a presenca de mondmeros ciclicos,
como ¢éteres ciclicos, acetais, amidas (lactamas), ésteres (lactonas) e siloxanos. Os
grupamentos epoxi podem ser polimerizados utilizando iniciadores anidnicos ou catidnicos
devido a grande instabilidade gerada pela tensdo do anel de trés membros. Os anéis epdxidos
sdo caracterizados por possuirem um oxigénio em ligagao ciclica com dois carbonos (COSTA,
2011).

Em 2009 Nicolau e colaboradores propuseram um mecanismo para as reagdes de
polimerizacdo de oleato de metila epoxidado e 4cido oleico epoxidado, utilizando anidrido
cis-1,2-ciclohexanodicarboxilico na presenga de uma amina terciaria. Este mecanismo ¢
apresentado no Esquema 5 e pode ser atribuido também a outros ésteres de acidos graxos

epoxidados derivados de dleos vegetais (NICOLAU, 2010).
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Esquema - Polimerizacdo do acido oleico epoxidado (R=H) e do oleato de metila epoxidado (R=CH;)

utilizando anidrido cis-1,2-ciclohexanodicarboxilico em presenga de uma amina terciaria.

+N(C2Hs)3 o)
0 (0]

\/\/\/\/A\/\/\/\)L + N(CHxCHz); — /\/\/\AH\/\/\/\/U\OR
OR

o

+N(CzHs)s

|
C o}
(!.‘3 O-
N(CzHs)3 0] 0

/\/\/\/\/J\/\/\/\./U\ A i
orR * —

OR

+N(CzHs)s o]

+N(CzHs)s

—O—(”? ‘-I")—O
o o
o
i)

Fonte: NICOLAU, 2010.

2.3.3. Polimeros derivados de 6leos vegetais

Polimeros sdo produtos importantes da induastria quimica, usados em diferentes
aplicacdes na vida cotidiana. Devido ao crescimento populacional, industrial das cidades, ¢ a
necessidade crescente de praticidade, a producdo anual de polimeros tem aumentado
(REIZNAUTT, 2014). Em fungdo de suas propriedades especiais, plasticos sdo indispensaveis
para as sociedades industriais modernas. Simultaneamente, plasticos sdo problematicos
devido a sua utilizacdo de tempo curto, por exemplo, sob a forma de material de embalagem
em contraste com o seu longo tempo de polui¢do ambiental (WARWEL, 2001). Estes

materiais sdo em sua maioria derivados de produtos petroquimicos, porém deve-se lavar em
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considerag¢do a disponibilidade desses recursos e sabe-se que o petréleo ¢ um recurso nao
renovavel (REIZNAUTT, 2014).

Dessa forma, a mudangca de matérias-primas fosseis para recursos renovaveis, tais
como algas, gorduras animais e Oleos vegetais, pode contribuir consideravelmente para o
desenvolvimento sustentivel (REIZNAUTT, 2014). Oleos vegetais ¢ seus derivados tém
adquirido aten¢ao como matérias-primas em substituicao aos produtos petroquimicos, devido
a sua abundancia e sua alta pureza (MARTINI, 2009). Portanto, partindo-se de 6leos vegetais
pode-se realizar uma série de reagdes quimicas transformando-os em produtos que encontram
aplicagdes em diversas areas, dentre esses produtos encontra-se os polimeros, que podem ser
usados de diferentes maneiras, como revestimentos de superficies, tintas, borrachas,

lubrificante, entre outros (REIZNAUTT, 2008).

24. CINZA DE CASCA DE ARROZ

A utilizacdo da CCA como aditivo em borrachas (WALLAUER, 2011), materiais
ceramicos (TASHIMA, 2006) e outros polimeros (CBCTRDS, 2004), (CBECM, 2010),
(MOURA, 2014), (NASCIMENTO, 2011) vem sendo bastante descrita na literatura, em
funcdo de ser um subproduto da rizicultura, bastante desenvolvida, inclusive no estado do Rio
Grande do Sul.

