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“There are many hypotheses in science that are wrong.

That’s perfectly alright; 1ts the aperture to finding out what’s right.”

Carl Sagan






Agradecimentos

Apbs o ano mais desafiante, atipico e mais enriquecedor da minha vida, com muitos
altos mas, também, com imensos obstaculos pelo meio, quero agradecer a quem me deu a mao,
o ombro, a motivag¢ao e toda a forca que foi necessaria para levar até ao fim um projeto do qual

me orgulho imenso.

Ao Professor Doutor Filipe Antunes quero agradecer todos os ensinamentos que me
transmitiu, como orientador e como professor, pela motivagdo e entusiasmo que coloca nas

suas palavras que em muito contribuiram para o crescimento do meu amor pela ciéncia.

Ao Doutor César Henriques, pela oportunidade de contribuir para um projeto que me
diz tanto, pela disponibilidade e preocupagio em ajudar. F um orgulho imenso ter contribuido

um pouco mais para a EcoX.

Ao Professor Doutor Jorge Coelho, por toda a paciéncia, prontidio em ajudar e reunir
a qualquer hora, por todos os conhecimentos transmitidos sobre uma area pela qual me

apaixonei ao longo deste ano.

A Mestre Margarida Esteves agradeco-lhe tudo. Todo o apoio, motivagao, amizade,
conhecimentos transmitidos e prontidao em ajudar. Agradeco por ter sempre acreditado em
mim e neste projeto, mesmo quando s6 viamos obstaculos, e por me fazer ver que tudo o que

da errado também contribui muito para o sucesso final.

Ao Doutor Hugo Filipe agradeco toda a disponibilidade em ajudar, todas as sugestoes e
questoes que me levaram a fazer melhor. Agradeco todos os conhecimentos que me transmitiu

e a motivacao que me deu ao longo deste projeto.

A Carolina Jesus, a Catia Esteves e a todo o grupo Colling agradego por todas as dicas,
sugestoes, ensinamentos e ajuda ao longo destes meses. Agradego por me acolherem, pela boa
disposi¢ao e por todos os momentos que me proporcionaram, contribuindo para um ano mais

facil. Foi um prazer fazer parte deste grupo.

A Mestre Célia Frias agradeco por toda a disponibilidade, ajuda e conhecimentos

transmitidos. Agradeco por me receber e integrar no grupo PolySyc.

A todo o grupo PolySyc por terem sido espetaculares para mim, por toda a ajuda e
preocupagao. Agradeco em especial as duas Patricias por todos os favores que me fizeram, desde

ligar reacOes a encontrar pulseiras perdidas na rua do DEQ. Agradeco a Inés por toda a simpatia



e interesse constante no meu trabalho. Agradeco a todos a boa disposi¢ao, a boa musica e toda

a integracdo que contribuiram para que tudo fosse mais facil e divertido.

A minha afilhada, Bruna, pela amizade e por acreditar mais em mim do que eu propria.

Obrigada por continuares a ser a melhor que a universidade me deu.

A minha familia de Coimbra: Rita, Raquel, Catarina, Matilde, Rafaela, Eulalio, Sofia,
Joana e Adelaide, um obrigada nio chega! Agradeco todo o amor, amizade, todo o colo que me
deram (e dao) nio so6 neste ano, mas ao longo de todo o meu percurso académico. Foi um ano
atfpico que nos afastou durante grande parte dele, e que trouxe a saudade do amor, das
gargalhadas, das palhacadas, das dangas na cozinha, da partilha, dos abragos, dos beijos, dos
cafés depois de almogo, das conversas e da cumplicidade que ¢ tdo nossa.. De tudo isso
presencialmente porque, mesmo distanciadas, nunca falharam! Obrigada a todas por

acreditarem tanto em mim e por serem uma fonte de inspiracao.

A D. Monica e D. Luisa, por serem as minhas maes de Coimbra, por todo o amor,

amizade e colo que me deram (e continuam a dar) ao longo deste percurso académico.

Aos meus amigos de sempre, dos quais me ausentei bastante ao longo deste ano, um
obrigado pela amizade e pelo carinho mas, em especial, a Catia e a0 Nuno, que sao os meus
melhores amigos. Agradeco pelos cafés, pelas conversas e, principalmente, pelo amor, a amizade
e o apoio incondicional que sempre me deram. E também ao Ivo, agradego-lhe pela bela

amizade que temos e por todos aqueles cafés no DEM.

Ao Alex por ser 0 meu ombro, por me mostrar sempre o lado positivo da vida, por me
motivar a fazer melhor, por ser um exemplo e uma inspiragao para mim. Agradeco-lhe a forca
que me deu ao longo deste ano e a motiva¢ao para continuar e lutar pelos meus objetivos, todas
as vezes que me limpou as lagrimas e que riu comigo. Obrigada por estares ao meu lado e

acreditares sempre em mim!

A toda a minha familia, pelo amor e carinho que sempre me deram. Por acreditarem em
mim e por terem sempre uma palavra de motivagao para dar. Um obrigado especial aos meus
avos, que tém a forma mais pura de demonstrar que amam e que nao se cansam de me dizer,

mesmo que nao seja por palavras, o quanto se orgulham de mim. S6 por isso, ja valeu!

A Sofia, que é o amor mais recente da familia, agradeco-lhe pela alegria, pelos sorrisos e
pelo carinho que me da sem o saber. E a0 meu Jodozito, por passar a vida a questionar a minha

auséncia e me mostrar amor de uma forma tao pura e genuina.

vi



Aos meus pais e irma, que sao o meu pilar! Aos meus pais agradego-lhes tudo, tudo o
que sou e onde estou. Agradeco-lhes por serem o colo, o amor e o carinho, por estarem sempre
quando preciso, por me motivarem e pelo orgulho desmedido que me tém. S6 tenho de me

desculpar pelas semanas seguidas sem ir a casa!

A minha irma, que ¢ a minha melhor amiga e um exemplo a seguir, agradego-lhe por
todas as palavras, por ser o meu colo, por me fazer acreditar nos meus sonhos e por me dar
ferramentas e for¢as para lutar por eles. Agradego-lhe por tudo o que fez e continua a fazer por

mim e por, constantemente, me dizer o quanto me ama e o quanto se orgulha de mim.

vii






Indice

TNAICE A TIGUIAS covvvvvvveevevessase s sssss s ssssss s xii
INAICE A TADEIAS wvvvrvveeveeeeeeeeeeeee et sssss s s ses s ssssesssneens XV
TNAICE dE FESQUEMAS .ovvrrrvvvvrrsaneeeesssesesiessessssssss s sssss s sssss s ssss s ssss st xvii
INAICE AOS ANEXKOS wrrvvereeeceeeeeeeeeseeeee s s s sss s s sesane s xviil
ADLEVIATULAS ..ttt ettt ettt b bbb bbbttt et e st en s Xix
RESUMIO .ttt sttt a bbb a e as xxii
AADSTIACE ettt ettt ettt ettt bbbt b b sttt b ettt xxiil
CAPITULO I-INTRODUGAO......cooeiveieeeeoeeeeeeeveeesseeesesseesssesssssssssssnssssesssssssssssssssnsssssnsnssnns 1
1.1, Problema Geral ..ottt 3
1.2, Importancia da Economia CifCular. ... 5
1.3, Materiais POIMEIICOS ..uiiiiiriiiiiiiiiiiiici bbb 6
1.4.  Valorizacao do 6leo alimentar USAdO......couvueveueuiririririeieiiiririeiciceneseees et 10

1.4.1. Parametros quimicos do 6leo alimentar.........ccocoriviiviiiiiiiiiiniie s 14

1.4.2. EStadO de @It .ottt 15

1.4.2.1. Processos de modificagao de 6leos vegetais para formagao de precursores

POLMELICOS ottt 16
1.4.2.2. Processos de formacao de polimeros a partir de dleos vegetais .........cceveveurunnee 20

