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Resumo

Em virtude dos problemas ambientais causados por polimeros sintetizados a partir de
fontes ndo-renovaveis (como o petrdleo), a produgdo de biopolimeros sintetizados a
base de dleos vegetais, tais como, soja, girassol, tem crescido exponencialmente nos
ultimos anos, por ser uma promissora e relevante area de pesquisa. Para que a
sintese seja considerada eficaz e significativa, é preciso gerar reagbes de epoxidagcédo
nos oleos, modificagbes em grupos funcionais principais insaturados. Assim sendo,
este trabalho objetivou desenvolver e estudar uma rota de epoxidagéo e polimerizagdo
de um biopolimero a base de dleo de soja. A avaliacdo da epoxidacédo foi realizada
por caracterizagao fisico-quimica por meio de espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier e por analise termogavimétrica..
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SYNTHESIS AND PHYSICAL-CHEMICAL CHARACTERIZATION OF A
THERMORRIGID BIOPOLYMER BASED ON SOYBEAN OIL

Abstract

Because of environmental problems caused by polymers synthesized from non-
renewable sources (such as petroleum), the production of biopolymers synthesized
from vegetable oils, such as soybean, sunflower, has grown exponentially in recent
years, promising and relevant area of research. For the synthesis to be considered
effective and significant, it is necessary to generate reactions of epoxidation in the
oils, modifications in main unsaturated functional groups. Therefore, this work aimed
to develop and study a route of epoxidation and polymerization of a biopolymer
based on soybean oil. The epoxidation evaluation was performed by
physicochemical characterization using Fourier transform infrared spectroscopy and
thermogavimetric analysis.
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1 INTRODUGAO

Recentemente, recursos naturais renovaveis, como as ligninas, os
carboidratos, amidos, proteinas e 6leos vegetais, tém se destacado no campo da
engenharia como alternativa para a obtengdo de materiais poliméricos
ecologicamente corretos (producao de biopolimeros), com baixos custos de obtencéo,
baixa toxicidade, e com significativas propriedades mecanicas; substituindo fontes nao
renovaveis como o petroleo ['-6l,

Em relagédo aos 6leos vegetais, estes sao constituidos por diferentes ésteres e
acidos graxos, que constituem as moléculas de triglicerideos 1. A reatividade dos
triglicerideos depende do tipo de acido graxo presente na molécula e da quantidade
de suas insaturagdes (duplas ligacbes). Para posterior polimerizagdo, € preciso
transformar as moléculas triglicerideas presentes no 6leo vegetal em mondémeros,
através da conversao das insaturagdes em grupos funcionais mais reativos, tais como:
grupos epdxido, acrilato e hidroxilas 8. Nos grupos epodxidos, a epoxidagdo ocorre
entre a ligagao dupla carbono-carbono e um oxigénio ativo presente na molécula do
acido percarboxilico, resultando na conversdo desta ligagdo em um anel epéxidol®],
como mostrado na figura 1.
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Fig.1 Epoxidagao com acidos percaboxilicos.

Para a sintese de polimeros a base de 6leos vegetais epoxidados sao utilizados
como agentes de cura aminas, acidos e amidas ['%. Os hidrogénios ativos nestes
agentes produzem a abertura do anel oxiranico (Ring Opening Polymerization),
promovendo ligagbes cruzadas entre as cadeias moleculares dos 6leos vegetais
gerando um biopolimero termorrigido [,

Este trabalho teve como objetivo, desenvolver e avaliar, através da
espectroscopia em Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), os mondmeros
preparados por epoxidacdo de Oleos de soja, bem como utilizar a analise
termogravimétrica na avalicdo destes monémeros e do polimero sintetizado apds sua
cura.

2 MATERIAIS E METODOS

Baseado no método de oxidacado de Prilezhaev, realizou-se a epoxidagao do
Oleo de soja utilizando-se acidos percarboxilicos, conforme apresentado na Figura 2,
foi realizada sob condigdes de concentragado constantes para o peréxido de hidrogénio
(44,1%) e para o acido formico (5,32%).

A eliminacao da acidez remanescente do processo reacional, foi obtida através
da lavagem do material sintetizado com agua quente. Apds o processo de lavagem,
os Oleos vegetais epoxidados foram secos através de agitacdo constante e
aquecimento a 95°C.