O arroz, “Oryza Sativa”, planta origindria de espécies selvagens de gramineas
existentes na Africa, India e sudeste Asidtico, contém grandes quantidades de silicatos. Do
processo de obtengdo do arroz, gera-se uma enorme quantidade de casca de arroz (CA). O
aproveitamento da casca como combustivel ja ¢ uma pratica comum, porém o residuo, CCA,
ainda ¢ depositado a céu aberto, demonstrando uma pratica que ndo satisfaz as crescentes
preocupacdes ambientais (TASHIMA, 2006).

A CA ¢ um revestimento ou capa protetora formada durante o crescimento dos graos
de arroz, ela ¢ removida durante o refino do arroz. Esta casca possui baixo valor comercial,
pois o SiO, e as fibras contidas ndo possuem valor nutritivo ¢ por isso ndo sdo usadas na
alimentacdo humana ou animal (CBECM, 2010). A CA ¢ uma capa lenhosa do grao, possui
alta dureza e ¢ altamente silicosa. Na sua composi¢ao encontram-se 50 % de celulose, 30 %
de lignina e 20 % de silica, em base anidra. No processo de combustdo da CA a matéria
organica (lignina e celulose) ¢ perdida, restando principalmente silica e algumas impurezas

como carbono, potassio, calcio e sodio (TASHIMA, 2006).
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Este subproduto volumoso pode ser aproveitado de diversas maneiras. A CCA pode ser
utilizada como carga de refor¢o em compostos de borracha natural, em substituigdo a outros
materiais, para promover melhores propriedades mecanicas como tensio, dureza, elongagdo e
acréscimo de massa, fornecendo assim, um composto de borracha com melhor desempenho
(FOLETTO, 2005).

O presente trabalho apresenta a epoxidagdo do OS e sua posterior polimerizagao,
utilizando para isso o 2-Metilimidazol (2-MI) como iniciador na presenga do Anidrido cis
1,2,3,6 Tetrahidroftalico (ATHF), além disso, foi analisada a utilizagdo da CCA como carga,

adicionada em diferentes proporgdes.

3. SITUACAO ATUAL

Neste topico, nas Figuras 3 e 4 sdo apresentados os numeros de trabalhos publicados
em periodicos, a partir de palavras chaves do presente trabalho, nos ultimos 20 anos. Estes

dados foram compilados utilizando a base de dados Web of Science™.

Figura - Grafico da quantidade de publicagdes encontradas nos tltimos 20 anos usando “epoxidized vegetable
oils” associado ao topico quimica.

Conforme pode ser observado na Figura 3, j& existem registros de publicagdes com o
termo Oleos vegetais epoxidados associados a quimica. Nota-se que a partir de 2006 ha um

aumento no numero de publicagdes, que segue crescendo ano a ano.
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Figura - Grafico da quantidade de publicagdes encontradas nos tltimos 20 anos usando “polymer” e “rice husk
ash” associado ao topico quimica.

Através do grafico na Figura 4 pode-se observar que a pesquisa relacionada a
polimerizacdo juntamente com a utilizacdo de CCA inicia somente em 1998, com poucas
publicagdes, e somente a partir de 2010 € que ela se intensifica, mas ainda assim com poucas
publicagdes.

4. OBJETIVO

Em funcdo da busca crescente por materiais derivados de fontes renovaveis este
trabalho tem como objetivo:

a) produzir um polimero aplicavel industrialmente, derivado da epoxidagdo do OS
através de um método rapido que nao utiliza solvente organico,

b) utilizar a CCA como carga para produzir um composto polimérico, a fim de dar um
destino a um subproduto sem valor comercial da rizicultura e,

c) avaliar se esta carga confere beneficios as propriedades do polimero.

Sera feita uma analise da viabilidade econdmica deste produto para uma futura

aplicagdo industrial.
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5. PROPOSTA TECNOLOGICA

As reagdes de epoxidagdo que utilizam perdxido de hidrogénio como agente oxidante,
sdo amplamente empregadas em fun¢do do mesmo ser um bom oxidante ¢ o subproduto de
sua reagdo ser a agua, o que o torna uma 6tima escolha para essas reagdes (ZHANG, 2014).