1.5. Planeamento Experimental ... 26
1.5.1. Design Box — BehnKen.....ccoiiiiiiiiiiiiiiiiiiccns 28
CAPITULO II-OBTENCAO DE ACIDOS GORDOS ....commmrrrrvverrinnnessssssssssnssessssssssnns 31
2.1 ODJEUIVOS ettt s 33
2.2. Caracterizagao das Matérias — PLIMAS ..c.cvuvieeueiiiiieiiiiiieieiice s esasans 34
2.2.1. Caracterizagao analitica qUANTILATIVA ....c.cucucuiuiueiiiiiiiiiiircce e seaes 34
2.2.2. Anilise por espectroscopia de FTIR ..o 38
2.2.3. Anailise por espectroscopia de RMN "H ......ccuriuuiineiiniiniineeiniierineieeiesesessesesensssssesssessesens 41
2.3. Otimizagao do processo de saponifiCagaA0 ..o 45

ix



Indice

2.4. Caracterizagao dos Acidos gordos 1SOladOs.......ccuvviiiiiiiiiiiiiiiiiiciic e 54
2.4.1. Analise de espectroscopia RMN THu..ocuuceuerimiimiinieineiineeiesiesessesssesesessesisessssssssessseseenes 54
2.5, CONCIUSOES vttt ettt bbbt s b n s 57
CAPITULO HI-POLIMERIZAGAO .......oiocooeeeecieeeeoeeeeeeeiee e essesseessessssssosessssssss s 59
3.1 ODBJEUVOS ottt 61
3.2. Polimerizacao radicalar com acidos gordos do 6leo usado (AGOU) ........ccovvvivivicininnnee. 62
3.2.1. Condig¢bes da reagao de pOIMETriZAGAO. ....ccvuiueueueueieiiiriririricieirieeeeiee e 62
3.2.2. Copolimeros AGOU — ST = DVB ... 04
3.2.3. Func¢ao dos mondémeros na matriz pOIMELICA.....cceuviiucurinieiiciririceiririeeneieee s 066
3.2.4. Copolimeros AGOU — ST —DVB — BA....c.ccoviiiiiiiiiinicscecccececieeies 69
3.2. Polimerizagio radicalar com Oleo de Soja Epoxidado Acrilado (AESO)....cvvveernrerennns 74
3.2.1. Condigbes da reacao de POUMETIZAGAO . .....cuvucuiviiiiciiiiiiiciii s 75
3.2.2. Copolimeros AESO — ST — BA ....coviiiiiiicrceriecrcceeeee s 78
3.4. Caracterizagado dOS POLHMEIOS......iiuuiiiiieiiieieiiieiete et seee 80
3.4.1. Quantificacao de eXtracao das AMOSTIAS. ..couvurveveuererrrrrierereerentetereseesteeeteseseeseeeesesesesessesenes 80
3.4.2. ANALSES TEIMICAS ...veveviririiiiiirieiiit ettt be b nens 81
CAPITULO IV-PARTE EXPERIMENTAL ......ooovrrmisiiciicmmvnrensssssssmmsssssssssssssmmsssseessssssnnneee 91
4.1. Matéria — PIiMa € TEAZENLES . c.cucuuririiiritiiisisisisiiiccee bbb bbb bbb bt sasaeaes 93
4.2, TOSTIUMEITACAO .eutteuireeuinteteteteutet ettt testetes e teutete et ebe e etestetesestebentebenesese s ese e ebentesenesesentesentssaneasa 93
4.3. Métodos € ProCediMEntos ...c.ccueueuiueueiiiririririniniiiictccecieiereresesesesesesese sttt seeseseaes 96
4.3.1. Indices de caractetizacio dO Gle0.......iwrvreeeeeseeeseesseesseesseeesseesseesseeess s eeesseeessens 96
4.3.2. Processo de SaPONIFICACAO .....cuuveuiucieiiieieiiiicieieieee et sssane 99
4.3.2.1. Determinaca0 do feNdIMENTO..c.iirieireereiiririeieieiisieeeieseseesseseieseesesessesesesenessesesesesens 100
4.3.2.2. Planeamento fatorial ......cooveueueirinninieiciininieiccctieieicicee et 101
4.3.3. Isolamento dos AcidOs GOIAOS.........v.rvveierereeeereeesessssseesesssessesssessssssses s esssnees 101
4.3.4. Processo de pOUMETIZAGAO .....ccuiiuiiiiiiiiiieiiiiiicieiici s 102
4.3.5. Quantificacao de exXtracio das AMOSTIAS....eeueuririrrerererrerireerereeeseseeseseseesessesesesesesesseseses 102
CAPITULO V-REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .........ooovvsiieererccsscseennecsssseesesessssieneees 105



CAPITULO VI-ANEXOS

Anexo A — Caracterizagdo da matéria — PIIMA....ccvevieiiieeiiieeereierenererenerereaeeesesesssese e

Anexo B — Caracterizagado dos POHMELOS .......cociueiviiiiiiiiiniiieiriicciiccecceesiseesee e

xi



Indice de Figuras

Indice de Figuras

Figura 1.1. Histérico da produ¢ao mundial de éleos vegetais e respetivas aplicagdes comerciais.

(Adaptado de: [7]) e 3
Figura 1.2. Numero de publica¢Ges e patentes sobre a valorizagao de 6leo alimentar usado nas
ultimas décadas e grafico dos pafses com maior contribui¢ao. (Adaptado de: [7]) ..cocvvvvrinnnne. 5
Figura 1.3. Modelo de Economia Circular. (Adaptado de: [17]) c.covvvveiviviiciniiciiniccicnnn. 6
Figura 1.4. Estrutura geral de um triglicetideo.™ .......viumriiriniinernerirecieeseiseseeesesie e 10
Figura 1.5. Cubo do Design Box — Behnken. (Adaptado de [74]) ...cccovvvviiiniviniiiiciiinee, 28
Figura 2.1. Valores do indice de saponificagao para cada amostra de 6leo. .......ccevvvururiiininnnn. 34
Figura 2.2. Valores do indice de iodo para cada amostra de Oleo. ......ccoovecuvviiciviviicininincnnnn. 35
Figura 2.3. Valores do indice de acidez para cada amostra de 6leo. .......cccevvviiiviviiiiniiinnnnn, 37
Figura 2.4. Valores do indice de dienos conjugados para cada amostra de dleo. ..........c..cu........ 38

Figura 2.5. Espectros FTIR das diferentes amostras de 6leo: 6leo de girassol (OG), dleo

alimentar (OA), 6leo usado (OU) e 6leo usado purificado (OP). ..o, 39
Figura 2.6. Espectros RMN 'H das diferentes amostras de 6leo: 6leo de girassol (OG), dleo
alimentar (OA), 6leo usado (OU) e 6leo usado purificado (OP) (CDCl)......covvvvvviiniiiicinnnnnn. 41
Figura 2.7. Expansio da regiao a) dos grupos metileno a 1.30 ppm e b) do grupo metil terminal
das cadeias de acidos gordos a 0.88 PPIML.....cccciucuririiiciiiniieiririeeeeeee e 42
Figura 2.8. Grafico dos valores da resposta previstos vs. atuals. ........cocveeveiviieriinincnniinnnennn. 46

Figura 2.9. Perturbacdo das diferentes varidveis no rendimento da saponificacio. (A=

concentracio de KOH (%); B= temperatura (°C); C= tempo (h); D= propor¢io EtOH/éleo).