Fig. 2 - Sistema reacional para sintese de 6leo de soja epoxidado.

Foi utilizado cerca de 4% em massa de acido fosférico, como agente de cura,
na polimerizagdo do 6leo de soja epoxidado, com o objetivo de produzir ligagbes
cruzadas entre as cadeias de triglicerideos via polimerizagdo com abertura de anél,
gerando o biopolimero termorrigido.

As caracterizacoes fisico-quimicas do material epoxidado foram realizadas por
meio de Espectroscopia de Infravermelho com Transformadas de Fourier (FTIR-ATR)
e analise termogravimétrica (TGA). Os espectros de FTIR do éleo de soja antes e
apods a epoxidagao foram obtidos em um espectrdmetro da marca BRUKER, modelo
Alpga. A varredura foi realizada entre 4000-525 cm™'.A analise de TGA do dleo de
soja antes e apos a epoxidacéo, foi realizada em um analisador térmico Shimadzu
DTG-60, sob atmosfera de nitrogénio com uma taxa de 50 ml/min, em uma faixa de
temperaturas de 25-500°C, com taxa de aquecimento de 10°C/min.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformadas de Fourier (FTIR)

A Figura 3 apresenta o espectro do 6leo de soja antes e apos a epoxidagdo. A
banda de absorcao localizada em 3007 cm™' refere-se ao estiramento da instauracao
(C=C), enquanto que, as bandas em 2923 cm' e 2854 cm™ referem-se aos
estiramentos dos grupos (-CH2) e (-CH3), respectivamente. As bandas localizadas
em 1744 cm' e 1155 cm™ estéo relacionadas ao estiramento do grupamento carbonila
(C=0) e ao estiramento da ligagao (C-O) respectivamente ['>14],
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Fig.3 — Espectros de FTIR para o 6leo de soja antes e apds a reagao de epoxidagao.

A Figura 4 apresenta uma ampliagéo da regido do espectro de infravermelho
do dleo de soja (OS), antes e apds a epoxidagao, onde se encontra o pico em 3007
cm' referente a converséo das insaturagbes em grupamentos epéxidos. Na Figura 5
observa-se, um pico aparente na regido espectral entre 822-833 cm™', referente ao
grupamento epoxido que surgiu em fungdo do desaparecimento das insaturagdes,
comprovando a eficacia da reagdo de epoxidagdo no dleo de soja ['>14],
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Fig.4 — Espectros de FTIR para o 6leo de soja antes e apds a reagao de epoxidagao.
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Fig.5 — Espectros de FTIR para o 6leo de soja antes e apds a reagao de epoxidagao.

3.2 Analise Termogravimétrica (TGA)

A Figura 6 apresenta as curvas da analise termogravimétrica dos 6leos vegetais
antes (O.S) e apos (O.S.E) a reacdo de epoxidacgao e do polimero obtido apds a cura
(P.O.S.E).
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Fig. 6 — Analise de TGA para o 6leo de soja in natura antes e apds a epoxidagao

Pode-se observar que o inicio da decomposicédo do 6leo epoxidado ocorre em
uma temperatura inferior a do 6leo nido epoxidado, demonstrando uma diminui¢ao na
temperatura de decomposi¢éo do substrato gerado pela reacao de epoxidagao. Estas
possiveis alteracdes na temperatura de decomposicdo podem estar associadas a



modificagao da estrutura quimica como demostrado nas analises de FTIR. O material
curado apresenta temperatura de degradacgao inferior ao material ndo curado (O.S.E.),
podendo indicar uma possivel modificagdo quimica do material gerada pela
polimerizagado por abertura do anel oxirano, formando ligagdes cruzadas entre as
cadeias de triglicerideos, apds o processo de cura [15-16],

4 CONCLUSAO

Os espectros de FTIR confirmaram a conversao das duplas ligagdes presentes
nas moléculas de triglicerideos em grupamentos epoxidos, evidenciando a obtengao
do mondmero necessario a sintese do biopolimero. O ensaio termogravimétrico
demonstra a possivel reticulacdo do material apos a sua cura.

Pode-se concluir que o processo de epoxidagao, realizado no 6leo de soja, se
mostrou eficaz no preparo de monémeros e que o acido fosférico produziu a
reticulagdo no material epoxidado.
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