A utilizacdo de solventes orgénicos aproticos, como tolueno e benzeno nas reagdes de
epoxidacao € bastante comum, ja que eles tém a funcao de proteger o anel oxiranico evitando
que ocorra a reacdo de hidroxilacdo, além de tornarem a reagdo seletiva. Porém a sua
utilizagdo requer um tempo reacional muito longo (NICOLAU, 2008), (NICOLAU, 2010),
(NICOLAU, 2012).

O uso de oOleos vegetais epoxidados para a producao de polimeros tem a vantagem se
utilizar uma fonte renovavel e diminuir a utilizacdo de materiais de origem fossil
(REIZNAUTT, 2014). A CCA como carga nas reagdes de polimerizagdo vem sendo
amplamente utilizada, pois pode melhorar ou aumentar as propriedades dos polimeros, além
de dar um destino a um subproduto da rizicultura (FOLETTO, 2005).

A proposta tecnologica deste trabalho ¢ sintetizar polimeros derivados de OS
utilizando CCA como carga e verificar as propriedades desses polimeros. Para esta sintese,
primeiramente o OS foi epoxidado utilizando peroxido de hidrogénio e acido perférmico
gerado in situ, sem a utilizagdao de solventes organicos, a fim de promover uma diminui¢ao no
tempo reacional € no custo de producao final dos polimeros. Apods a epoxidacao, o OSE foi
polimerizado juntamente com o ATHF, utilizando o 2-MI como iniciador da reacdo. Em
algumas reagdes de polimerizagdo houve adi¢do da carga e as propriedades dos materiais

obtidos foram analisadas.



23

6. METODOLOGIA

6.1. MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

6.1.1. Oleo de Soja

Foi utilizado OS refinado comercializado para fins alimentares de marca Soya, da

empresa Bunge-Brasil. O OS refinado possui densidade de 0,860 g.cm™.

6.1.2. Peréxido de Hidrogénio

O Peroxido de Hidrogénio (H,0O,) utilizado foi da marca Synth, 30 %. Ele apresenta

ponto de fusdo de -24 °C e ponto de ebulicao de aproximadamente 107 °C.

6.1.3. Acido Férmico

Foi utilizado acido férmico 85 % da marca Synth, cujo ponto de fusdo ¢ -9 °C e ponto

de ebuli¢do ¢ 107 °C. A estrutura quimica do acido formico pode ser observada na Figura 5.

Figura - Estrutura quimica do acido férmico.

O—CO

' 0H

6.1.4. Anidrido cis 1,2,3,6 Tetrahidroftalico
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O ATHF, 98 % utilizado, foi da marca Acros. Ele apresenta a estrutura observada na

Figura 6.

Figura - Estrutura quimica do ATHF.

6.1.5. 2-Metilimidazol

A estrutura quimica do 2-MI, que atua como iniciador nas reagdes de polimerizacao,
estd representada na Figura 7. Este reagente possui ponto de fusdo entre 142 °C e 143 °C,
ponto de ebuli¢do entre 267 °C e 268 °C e massa molar de 82,11 gmol™”. A marca utilizada

para este trabalho foi Sigma-Aldrich.

Figura - Estrutura quimica do 2-MI.

P . ]

6.1.6. Cinza da Casca de Arroz

A CCA ¢ composta principalmente de silica e algumas impurezas como carbono,
potassio, calcio e sédio (TASHIMA, 2006). A silica corresponde por 95 % da composi¢ao da
CCA, além disso, as cinzas ainda podem apresentar Fe,O;, ALO;, MgO, CaO, Na,O e K,O
nos 5 % restantes da sua composicdo (MOURA, 2014).

A CCA utilizada nesse trabalho foi cedida pela empresa Pileco.

6.1.7. Espectroscopia de Ressonidncia Magnética Nuclear de Hidrogénio

A caracterizacdao das estruturas quimicas do OS e do OSE foi realizada através da
técnica de Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN 'H), em

um equipamento Varian Modelo Inova - 300 MHz. Amostras foram preparadas em
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cloroformio deuterado (CDCl;). Através da analise quantitativa dos sinais de hidrogénio foi

determinada a massa molar média do OS (BRASIL, 2008).