Figura 2.10. Graficos de superficie de resposta (RSM) que mostram a interacio entre duas
variaveis no rendimento de saponifica¢io do 6leo alimentar. (a): interagdo entre a temperatura
(B) e a concentragio de KOH (A); (b) interagao entre o tempo (C) e a concentracao de KOH
(A); (c) interacio entre a proporcio EtOH/6leo (D) e a concentracio de KOH (A); (d) interacio

entre o tempo (C) e a temperatura (B); (e) interacdo entre a propor¢io EtOH/dleo (D) e a

temperatura (B); (f) interagao entre a propor¢ao EtOH/6leo (D) e o tempo (C)..oveencecvnceenee 51
Figura 2.11. Espectro "H RMN das amostras de 4cidos gordos do 6leo usado (AGOU) e do
6leo purificado (AGOP) (CDCI). ...cuuiuiieiiciiiciiciiiciiciieiietie sttt senes 54
Figura 3.1. Polimeros realizados em diferentes moldes: a) silicone (40ST — 60DVB); b) vidro
(15S8T — 20DVB); ¢) teflon (15ST — 20D VB)....vueiiciicinicinieiniciniciniecineiesseieiseeessesessesensssessesesnes 63
Figura 3.2. Polimeros resultantes das diferentes formulagdes AGOU — ST — DVB................. 65

xii



Indice de Figuras

Figura 3.3. Estrutura quimica do divinilbenzeno (DVB). ... 66
Figura 3.4. Estrutura quimica do estireno (ST). ..o 67
Figura 3.5. Diferentes formulagdes de “brancos” ST — DVB: 3.9 (50ST — 50DVB), 3.10 (70ST
—30DVB) € 3.11 (855T — 15DVB). oot 068
Figura 3.6. Estrutura quimica do acrilato de butilo...........ccoveviiiiiniiniiniiiccccce, 70

Figura 3.7. Diferencas visuais do polimero sem BA e com BA: 3.8 (20ST — 30DVB) e 3.12 (258T

— 20DVB - 25BA). (Nota: as percentagens dos monémeros sao relativas a quantidade total de

Figura 3.8. Polimero 3.16 sem incorporacao de 6leo e polimeros com diferentes percentagens
de 6leo em relagdo a massa total dos restantes monoémeros: 3.17 (30% de AGOU), 3.18 (40%
de AGOU), 3.19 (50% de AGOU) e 3.20 (60% de AGOU). .....ccovueivieiniciniciriciniciniciiciseenans 73
Figura 3.9. Estrutura quimica do 6leo de soja epoxidado acrilado (AESO). .......ccccceuvicivunennnee. 74
Figura 3.10. Polimeros incorporados com AESO realizados em diferentes condi¢oes: 3.24 (75
°C e 4% BPO), 3.25 (75 °C e 5% BPO), 3.27 (85 °C e 3% BPO) e 3.28 (100 °C e 2% BPO)..77
Figura 3.11. Polimeros constituidos de AESO — ST — BA: 3.29 (40% de AESO), 3.30 (50% de
AESO), 3.31 (60% de AESO), 3.32 (70% de AESO), 3.33 (80% de AESO), 3.34 (90% de
AESO) e 3.35 (100% de AESO). (Nota: As percentagens de AESO sao relativas a quantidade

total dos restantes MONOMELOS).......uvuiuiiiiiuiiiiiiiiiiii s ssns 79
Figura 3.12. Analises térmicas (DSC e DMTA) ao polimero de referéncia (3.10). ......ccccuvuneeee. 81
Figura 3.13. Anélise DSC dos polimeros com a) AGOU e b) AESO. ....cccoceuvvicivnnicnneen 82

Figura 3.14. Curvas do médulo de elasticidade (linha simples) e da tan & (linha tracejada) das
amostras oM AGOU. L. 83
Figura 3.15. Curvas do médulo de elasticidade (linha simples) e da tan & (linha tracejada) das
amostras COmM ABESO ... 34
Figura 3.16. Curvas de perda de massa em fungdo da temperatura para polimeros com

incorporagao de a) AGOU e b) AESO. ... 87

xiii






Indice de Tabelas

Indice de Tabelas

Tabela 1.1. Férmula quimica e estrutura dos acidos gordos mais comuns. (Adaptado de: [50])

Tabela 1.2. Resumo das principais tentativas de produ¢ao de precursores poliméricos e

polimeros de base vegetal a partir de Oleos VEZELals. ....ccvuiuiuriiiiiiriiiiiicic s 23
Tabela 1.3. Nomenclatura usada para os niveis de um fator. .......cccceuvcevviniciinniccnnicenseaens 27
Tabela 2.1. Atribuicao das bandas dos espectros FTIR. ..o 40
Tabela 2.2. Atribui¢io dos desvios quimicos dos sinais dos espectto RMN "H. ......cccovvvrerenece 44
Tabela 2.3. Arranjo do design Box — Behnken e respectivas reSpostas. ........cevveuevreieeueurinanns 45

Tabela 2.4. Analise de variancia do processo de saponifica¢ao do dleo alimentar pelo modelo
RS ettt b ek bbbkt ettt et et e s 47
Tabela 2.5. Condigoes ideais e respetivo rendimento obtido pela metodologia RSM e
rendimento obtido experimentalMente. ..o 53
Tabela 2.6. Atribuicao dos desvios quimicos dos sinais dos espectros correspondentes aos 6leo

usado (OU) e 6leo purificado (OP), bem como dos respectivos acidos gordos obtidos, AGOU

Tabela 3.1. Condig¢oes para polimerizagdo com AGOU, apds otimizagoes. ......owvvvvvvvecvrvrinnen 64
Tabela 3.2. Diferentes formulagoes dos polimeros AGOU — ST — DVB e respectivas
ODSEIVACOES. cveurveuirreeieeteeriestrsesetetestesestasestasesesseseseasesessesansesessasessasesensesensesensasesesesensesensesessssesensesensesens 64
Tabela 3.3. Resumo das abordagens adotadas para otimiza¢ao dos polimeros resultantes. ......69
Tabela 3.4. Formula¢oes dos polimeros “brancos”, constituidos por ST — DVB — BA e
respectivas propriedades ObDSErvadas. ... 72
Tabela 3.5. Percentagens de cada componente na matriz polimérica de cada polimero............ 74
Tabela 3.6. Resumo das abordagens adotadas para a otimizagao dos polimeros com AESO..75
Tabela 3.7. Condig¢Ges de temperatura e concentragio de BPO adotadas para a otimizagao dos
polimeros resultantes com incorporagao de AESO. .....cccooiiiiiiiiininiciiniicecceeeeieees 76
Tabela 3.8. Condig¢oes utilizadas na polimeriza¢ao com AESO, apés otimizagoes. ... 78

Tabela 3.9. Percentagem de cada componente na matriz polimérica de cada polimero com

ABSO s 79
Tabela 3.10. Percentagens de massa extraida em cada amostra, com 12 horas de extragao. .....80
Tabela 3.11. Resultados da analise DMTA de todas as amoOstras. ... 85
Tabela 3.12. Temperaturas de interesse retiradas da analise de TGA. .....ccoovvevevvvicvnnccrcrnnenen 87
Tabela 4.1. Variaveis e respectivos niveis utilizados no planeamento fatotial. .........ccevueeueeeee. 101

XV






Indice de Esquemas

Indice de Esquemas

Esquema 1.1. Estrutura a) completa e b) simplificada do polieStiteno. ........covceevviicuriviiecucnenes 6
Esquema 1.2. Reagbes de uma polimerizagao CatiONICa. ....vvviecvciciieciriiiiicieiicieseisscnssscnenennans 7
Esquema 1.3. Etapas de iniciagdo e propaga¢ao de uma polimerizagio anionica. ..........oceeeueunenes 8
Esquema 1.4. Reagao de uma polimerizagao radicalar. ..o 8

Esquema 1.5. Mecanismo da formacdo de hidroperdxidos a partir de acido linoleico, como
EXCIMPLO. vttt 12
Esquema 1.6. Mecanismo da decomposi¢do de hidroperdxidos para a formagao de produtos de
oxidag¢ao secundaria, onde (a) e (b) correspondem a uma clivagem homolitica, (a;) e (b)) a uma
adi¢ao de um radical hidroxilo e (a) e (b2) a uma transferéncia de hidrogénio. ........ccccceueueneece. 13
Esquema 1.7. Reagido de epoxidagio de um triglicerideo.™ .......cmrrineinerineeenceneninerereeiecenne. 16
Esquema 1.8. Reacdo de a) alcodlise dos triglicerideos, seguida de uma b) esterificagao do
monoglicerideo, formado anteriormente, com um poliacido, sendo apresentada sob a forma de
POIMETO FINAL™ oottt 17
Esquema 1.9. Mecanismo da modifica¢ao do dleo de soja epoxidado com grupos acrilato.....18
Esquema 1.10. Reagdo de saponificagdo de um triglicerideo. .......coovvviirviiiiiviiiiicninen 19
Esquema 1.11. Reagdo de transesterificagao de um triglicerideo. .......cccoevviiivniinnicnininnne. 20

Esquema 1.12. Exemplo da polimerizacio dos triglicerideos com monémeros de ST e DVB.”