6.1.8. Analise Termogravimétrica

As Analises Termogravimétricas (TGA) foram realizadas a fim de avaliar a
degradag¢do dos polimeros obtidos. As mesmas foram realizadas em um equipamento da
marca TA-Instruments, modelo TGA-50, no intervalo de temperatura de 25 °C a 900 °C sob
atmosfera de N»,. Em cada andlise foram utilizadas aproximadamente 5 mg de amostra. A taxa

de aquecimento usada foi de 10 °C/min para todas as amostras.

6.1.9. Calorimetria Exploratoria Diferencial

A técnica de Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) foi utilizada para estudar o
comportamento térmico das amostras sintetizadas, para isso aproximadamente 5 mg de
amostra foram pesadas em uma capsula de aluminio apropriada. As amostras foram analisadas
em um calorimetro diferencial de varredura DSC Q-2000-TA Instruments. As analises foram

realizadas em atmosfera inerte de N, partindo de -90 °C até¢ 100 °C a uma taxa de 20 °C/min.

6.1.10. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

A fim de fazer uma comparacao entre os polimeros obtidos, foi utilizada a anélise de
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR). As analises de
espectroscopia na regido do Infravermelho foram realizadas no equipamento Spectrum 400 —
Perkin-Elmer. Os espectros foram obtidos por medidas de transmitancia, na faixa entre 4000 e

600 cm’".

6.2. REACAO DE EPOXIDACAO DO OLEO DE SOJA

O OS foi epoxidado com &cido perférmico gerado in sifu. A razao molar de peroxido
de hidrogénio/acido férmico/insaturagao (duplas ligacdes) foi de 20/02/01. Foram adicionados
20 g de OS ¢ 8,8 mL de acido foérmico e deixados sob agitacio magnética constante em

temperatura ambiente, enquanto 153 mL de peroxido de hidrogénio eram adicionados gota a
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gota. As reagdes foram realizadas apos a adi¢do de todos os reagentes em condensador
acoplado com agitacdo magnética e temperatura controlada de 60 °C durante 2 horas. Apos o
término da reagdo foi adicionado 10 mL de bissulfito de sédio (10 % me massa), sob agitacao,
para a retirada do perdxido restante. Foi realizada a separacdo de fases em um funil de
separagdo. A fase organica (fase superior) ¢ neutralizada com solugdo de carbonato de sédio
anidro (10 % em massa). Ap0s, ¢ realizada a separacao de fases, lavagem com agua destilada
e nova separacdo de fases, até verificagdo de um pH neutro. Adicionou-se sulfato de sédio

anidro na fase organica para a retirada do excesso de dgua e posteriormente ¢ feita a filtracdo.

6.3. REACAO DE POLIMERIZACAO

Foram sintetizados trés polimeros diferentes (POL-A, POL-B e POL-C). Todos os
polimeros foram sintetizados a partir de OSE, ATHF e 2-MI. Para a obtencao do POL-A nao
foi adicionada carga a mistura reacional (MR). Para a obten¢cdo do POL-B ¢ POL-C foram
adicionadas diferentes quantidades de carga a MR, antes de iniciar o aquecimento. Para cada
cinco gramas de 6leo de soja epoxidado que foi utilizado, foram adicionados 1,25 g de CCA
para obtengdo do POL-B e 2,50 g de CCA para obtencdo do POL-C. A Tabela 3 mostra a
porcentagem massica da MR em relagdo a quantidade de CCA utilizadas para obtengdo dos
polimeros.

A MR consiste na adi¢do de OSE, ATHF, na presenca de 2-MI. A fracdo usada foi de
Xost =0,25, Xxmr=0,75 € Xowr=4.107 (5 g de OSE, 2,44 g de ATHF e 0,007054 g de 2-MI).

Essa composic¢ao foi escolhida a partir de estudos anteriormente realizados (COSTA, 2011).

Tabela - Fragio molar de MR e CCA utilizados na sintese dos polimeros.

Amostra % MR % CCA
POL-A 100 0
POL-B 85,64 14,36
POL-C 74,88 25,12

Essas reacdes para a obtengdo de polimeros com e sem carga foram realizadas em
baldes encaixaveis, forrados com papel aluminio, para que o polimero resultante pudesse ser
removido. As reacdes ocorreram a 180 °C, variando o tempo até a observagdo visual da
formacgao do polimero. Os tempos necessarios foram de 17 minutos para a amostra POL-A, 16

minutos para a amostra POL-B e 7 minutos para a amostra POL-C.
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7. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos, primeiramente
sera avaliado o 6leo de partida, sua conversao em epoxido e posteriormente o polimero obtido

através do mesmo.

7.1. CARACTERIZACAO DO OLEO DE SOJA E DO OLEO DE SOJA
EPOXIDADO

A estrutura quimica do OS e do OSE foi caracterizada pela técnica de RMN 'H,

através da mudanca dos deslocamentos quimicos observados entre os dois espectros.

7.1.1. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio

O calculo da massa molar média do OS e a caracterizacdo da conversdo dos
triglicerideos em epoxi-ésteres foram obtidos através da técnica de RMN 'H. O OS possui
massa molar média de 900 g.mol™”. Os espectros de RMN "H do OS e do OSE obtido a partir
dele com indicagdes dos deslocamentos quimicos sdao mostrados nas Figuras 8 e 10

respectivamente.

Figura - Espectro de RMN 'H do OS.
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ppm

Fonte:BRASIL,2008.

Para a determinacdo da massa molar média do OS (MM), utilizou-se a Equagao 1.

Equacfo - Determinagdo da massa molar média do 6leo.

C+D+E+F+G A—FN
14,02 26,01
+14,026 = 2xFN +6’06X2><FN

MM =15,034 5 f;N +173,100

Fonte: BRASIL, 2008.

Onde, FN ¢ o fator de normalizacdo ou area por préton (eq. 2). O FN foi calculado a partir da
area dos quatro hidrogénios dos grupos metileno do glicerol (Pico B da Figura 8), ja que nao
possuem interferéncia de outros sinais;

H ¢ a area do sinal dos hidrogénios dos grupos metila (de massa igual a 15,034 g.mol™) do
triglicerideo;

C, D, E, F e G sdo as areas dos sinais dos hidrogénios dos grupos metilenos (de massa igual a

14,026 g.mol™) do triglicerideo;
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A ¢ a areas dos sinais de hidrogénios olefinicos, sendo descontado o valor da area referente ao
hidrogénio do glicerol (destacado na estrutura quimica da Fig. 9), que aparece na mesma
regido. Este fragmento possui massa de 26,016 g.mol™ (BRASIL, 2008).

A fim de facilitar os calculos, ¢ atribuido o valor quatro para a integral do pico B, ja que o

mesmo se refere a quatro hidrogénios, isto torna o FN igual a um.

Equacio - Fator de normalizagao.

Fonte: BRASIL, 2008.

173,100 ¢ o valor da massa molar do fragmento mostrado na Figura 9 (BRASIL, 2008).

Figura - Fragmento do triglicerideo.

Fonte: BRASIL, 2008
Para a andlise de converdo das duplas ligacdes do OS em anéis epodxidos foram

comparados os picos no RMN 'H do OSE, que pode ser observado na Figura 10.

Figura - Espectro de RMN 'H do OSE.
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ppm

Fonte: BRASIL, 2008.

A conversdo das reacdes de epoxidagao foi determinada através da anélise quantitativa
dos sinais de hidrogénio na regido de duplas ligagdes de ambos os espectros de RMN 'H do
OS e do OSE. O aparecimento do deslocamento quimico & = 3,10 — 2,95 ppm indica a
conversdao das ligagdes duplas em anéis epdxidos. O espectro da Figura 10 mostra que
algumas ligacdes duplas presentes no 6leo nao foram convertidas (Pico A da Figura 10), a
conversao foi calculada através da Equacao 5. A seletividade foi calculada através da Equagao
7, j4 que a reagdo de epoxidacdo pode levar a formagdo de didis pela abertura do anel epdxido
em meio acido.

Para o calculo do numero de ligagdes duplas presentes no OS foi utilizado a Equagao
3, na qual o FN pode ser calculado pela Equagdo 2 mostrada anteriormente. Os dados foram

retirados da integracdo dos picos do espectro do OS (BRASIL. 2008).

Equacio - Numero de duplas ligagdes iniciais.

Fonte: BRASIL, 2008.