................................................................................................................................................................. 22
Esquema 2.1. Molécula de triglicerideo com os protoes numerados. .........cccvvveierrriniicnnininnen. 43
Esquema 2.2. Acido gordo linoleico e respectivos protdes numerados. ........rvvveeeereevveesnne. 55
Esquema 3.1. Matriz polimérica com a presenca de um agente reticulante. .......cccccevveeeecuverennee 67
Esquema 3.2. Esquema de montagem do balao com funil de adi¢@o. .......cccceuvuveecrvvvinicrnnncnnee 71
Esquema 3.3. Decomposicao do perdxido de benzoilo (BPO). ..., 77
Esquema 4.1. Representaciao esquematica da montagem de uma extragao de Soxhlet............ 103

xXvii



Indice dos Anexos

Indice dos Anexos

Tabela A.1. Composi¢ao quimica dos o6leos de girassol e milho, realizada com diversa

INFOrMACAO dA TIEEIATUIA. cueuiieuieieieirieetetc ettt ettt ettt ese et e e st esesseseneeseneesenenses 125

Figura B.1. Espectros RMN H' do 2) DVB; b) ST; ¢) AGOU e dos polimeros com incorpora¢io
de d) 50ST — 20DVB ¢ ¢) 50ST — 50DVB em relaciao a massa total de AGOU (CDCl). ..... 126
Figura B.2. Espectro RMN H' do AESO e respetiva molécula com protdes numerados (CDCls).

Figura B.6. Espectros RMN H' do 2) AGOU e das amostras extraidas dos polimeros com a
incorporagao de b) 30; c) 40; d) 50 e €) 60% de AGOU........ccoviiiiiviiiiiiviiiciccines 128
Figura B.7. Espectros RMN H' das amostras extraidas dos polimeros com a incorporagio de a)
40; b) 50 € €) 60% de AESO. ..o 129
Figura B.8. Espectros RMN H' das amostras extraidas dos polimeros com a incorporagio de a)
70; b) 80; ¢) 90 e d) 100% de AESO. ... s 129
Figura B.9. Curvas Tan & a 1 Hz (simples) e 10 Hz (tracejado) correspondentes aos polimeros

que apresentaram duas Tg: 3.10, 3.33 € 3.35. ...c.ovviiiiiiiiiiceceee e 130

xviii



AESO
Adj. R?
AG
AGL
AGOP
AGOU
APA
BA
BPO
CV
DMSO-d¢
DMTA
DoE
DSC
DVB
B

E”
ETAR
FTIR

IA
IDC
Inl
IS
OA
oG
or
Oou
oV
OVE

Abreviaturas

Abreviaturas

do inglés Acrylated Epoxidized Soybean Oil
Coeficiente de determinag¢ao ajustado
Acidos gordos

Acidos gordos livres

Acidos gordo do 6leo purificado

Acidos gordos do dleo usado

Associagao Portuguesa do Ambiente
Acrilato de butilo

Peroxido de benzofilo

Coefiente de Variagao

Dimetilsulféxido deuterado

do inglés Dynamic Mechanical Thermal Analysis
do inglés Design of Excperiments

do inglés Differential Scanning Calorimetry
Divinilbenzeno

Moédulo de elasticidade

Moédulo de perda

Estacao de Tratamento de Aguas Residuais
do ingles Fourier — Transform Infrared Spectroscopy
Graus de liberdade

Indice de acidez

Indice de dienos conjugados

Indice de iodo

Indice de saponificagdao

Oleo alimentar

Oleo de girassol

Oleo purificado

Oleo alimentar usado

Oleos vegetais

Oleos vegetais epoxidados

Xix



P(3HB)
PE
PHA
PmP
PP
ppm
PS
PTFE
PVC
R2

RMN 'H
RSM

ST

ti/2

Tsv,

Tiov

TGA
UV - Vis

Abreviaturas

Poli(3-hidroxibutirato)

Poli-etileno

Poli-hidroxialcanoato

Polimetilpenteno

Polipropileno

Partes por milhdo

Poli-estireno

Politetrafluoretileno

Poli(cloreto de vinila)

Coetiente de determinacao

Resinas alquidicas

Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de protao
do inglés Response Surface Methodology

Estireno

Tempo de meia-vida

Temperatura na qual se perde 5% de amostra
Temperatura na qual se perde 10% de amostra
Transicao secundaria (transi¢ao f)
Temperatura de inflexao

Temperatura de transigao vitrea

do inglés Thermogravimetric Analysis

Espectroscopia de Ultravioleta Visivel

XX






Resumo

Resumo

Atualmente, cerca de 800 000 toneladas, por ano, de oleo alimentar usado sio
descartadas indevidamente no ambiente, afetando a qualidade das aguas e dificultando o
trabalho das ETARs. Assim sendo, a necessidade de desenvolver estratégias para a diminuigao

de impacto ambiental e aliar estas com a reutiliza¢ao de residuos é cada vez mais importante.

Por outro lado, o desenvolvimento de materiais poliméricos cada vez mais compativeis
com o meio ambiente ¢ uma area de elevado interesse, especialmente se estes materiais forem
derivados de fontes renovaveis. Desta forma, o principal objetivo deste trabalho assenta na
valorizagio do dleo alimentar usado pela populagao, tornando-o numa matéria — prima
sustentavel para a producio de embalagens com caracteristicas ideais que permitam o

armazenamento de produtos de limpeza.

No primeiro capitulo apresenta-se o enquadramento teérico do problema do descarte
do ¢6leo alimentar usado, das caracteristicas quimicas e fisicas do mesmo, do seu potencial na
area de polimeros e a descrigao de estudos da literatura nos quais utilizam esta matéria — prima

para a producao de materiais poliméricos.

No segundo capitulo é apresentada a caracterizacao de dleos usados e virgens, através
de métodos analiticos quantitativos e métodos espectroscopicos, com o proposito de comparar
as amostras e confirmar a eficacia do 6leo alimentar usado no processo de polimerizagio. De
seguida, apresenta-se um planeamento experimental no qual se verificaram condi¢oes ideais para
um rendimento de saponificagdo maximizado, a fim de se utilizar os acidos gordos (AGOU)
obtidos. Por fim, é descrita a caracterizagao dos acidos gordos obtidos para verificar a eficacia

do seu isolamento.

No terceiro capitulo ¢ discutida a otimizagao do processo de polimerizacao, os reagentes
utilizados e a sua funcdo na matriz polimérica que levaram a obtencao de polimeros até 37.5%
de AGOU. E também apresentado um estudo de polimerizagao com o 6leo de soja epoxidado
acrilado (AESO) de forma a comparar com a utilizacio de AGOU em termos de reatividade.
Posteriormente, sdo apresentados estudos térmicos, como termogravimetria (TGA), com a qual
se verificou uma boa estabilidade térmica em todos os polimeros, calorimetria diferencial de
varrimento (DSC), que permitiu concluir que as amostras sao amorfas e analise dinamica
termomecanica (DMTA), a partir da qual se discutiu os médulos de elasticidade e o fator tan &
que permitiram concluir que uma maior incorparacio de 6leo leva a uma diminuicao da

temperatura de transicao vitrea, indicando que estes atuam como um plastificante.
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Abstract

Abstract

Currently, about 800 000 tons, per year, of used oil are improperly disposed of in the
environment, affecting the water quality and making a difficult work for the ETARs. So, there
is an increasingly important need to develop strategies to reduce the environmental impact and

combine this with reuse of this waste.

On the other hand, the development of polymeric materials more compatible with the
environment is an area of high interest, especially if these materials are derived from renewable
sources. Therefore, the major aim of this work is the valorisation of the used cooking oils,
making it a sustainable raw material for the production of packages with the ideal characteristics

which will allow the storage of cleaning products.