Onde, A ¢ a area dos sinais dos hidrogénios das duplas ligacdes. O NDi calculado para o OS
foi igual a 4,37.
O ntimero de nimero de ligagdes duplas finais ¢ obtido através da Equacao 4, cujos

dados foram retirados da integragao dos picos do espectro do OSE (BRASIL, 2008).

Equacio - Numero de duplas ligagdes finais.

A

2
NDf =——
s FN

Fonte: BRASIL, M. C., 2008.
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Onde, NDf ¢ o numero de ligagdes duplas restante nas cadeias de epoxido, seu valor foi
obtido pela integracdo do pico A existente na Figura 10. O NDf calculado foi 0,495.

A Equacdo 5 ¢ utilizada para o calculo da porcentagem de conversdo da reagdo de
epoxidacdo, onde, NDi ¢ o nimero de ligagdes duplas iniciais nas cadeias do OS ¢ NDf ¢ o
numero de ligagdes duplas que restaram nestas cadeias apds a reagdo de epoxidagdo

(BRASIL, 2008). A conversao obtida foi de 88,67%.

Equacéio - Porcentagem da conversdo de duplas ligagdes em anéis epoxidos.

_ NDi— NDf

Conversdo( )= D x 100
i

Fonte: BRASIL, 2008.

Como as reagdes de epoxidacao podem levar a formagdo de sub-produtos a partir da
abertura do anel epdxido foi calculada a porcentagem de grupos epoxidos formados, conforme

a Equacao 6 (BRASIL, 2008).

Equacio - Porcentagem de epoxidagdo.

2
(K+J)/i
I8
8
Epoxidacdo()=i
Fonte: BRASIL, M. C., 2008.

Onde, K ¢ J sdo as areas dos sinais de hidrogénios dos grupos epoxidos, indicadas na Figura 8
(BRASIL, 2008). A epoxidacao obtida foi de 88,56 %.
A seletividade das reacdes de epoxidacdo foi obtida através da Equagdo 7 (BRASIL, 2008).

NDi—=NDf o

0
NDi

Conversdo=

Equacio — Porcentagem da seletividade.

_ Epoxidagdo )

Seletividade ()= ~ x 100
Conversao ()

Fonte: BRASIL, 2008.



32

A seletividade obtida foi de 99,87 %, o que mostra que praticamente todas as duplas
ligacdes foram transformadas em anéis epdxidos, com a ocorréncia minima da abertura dos

anéis formados.

7.2. CARACTERIZACAO DOS POLIMEROS OBTIDOS

O OSE e os polimeros obtidos através dele, POL-A, POL-B e POL-C foram

caraterizados através da técnica de infravermelho.

7.2.1. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier



Figura - Espectro do infravermelho do OSE, POL-A, POL-B e POL-C.
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Observa-se no espectro do OSE a presenga de um pico em 1740 cm™ e, no espectro
dos polimeros, em 1730 cm™. Estes sinais referem-se a presenga de C=0 de éster. Pelo fato

dos picos estarem deslocados e terem mudado sua espessura, confirmamos que a reagao

aconteceu.
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Em 1155 cm™ no espectro do OSE e em 1160 cm™ nos demais espectros, observa-se o
estiramento C-O assimétrico do éster. Também ouve uma mudanca de posicdo entre o
espectro do OSE e dos polimeros, o que demonstra que a reagdo ocorreu.

E em 1105 cm ' tem-se o estiramento C-O simétrico de éster, o qual ndo varia
consideravelmente de intensidade e mantém-se em todos os espectros.

Em 2925 cm™ tem-se o estiramento assimétrico do grupo CH, e em 2850 cm™ o
estiramento simétrico do grupo CH, presente em todos os espectros (FARIAS, 2010).

O FTIR do OSE apresenta um pequeno pico em 825 cm™ que representa os anéis
epoxidos, esse pico desaparece nos polimeros (SIENKIEWICZ, 2015).

Os polimeros apresentam um pico em 945 cm™ referente aos anidridos ciclicos
(SILVERSTEIN, 2007).

Também se pode observar o desdobramento assimétrico caracteristico de grupos CH;
no pico 1460 cm™ e seu desdobramento simétrico no pico em 1360 cm™, igual em todos os
espectros (HERTER, 2010).