In the first chapter, it is described the theoretical supporting structure of used cooking
oil disposal problem, its chemical and physical characteristics, its potential in the polymers area,
and the description of literature studies in which this raw material is used for the production of

polymeric materials.

In the second chapter, is presented the characterization of used and virgin oils, through
quantitative analytic and spectroscopic methods, in order to compare the samples and confirm
the efficiency of used cooking oil in the polymerization process. Then, an Experimental Design
is also presented to verify the ideal conditions for a maximized hydrolyse reaction, in order to
use the obtained fatty acids (AGOU). Finally, the characterization of the fatty acids obtained is

described to verify their isolation efficiency.

In the third chapter, is disclosed the optimization of the polymerization process, the
used reagents and their role in the polymeric matrix that led to obtaining polymers up to 37.5%
of AGOU. In addition, is presented a polymerization study with acrylated epoxidized soybean
oil (AESO) to compare with the use of AGOU in terms of reactivity. Finally, thermal studies
are presented. With thermogravimetry (TGA), was verified a good thermal stability in all
polymers. The differential scanning calorimetry (DSC), allowed to conclude that the samples
are amorphous. And dynamic mechanical thermal analysis (DMTA), allowed us to conclude that
greater incorporation of oil leads to a decrease of the glass transition temperature, indicating

that the oil acts as a plasticizer.
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Atualmente, um dos desafios da quimica, nomeadamente, da quimica de polimeros, é o
desenvolvimento de materiais poliméricos cada vez mais sustentaveis. Idealmente, que esses

> Geralmente, os materiais

materiais sejam detivados de matérias-primas renovaveis."

poliméricos sao sintetizados a partir de materiais a base de petréleo, pelo que, a sua substitui¢ao
, . . . , . 3’4’5

por recursos renovaveis tem vindo a ser um desafio tanto ambiental como econémico. **” Por

outro lado, aliar as estratégias de diminui¢ao de impacto ambiental com a reutilizagao de residuos

¢ um grande foco de interesse, onde a quimica podera dar um contributo bastante consideravel,

procurando a circularidade no uso de materiais.

Os 6leos vegetais sao considerados uma das classes mais importantes de matérias-primas
renovaveis devido a grande variedade de transformagdes quimicas que siao possiveis,
disponibilidade universal e baixo preco, sendo uma alternativa interessante na industria

quimica.’

1.1. Problema Geral

A produgio e consumo de 6leo alimentar tem vindo a crescer ao longo dos anos, como
¢ possivel verificar pelo histérico mundial dos anos de 2000 até 2019 através da figura 1.1. Este
consumo esta, inevitavelmente, correlacionado com o aumento da produgao de 6leo alimentar
usado.

250
. Utilizado para alimentagio

. Utilizado para biodiesel
200

Outros

150

100
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Produgio mundial de dleos vegetais (Mt/ano)
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Figura 1.1. Histérico da produc¢io mundial de Oleos vegetais e respetivas aplicagdes comerciais.

(Adaptado de: [0])
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Atualmente, a quantidade produzida de dleo alimentar usado, por ano, em qualquer pais,
¢ extremamente elevada.” Estimativas recentes, referentes ao ano de 2019, apontam para uma
produgdo de cerca de 1,66 milhées de toneladas de 6leo alimentar usado, por ano, apenas na
Europa. Dos quais 0,854 milhoes provém do setor doméstico, enquanto 0,806 milhdes provém
do sector profissional.” No entanto, cerca de 800 000 toneladas de 6leo alimentar usado sio
descartadas de forma inadequada, acabando no meio ambiente.® O 6leo alimentar usado, quando
indevidamente descartados, provoca sérios problemas nos sistemas de tratamento de aguas
residuais, dificultando os trabalhos das ETARs’, contribuindo para um cenirio de
contaminagao, quer dos solos, quer das 4guas, tanto a nivel de aquifero como das ribeiras e

10,11

4dguas do mar'™"'| e também para a possibilidade de ser prejudicial para o ser humano."

Segundo a Associagiao Portuguesa do Ambiente (APA), “1 litro de 6leo alimentar usado
deitado no ralo da banca da cozinha chega a contaminar de uma s6 vez 1 milhdo de litros de
4gua, o suficiente para a sobrevivéncia de uma pessoa, até aos 40 anos”.” Este descarte
inadequado em ralos provoca ainda um custo de milhSes de euros na separagao do 6leo da agua,

dado ser um processo 700 vezes mais dispendioso do que a purificagio normal da 4gua.’

Desta forma, sendo importante a cuidada gestio de qualquer tipo de residuo,
nomeadamente dos residuos de 6leos usados, o governo portugués, através do Decreto-Lei
n°152-D/2017 e da Diretiva n° 2008/98/CE, promove um consumo mais sustentivel ¢ uma
prevencao e reducdo da quantidade de residuos a eliminar, incentivando a valorizagao destes
residuos e a utilizagdo dos materiais resultantes da valorizacdo, a fim de preservar recursos
naturais. Esta politica assenta na melhoria da gestido de residuos, a fim de evitar problemas na

saude humana e ambientais, centrando numa economia tendencialmente circular.

A figura 1.2 mostra a evolucao de publica¢Ses e patentes relativas a valoriza¢ao do 6leo

alimentar usado até ao ano de 2020.
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Figura 1.2. Numero de publica¢bes e patentes sobre a valoriza¢ao de 6leo alimentar usado nas tltimas

décadas e grafico dos paises com maior contribui¢io. (Adaptado de: [0])

1.2. Importincia da Economia Circular

Atualmente, ¢ possivel observar que grande parte dos processos industriais sao baseados
numa sequéncia linear de: extragio — transporte — consumo — descarte.'” Esta economia linear
¢ baseada essencialmente: 1) na busca dos recursos que a industria precisa, 2) fazer as
mercadorias necessarias para venda, 3) obter o lucro das mesmas, e 4) descartar tudo o que ja

nao é necessario.

Embora a economia linear tenha tido bastante sucesso nas areas industrializadas até ao
século XX", ela apresenta desvantagens relativamente a um modelo que tem estado muito

presente nos dias de hoje, o modelo da Economia Circular.

A esséncia da Economia Circular baseia-se em particular num ciclo fechado que
minimize desperdicios e impactos, nomeadamente, ambientais'’, permitindo que os materiais
. . oy ‘12 . . . . ~ .
sejam atualizados ou reutilizados. = Esta promove, essencialmente, a minimizagao de material

virgem e a adog¢ao de tecnologias limpas.

A légica deste modelo econémico, que tanto esta presente nos dias de hoje, permite
oye , , . . ~ oye 14 .
reutilizar os recursos/residuos possiveis e reciclar o que nao pode ser reutilizado', assim como

apresentado na figura 1.3.

Inumeras sao as vantagens associadas a ado¢ao deste modelo de Economia Circular. Um
estudo de sete nagodes europeias verificou que, uma mudanga para este modelo econémico,

reduziria as emissdes de gases de efeito de estufa até 70%."

Apesar das vantagens, tanto ambientais como econémicas, a consciencializacao da

economia circular é ainda diminuta e a sua adogio por setor industrial ainda ¢ escassa.”
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Figura 1.3. Modelo de Economia Circular. (Adaptado de: [14])

1.3. Materiais poliméricos

Um polimero podera ser facilmente definido como sendo uma macromolécula
resultante da unido de um numero consideravel de moléculas mais pequenas, designadas por

monoémeros. E possivel verificar no esquema 1.1 o exemplo do poli-estireno como sendo a

ligacdao de diversas moléculas de estireno.

‘0000 "

nns H,C—CH~CH,-CH~CH,-CH~CH,-CHa
Esquema 1.1. Estrutura a) completa e b) simplificada do poliestireno.

Mondmeros sao, geralmente, moléculas organicas simples através das quais os polimeros
sio produzidos.” Uma vez que o carbono é um atomo muito versatil, devido 2 sua capacidade
de formar quatro ligacbes covalentes com diferentes atomos, existe uma gama muito
diversificada de monémeros levando a que haja diversos polimeros. Existem polimeros que
apenas contém atomos de carbono e hidrogénio, como ¢ o exemplo do poli-etileno (PE),

polipropileno (PP), poli-estireno (PS) e polimetilpenteno (Pmp). Enquanto outros polimeros
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possuem outros atomos associados a cadeia, como ¢ o caso do poli(cloreto de vinilo) (PVC),
que possui um atomo de cloro na sua constitui¢ao, e o politetrafluoretileno (PTFE) que tem

ligado um 4atomo de fldor.

A sintese de polimeros, a partir das moléculas organicas designadas de monémeros, da-
se, essencialmente, por dois mecanismos gerais designados de polimerizagiao de adigao (ou em
cadeia) e polimeriza¢do de reagao gradual (ou de condensag¢ao). Um dos aspetos que difere os
dois mecanismos ¢ a utilizagao de iniciador, sendo que a polimerizagao de adi¢ao requer a sua
utilizagdo ao contrario da polimerizacao de reagao gradual, na qual ocorre a elimina¢io de uma

pequena molécula, geralmente H>O, que nio fari parte do polimero resultante.'®

A polimerizagaio de adi¢ao possui algumas vantagens, como o alto grau de

. . ~ . ~ 16 P
polimerizagdo, comparativamente com a de reagao gradual®, podendo ser iniciada por um
catido, anido ou radical e, posteriormente, ser designada de polimerizagao catidnica,

polimerizagao anidnica ou polimerizagao radicalar, respectivamente.

Todas as polimerizacdes de adicao sao realizadas nas seguintes etapas: iniciagao,
propagacio e terminagio'’, iniciando-se por moléculas denominadas iniciadores. Na
polimerizagao catidnica o iniciador pode ser um eletréfilo, como o trifluoreto de boro (BFs) ou
cloreto de aluminio (AlICls), que forma um carbocatiao quando reage com o monémero, como
verificado no esquema 1.2. A terminagdo ocorre com a perda de um protio ou pela adigdo de

um nucledfilo.

Iniciagdo

NG ® ©
HZCZQH A—CHZ-?H B

R R

Propagagio

D ® O
AWCHz-(liH AWCHZ-?H—CHZ-QH B

R R R
Terminagio

® ©
AwCH,-CH B AwCH,-CH—B
R R

Esquema 1.2. Rea¢des de uma polimerizacio catibnica.

Enquanto que, na polimerizagao aniénica, o iniciador é um nucleéfilo, como sodamida

(NaNH>) ou #-butil litio (BuLi), que forma um carboaniao quando reage com o mondémero. A
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propagacao realiza-se com a adigao desse carboaniao as moléculas de monémero, e a terminagao

ocorre com a protona¢ao do carboanido ou com a adi¢ao de um eletréfilo.

Iniciagao Propagacio

Adigao
©) nucleofilica

© © ® )
wCHyLi + H,c=—=CH o #CHy=H,C—CH L ___ o nCHyvH,C—CH Li

n-butil litio
estireno poliestireno
Esquema 1.3. Etapas de inicia¢do e propagacio de uma polimeriza¢io anionica.

A polimerizagao radicalar ¢ um mecanismo organizado essencialmente por trés etapas
diferentes: 1) iniciagao, formagao de radicais por decomposi¢ao de um iniciador e adi¢iao a uma
unidade monomérica; 2) propagacao, adicio de mondémeros ao radical ativo; 3) terminagio, que
pode ocorrer por combinagio ou dismutagio.'” Este processo de polimerizacio apresenta
vantagens relativamente as polimerizagdes anteriores (catidnica e anidnica), dado ser um
processo mais facil de implementar e menos dispendioso, apresentando um enorme potencial

para a preparacdo de polimeros ou copolimeros baseados em 4cidos gordos."™

Os radicais livres formados sao compostos resultantes da clivagem de compostos azo,
peroxidos ou hidroperdxidos', indicado pela letra I no esquema 1.4, sendo o mais comum,

para iniciar as polimerizac¢Oes, o perdxido de benzoilo.

Iniciagao
L ]
L, — 1
iniciador radical derivado
do iniciador

Propagacio
X
#n-CH,=—C
y X
le Y | lo
I—CH2-§ —_— 1 CH2-§ CHZ-(li
Y Y- " Y
Terminagio X X X X
. - | | | |
combl@v I{CHZ-(l;}CHZ-Cl—?—CH2[§—CH2}I
X X X X
ther, e, ¢ + % CH[(': Igi}l Yoy Y ”
2] 7T 200 p X X X X
Y’ Y Y Y T I

| | |
ICHZ-Q]LCHZ-CH §=CH~{§—CH2}I

[
Y Y Y Y

dismutacio

Esquema 1.4. Reagio de uma polimerizagdo radicalar.
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Os polimeros encontram intmeras aplicacbes em diversas 4reas industriais.”
Dependendo da area de aplicagio, espera-se que exibam algumas propriedades especificas como
estabilidade térmica, flexibilidade, resisténcia a produtos quimicos, biocompatibilidade, adesao

a substancias metalicas, permeabilidade a gases e que nio sejam inflamaveis.”

Geralmente, os polimeros siao sintetizados a partir de materiais de origem féssil,
nomeadamente, a partir de petrdleo. Embora, estes polimeros tenham sido os materiais
selecionados para uma ampla variedade de aplicages e, de facto, tenham facilitado o
desenvolvimento de novas tecnologias, o facto de nao possuirem biodegradabilidade bem como
a presenca de componentes toxicos™ também gerou preocupagoes. Desde questdes ambientais
a questoes de sustentabilidade, nomeadamente, questoes relacionadas com emissdes de gases de
efeito de estufa, que contribuem para o aquecimento global e para mudangas climaticas.***” Em
2017, a produgao global de plastico a base de petréleo foi de 348 milhdes de toneladas, sendo a

China e a Europa os maiores produtores de plastico.”

Atualmente, diversos estudos académicos e industriais estio focados no
desenvolvimento de polimeros a partir de recursos renovaveis com a finalidade de substituir
parcial ou totalmente os materiais de base petroquimica.”*** Para que essa substituicio seja
possivel, diversas estratégias foram e estdo a ser estudadas simultaneamente, como a utilizagao
de residuos, de biomassa e/ou de varios recursos renovaveis, de forma a satisfazer o requisito

b bl

de sustentabilidade.”

Em 2014, a produgao de diferentes polimeros a partir de matérias-primas renovaveis foi
de 1,7 milhodes de toneladas, com aumento para 7,8 milhdes de toneladas até 2019. Em 2017,
os bioplasticos representaram cerca de 1% do plastico produzido globalmente, sendo a

embalagem a principal aplicagio.”

O interesse pela producio deste tipo de polimeros tem vindo a crescer
exponencialmente®, pela vantagem de minimizar impactos ambientais bem como pelas
propriedades vantajosas que os biopolimeros nos podem oferecer, podendo ser aplicados em
recipientes para alimentos, sacos do lixo, embalagens, dreas da sadde, etc.”” Nos tltimos tempos,
a sintese de polimeros a partir de éleos vegetais apresentam propriedades promissoras a custos

reduzidos.”

Biopolimeros a base de oleo possuem muitas vantagens comparativamente com
polimeros preparados a partir de mondémeros a base de petroleo. Eles sao biodegradaveis e, em

muitos casos, mais baratos que os polimeros de petréleo.”
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No entanto, muito esforcos sio ainda necessarios para que seja possivel alcangar
biopolimeros com propriedades promissoras, assim como processos de polimeriza¢do nao

poluentes, ripidos e eficientes em termos energéticos.'

1.4. Valorizagao do 6leo alimentar usado

Para além de serem tradicionalmente usados na producao de biodiesel, os oleos
alimentares usados possuem um enorme potencial para a obten¢ao de uma grande variedade de
produtos de valor acrescentado, incluindo plastificantes, epéxidos, surfactantes, lubrificantes,

biomateriais e poh’rneros.(’

Os 6leos vegetais sio considerados uma das classes mais importantes de recursos
renovaveis para a produgdo de biopolimeros® devido a grande variedade de transformacoes
quimicas que sao possiveis, disponibilidade universal e preco relativamente baixo. Deste modo,
sao um recurso de elevado interesse para a industria quimica como alternativa a materiais de
origem féssil.* A biodegradabilidade inerente aos oleos vegetais constitui também uma

caracteristica bastante atraente no contexto da crescente preocupacio ambiental >

O principal constituinte dos dleos vegetais sao os triglicerideos, cuja estrutura geral se

encontra representada pela figura 1.4.