O desaparecimento do sinal referente aos anéis epdxidos em 825 cm™’ e o
aparecimento do pico 945 cm™ refere-se aos anidridos, confirmam a reagdo de polimerizagao.
Além de se observar que alguns picos se deslocam, o que também indica a ocorréncia da

reagao de polimerizacao.

7.3. ESTUDO DAS PROPRIEDADES TERMICAS

O estudo das propriedades térmicas dos polimeros POL-A, POL-B e POL-C, foi feito
através das técnicas de DSC e TGA.

7.3.1. Calorimetria Exploratoria Diferencial
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Figura - Analise de DSC das amostras POL-A, POL-B e POL-C.
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Observa-se que as analises de DSC do polimero sem carga e dos polimeros com
diferentes proporgdes de carga sdo muito semelhantes, ambas apresentas picos endotérmicos
que referem-se a relaxa¢do das cadeias poliméricas. Nenhum dos polimeros apresenta
transi¢do solido-liquido, mantendo-se solidos até a degradagao.

Por apresentarem tamanha semelhanga ¢ possivel supor que a CCA nao afeta a
maneira como as cadeias poliméricas se comportam com o aumento da temperatura.

Em aproximadamente - 80 °C observa-se uma zona de transi¢do vitrea (Tg), a qual ¢
detectada por uma descontinuidade da linha de base, a Tg ¢ observada nos trés compostos.
Essa transi¢ao indica o ponto onde ocorre um aumento na mobilidade das cadeias, deixando

de ser rigidas para assumirem um comportamento borrachoso (REIZNAUTT, 2014).

7.3.2. Analise Termogravimétrica



Figura - Analise de TGA do POL-A, POL-B e do POL-C.
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Através da andlise de TGA podemos observar que os trés polimeros apresentam
diferentes comportamentos de perda da massa. O POL-A por ser completamente organico
perde toda a sua massa até 600 °C.

Os polimeros POL-B e POL-C apresentaram uma massa residual acima de 600 °C
devido a composi¢do inorganica da carga. A quantidade de residuo apos 600 °C para estes
polimeros estd de acordo com a porcentagem de massa total de carga adicionada a mistura
reacional para obtencdo do polimero (14,36% para o POL-B e 25,12 % para o POL-C). A
diferenca entre a porcentagem de residuo apods 800°C e a porcentagem de carga na mistura
para obtencao do polimero esta relacionada a quantidade de umidade absorvida pela carga.

A estabilidade térmica do polimero sem carga (POL-A) ¢ maior, pois sua perda de
massa inicia em torno dos 290 °C, e em torno dos 400 °C ocorre o auge da perda, onde se
observa a degradagdo completa do polimero. O POL-B inicia sua perda de massa em torno
dos 157 °C e possui outra pequena perda, ambas referentes a adigdo da CCA, sua principal
perda ocorre em entre os 400 e 410 °C, que ¢ referente a degradacao do polimero. O POL-C
inicia sua perda de massa 130 °C e apresenta outro pequeno pico de perda de massa, ambos
referem-se a adicdo da CCA, o pico referente a degradacdo do polimero aparece em torno dos
400 °C.

A degradacao do polimero ¢ observada em torno dos 400 °C em todas as amostras,
porém observa-se que nos polimeros onde houve a adicdo de carga hd mais de um pico de

perda de massa, que esta relacionado com a carga.

8. AVALIACAO DE CUSTOS

Para a produgao dos polimeros foi realizada uma pesquisa dos valores de cada um dos

reagentes empregados nas reagoes.

8.1. CUSTO DAS MATERIAS PRIMAS PARA A REACAO DE EPOXIDACAO

A Tabela 4 apresenta os valores dos reagentes necessarios para a sintese do 6leo de

soja epoxidado. Esses valores foram calculados para a epoxidagdo de 20 g de 6leo de soja.



39

Tabela - Reagentes utilizados, quantidades e valor gasto para a preparagdo do 6leo de soja epoxidado.