Cadeia de dcidos gordos

Centro glicerol
<— Acido oleico

<— Acido linoleico

<— Acido linolénico

Trés ligagoes éster

Figura 1.4. Estrutura geral de um triglicerideo.?’

A molécula de triglicerideo ¢ formada por trés acidos gordos unidos por um centro de
glicerol. A maior parte dos 6leos vegetais mais comuns contém acidos gordos que variam entre
12 a 22 carbonos de comprimento, com 0 a 3 ligacdes duplas s Os 4cidos gordos
contribuem com 94-96% do peso total de uma molécula de triglicerideo. Sendo que, alguns
acidos gordos sio saturados, ou seja, nao tém ligacdes duplas, e outros sdo insaturados,
contendo, pelo menos, uma ligacio dupla.”’Os 4acidos gordos mais comuns encontram-se

descritos na tabela 1.1.
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Tabela 1.1. Férmula quimica e estrutura dos acidos gordos mais comuns. (Adaptado de: [31])

Acidos Formula
gordos quimica

Caprﬂico C8H1()02 \/\/\/\COOH
Caprico C10H2002 \/\/\/\/\COOH

Laurico Ci12H240: \/\/\/\/\/\COOH

Miristico CiHsOr > N N N T N oom
Palmitico CisH2O2 > S S 7 " oon
Palmitoleico  CisH3002 7 " > e S T N N o0on

Estrutura

Estedrico Ci1sH3602 \/\/\/\/\/\/\/\/\COOH
Oleico CisHO2 > e e e T T T 0o
Linoleico CisH302 S > e e T T T 0o

Linolénico  CisH30O2 — — _— cooH
a -
. Ci1sH3002 /\/\/\/E/\/\/\/\COOH
eleostearico

. . , COOH
RlCHlOlelCO C] 8H34O3 /\/\/YV\/\/\/\

OH

Verndlico  CisHzOs \/\/\W/E/\/\/\/\COOH

o

O 6leo alimentar é submetido a processos de oxidagdo, que ocorrem durante a fritura
do mesmo. A fritura é um dos métodos mais populares na preparacao de comidas dos tempos
modernos.” Durante este processo, o 6leo é aquecido, dentro das condigbes atmosféricas
normais, até temperaturas compreendidas entre 160-200°C por, relativamente, longos periodos
de tempo."" No entanto, este uso continuo do mesmo 6leo causa diversas mudangas fisicas e

quimicas no mesmo, dependendo da sua composicao.

Algumas das mudangas fisicas observadas dizem respeito a um aumento da viscosidade
do 6leo, aumento da capacidade térmica massica, alteracdo da tensao superficial, mudanca da

coloragio e um aumento na formagio de espuma.’

Com o processo de fritura do 6leo, é inevitavel também a formagdo de produtos
primarios e secundarios de oxidagdo. Este processo leva a formacdo simultanea de
hidroperoéxidos, possuindo ligagcdes duplas conjugadas ¢is, #rans ou trans-trans e, seguidamente, a

formacio de produtos de oxidacio secundaria, nomeadamente, aldeidos.”

O processo oxidativo que ocorre nos 6leos inicia-se com a formacao de radicais a partir
de moléculas de triglicerideos, presentes no 6leo alimentar. Numa primeira etapa, ocorre a

remo¢ao de um atomo de hidrogénio da molécula de triglicerideo levando a formacao de radicais

11



Capitulo I — Introdugio

alquil-lipidicos, sendo que o aquecimento do respetivo 6leo atua como um catalisador desta
reagao. Os atomos de hidrogénio que se encontram adjacentes a uma ligacio dupla, em especial

o hidrogénio ligado ao carbono entre duas duplas, sao facilmente removidos.

Por sua vez, os radicais alquil-lipidicos reagem com o oxigénio molecular no seu estado
fundamental, ou seja, estado tripleto (*O.), formando outro radical reativo, o radical peréxido
lipidico. Este radical abstrai um atomo de hidrogénio de outra molécula de triglicerideo levando
a formacdo dos produtos primarios do processo oxidativo, os hidroperéxidos, como é possivel

verificar na esquema 1.5.”

10 9

(CH,)-COOH

13 12

H,C(HC)4

10 9

(CH,),COOH

13 12

H,C(H,0)y

HiC(H,C), Y  (CH,),COOH

l

HiC(H,C), Y  (CH,),COOH

l

ol3 12 10_9 1:2 10 9¢
H;C(H,0), \ (CH,,COOH  H;C(H)C), / (CH,),COOH
+°0,, H® +30,, H*®
HOO OOH
3 12 0 9 1:2 10 9
H,C(H,C), \ (CH,),COOH  H;C(H,0), / (CH,),COOH

13-hidroperéxido 9-hidroperdxido

Esquema 1.5. Mecanismo da formacio de hidroperéxidos a partir de acido linoleico, como exemplo.

Os hidroperéxidos sao compostos relativamente estaveis quando a temperatura
ambiente. Contudo, quando sujeitos a altas temperaturas, sao rapidamente decompostos em
radicais alcoxi e, seguidamente, formam aldeidos, cetonas, acidos, ésteres, alc6ois ou
hidrocarbonetos de cadeia curta, denominados produtos de oxidagdo secundaria, como

esquematizado pela esquema 1.6.”

12
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— R
R, V'

2

o, | n*

R,~CH=CH-CH-R,
OOH

OH

(@)  (b)
RZ—(ZH:CH-:-$H-:-R1
(J

radical alcoxi

<y X?

OHC-R, R,—CH=CH-CHO

aldeido saturado

+

[ ]
R,—CH=CH

radical vinilico

o) R,H o)

(a) (ap) LO R3

R,—CH=CH-OH  R,—CH=CH,
alquenal alfa-olefina alcool
R,—CH,-CHO
aldeido

2-alquenal

+

L
Rl

radical alquilico

R,H

(by) (by) &J. R,

R,—OH R,H

hidrocarboneto

Esquema 1.6. Mecanismo da decomposicio de hidroperéxidos para a formacio de produtos de

oxidacio secundaria, onde (a) e (b) correspondem a uma clivagem homolitica, (a1) e (b1) a uma adi¢do de

um radical hidroxilo e (a2) e (b2) 2 uma transferéncia de hidrogénio.

Um dos parametros mais importantes, que afeta as propriedades dos éleos vegetais, é o
bl b
grau de insaturacio do 6leo.” Estas ligacdes duplas, presentes nos dcidos gordos, representam

um excelente material de partida para modificacSes da cadeia de hidrocarbonetos e, deste modo,

potenciar a producio de novos tipos de materiais, nomeadamente biopolimeros.”

Apesar do processo de fritura ao qual os 6leos alimentares sao sujeitos, bem como dos

produtos formados durante o mesmo, estes continuam a possuir material saponificavel,
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nomeadamente triglicerideos, e acidos gordos com ligagdes duplas, mantendo as caracteristicas

ideias para, eventualmente, produzir novos materiais poliméricos.

No entanto, alguns estudos poderdo ser realizados de forma a verificar as suas
propriedades quimicas comparativamente com O6leos vegetais no seu estado virgem,
nomeadamente a realizagio de uma caracterizagao quimica dos 6leos, por exemplo, através de

métodos quantitativos analiticos (indice de saponificagao, acidez e iodo).

1.4.1. Parametros fisico-quimicos do 6leo alimentar

A analise fisico-quimica dos 6leos fornece informagoes importantes acerca da qualidade
da matéria-prima. Essas propriedades quimicas e fisicas representam um papel importante na

eficiéncia da posterior polimeriza¢ao, bem como nas propriedades do futuro biopolimero.