Reagente Quantidade | Valor (R$) | Quantidade | Valor gasto para 20
por unidade utilizada g de Oleo de soja
(R$)
Oleo de soja 800 g 3,29 20 ¢g 0,082
Soya
Peroxido de 1000 mL 19,34 8,8 mL 0,17
Hidrogénio
(marca Synth)
Acido Férmico 1000 mL 27,94 153 mL 4,27
(marca Synth)
Total 5,50
8.2. CUSTO DAS MATERIAS PRIMAS PARA A REACAO DE
POLIMERIZACAO

A Tabela 5 apresenta os valores dos reagentes utilizados para a sintese de cada um dos
polimeros. Tanto os polimeros que utilizaram a CCA, como o que nao a utilizou, tiveram o

mesmo custo, ja que a CCA foi doada pela empresa Pileco. Esse valor foi calculado para a

reacdo com 5 g de epoxido.

Tabela - Reagentes utilizados, quantidades e valor gasto para a preparacdo de cada um dos polimeros.

Reagente Quantidade | Valor (R$) Quantidade Valor gasto para
por unidade utilizada 5 g de epoxido
2-Metilimidazol 100 g 199,00 0,007054 g 0,015
Anidrido cis 100 g 716,00 2,44 ¢ 17,47
1,2,3,6
Tetrahidroftalico
Total 17,48
8.3. CUSTO TOTAL

Considerando uma conversao de 88,67 % obtida pela Equagdo 5, para se obter 5 g de
epoxido sdo necessarias 5,64 g de oleo de soja, o que resulta em um custo de R$ 1,27 para a
reacdo de epoxidagdo. Para a producdo de um polimero utilizando 5 g de epdxido sdo

necessarios R$ 17,48. Resultando em um valor final de R$ 18,75 para cada polimero obtido.
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9. CONCLUSAO

O presenta trabalho mostrou a epoxidacdo do OS sem a utilizagdo do solvente
organico. Essa reagdo demonstrou uma conversiao de 88,67 %, um grau de epoxidacao de
88,56 % e uma seletividade de 99,87 %, mostrando que praticamente todas as duplas
tornaram-se epoxidos, sem a ocorréncia da abertura dos anéis formados, o que gera hidroxilas.

Foi possivel sintetizar polimeros a partir do OSE sem a utilizacdo da CCA como carga
e com a utilizacdo da mesma. Através das andlises de FTIR foi possivel observar que
ocorreram as rea¢des de polimerizagdo em fungdo do desaparecimento do pico 825 cm’
referente aos anéis epoxidos e do surgimento do pico 945 cm™ que se refere aos anidridos
ciclicos.

Pela analise do DSC foi possivel observar que a adi¢do da CCA ndo altera a
temperatura onde ocorre o pico endotérmico, referente a relaxacdo das cadeias poliméricas. A
temperatura onde ocorre a transi¢do vitrea também permanece na mesma faixa, indicando que
os polimeros mudam seu comportamento do estado vitreo para o estado borrachoso de
maneira muito semelhante com e sem a utilizagdo da carga. Os polimeros ndo apresentam
temperatura de fusao.

Através da técnica de TGA observou-se que o polimero sem a adigdo da carga
apresenta uma degradacdo completa por ser um composto inteiramente organico. Os
polimeros que possuem carga ndo apresentam sua degradagcdo completa, restando certa massa
que ¢ referente a CCA, ja que a mesma € um composto inorganico. Conforme foi aumentada a

quantidade de CCA adicionada, observou-se um aumento da quantidade de massa restante
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apos a degradacdo. Essa massa observada apos a degradacao ¢ relativa a quantidade de carga
adicionada em cada um dos polimeros. A estabilidade térmica do POL-A ¢ maior do que a
estabilidade dos demais polimeros, pois 0 mesmo apresenta um Unico pico de degradacao
proximo a 400 °C e os polimeros com carga apresentam outros pequenos picos de degradagao,
confirmando a presenga da CCA.

Através desse trabalho foi possivel observar que a adicdo de CCA aos polimeros nao
altera significativamente as propriedades dos mesmos. Ambos possuem uma alta temperatura
de degradagao, podendo ter uma gama de aplicacdes a temperatura ambiente, ja que suportam

altas temperaturas.
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ANEXOS

Figura - Imagem do POL-A.

Figura - Imagem do POL-B.
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Figura - Imagem do POL-C.
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