Um dos principais parametros a ter em conta no processo de polimerizag¢ao partindo de
. P . ~ 21 A . . ,
o6leos vegetais, é o seu grau de insaturagao.” Este parametro pode ser facilmente medido através
do método de Wijs. Este método quantifica o indice de iodo de um 6leo que equivale ao nimero
de gramas de iodo que ¢é absorvido por 100 g de gordura, ou seja, as gramas de iodo que reagirao
com as ligacdes duplas, sendo expresso em gramas de iodo.”” Assim sendo, quanto maior for

o numero de insaturacdes, maior sera o indice de iodo.”

Outro parametro importante é a quantidade de matéria saponificavel existente no 6leo,
como triglicerideos, di-acilglicerideos, mono-acilglicerideos e acidos gordos. Este parametro ¢
obtido a partir da quantificaciao do indice de saponificagdo que, por defini¢do, corresponde ao
numero de mg de hidréxido de potassio (KOH) necessarios para saponificar 1 g de 6leo. Além
disso, o indice de saponificacdo esta também relacionado com a massa molar dos triglicerideos
constituintes do 6leo, oferecendo uma informagao qualitativa da sua composi¢ao, uma vez que
a presenca de acidos gordos de cadeia mais curta fornece valores de saponificacao mais elevados

do que quando na presenca de 4dcidos gordos de cadeia mais longa.”””

Os processos de fritura, nomeadamente processos de hidrélise que poderao ocorrer nos
mesmo, levam 24 formacio de 4cidos gordos livres (AGL)”, responsaveis pela acidez do 6leo™.
Estes AGL sao, geralmente, quantificados através do indice de acidez, que é determinado pelo
namero de mg de KOH necessarios para neutralizar os acidos gordos livres presentes em 1 g

de 6leo.”
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Dienos conjugados sao formados como intermediarios durante o processo de oxidagao
proveniente da fritura, por meio de uma deslocalizagao das ligagoes duplas de acidos poli-
insaturados.”” O indice de dienos conjugados permite quantificar estes produtos de oxidagio
primaria, nao dependendo de reagdes quimicas ou da verificagao do aparecimento de uma cor,

;. . ~ 4 ,
sendo apenas necessario uma baixa concentracdo de amostra.” As gorduras e os Oleos
alimentares nao sujeitos a processos oxidativos nao absorvem radiagao UV em comprimentos
superiores a 210 nm, pois nao contém nenhum sistema diendico conjugado. Na presenca destes

compostos, os 6leos absorvem a 233 nm.>"*!

1.4.2. Estado de arte

Na literatura estao descritos varios os estudos focados no aproveitamento de 6leos
vegetais para produzir diferentes polimeros. Entre os polimeros obtidos encontram-se

copolimeros de poliestireno®, poliuretanos™, poliésteres” e poliamidas™.

Geralmente, existem trés possibilidades na preparacao de polimeros a partir de dleos
vegetais. A primeira corresponde a uma polimerizagao diretamente aos triglicerideos, por meio
de ligagdes duplas ou outros grupos funcionais reativos presentes na cadeia de acidos gordos.”*
Para tal, é necessario ter em conta a estruturas dos acidos gordos constituintes dos 6leos

vegetais, sendo que os mais abundantes se encontram na tabela 1.1.

A segunda via consiste na modificagao quimica das ligacSes duplas, introduzindo grupos
funcionais mais faceis de polimerizar, e a terceira é caracterizada pela transforma¢ao quimica
dos dleos vegetais de modo a obter produtos quimicos que possam ser utilizados como

monomeros para a sintese dos poh’meros.4

Diversos métodos de modificagio dos o6leos vegetais tém sido explorados e alguns
aplicados com sucesso, incluindo epoxidacio, esterificacio, modificagdo com grupos acrilato,

halogenagio, transesterificacio e hidrdlise.*
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1.4.2.1. Processos de modificagdo de 6leos vegetais para formagao de

precursores poliméricos

O Epoxidagao

Um caminho possivel para a criagio de bioplasticos a partir de 6leos vegetais é a
epoxidacdo para a formagao de resinas de epoxido, sendo o caminho mais comum na produgao
de polimeros a pattir de 6leos e gorduras.” Este processo é um processo industrial com a

vantagem de ser bem controlado e pouco dispendioso.”

Os oleos vegetais sdao, frequentemente, epoxidados por meio de uma reagio com
peroxido de hidrogénio (H.O») e 4cido peracético (CH3COsH) ou acido férmico (CH2On),

conforme se verifica na esquema 1.7.%%

oA o
6 7 6 7
R, O H,0,, CH;CO;H R, o) O
—_—
R /go R /go

2

triglicerideo triglicerideo epoxidado

Esquema 1.7. Reagio de epoxidagio de um triglicerideo.*

Contudo, a utilizagao destes acidos pode ser toxica para o ser humano e para o meio
ambiente, exigindo uma manipulagao cuidadosa. Alguns autores, substituem esses acidos por

um catalisador enzimatico, a peroxigenase, que pode ser obtida a partir de sementes de aveia.”

A funcao epoxido permite a formacgao de diferentes derivados devido a variedade de
nucle6filos usados para a abertura do anel de ep6xido®, fazendo deste material uma matéria-
prima atrativa para a sintese de resinas termoendureciveis.” Os triglicetideos epoxidados podem
ser usados diretamente como plastificantes e estabilizadores de plastico, devido a alta reatividade

do anel epéxido.”

Os 6leos vegetais epoxidados tém vindo a ser convertidos em polidis e, seguidamente
em poliuretanos.”” Com o objetivo de formar poliuretanos a partir de éleos vegetais, Sylvain
Caillol e colaboradores, fizeram reagir o 6leo de soja epoxidado, através de uma abertura do
anel epoxido, com diferentes acidos carboxilicos: acido latico, acido glicélico e acido acético,
levando a formagdo de diferentes polidis inodoros, com alta viscosidade e perfeitamente

apliciveis na sintese de poliuretanos.®
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Ainda como exemplo de obtencdo de bio-polidis, Maria Kuranska em cooperagio com
outros investigadores, descreveram catalisadores, como o acido sulftrico e o complexo de éter
etilico acido tetrafluorobérico, que funcionaram como nucleéfilos na abertura do anel epéxido

do 6leo alimentar usado, previamente epoxidado.”

Os poliuretanos sao materiais amplamente utilizados em revestimentos, aplicagoes
médicas, engenharia de construgao, industria de plasticos rigidos e flexiveis, adesivos, entre
outros.”’ Muitas publicaces descrevem a formacdo destes materiais a partir da reacio de
isocianatos com os grupos hidroxilo dos bio-poliis.” Contudo, a exposicio a estes compostos

pode provocar efeitos na saide, como irritagio de pele e asma.”

o Esterificagao

As resinas alquidicas sdo, de facto, a classe mais importante de resinas de revestimento.
A popularidade destas resinas como revestimentos deve-se, em grande parte, as suas

propriedades exclusivas de dureza, durabilidade, brilho, resisténcia a abrasio, entre outras.”

Estas podem ser produzidas pela esterificagio de acidos gordos com poliacidos.
Ocorrendo, numa primeira fase, uma reagao de alcodlise do dleo vegetal com um poliol e,
posteriormente, a esterificagao do produto anterior por um anidrido (poliacido). Quatro tipos
de reagentes anidridos sao descritos para a produgao de resinas alquidicas, como o anidrido

glutdrico, anidrido maleico, anidrido succinico e anidrido ftalatico.”

H,C-O-CO-R HC-OH o HC-0-CO-R H,C—OH
H?—O—CO—R ¥ H?—OH — H¢—O—CO—R + H?—O—CO—R
H,C-O-CO-R H,C—OH H,C—OH H,C—OH
triglicerideo glicerol diglicerideo monoglicerideo
O O
HZC—OH 1 I
. () 0-C  C—O-CH,-CH—CH,-O
H(I:— O-CO—-R + O > (I)
H,C—OH L !
O ¢=0
R
monoglicerideo anidrido ftalatico resina alquidica

Esquema 1.8. Reacio de a) alcodlise dos triglicerideos, seguida de uma b) esterificagio do
monoglicerideo, formado anteriormente, com um polidcido, sendo apresentada sob a forma de polimero

final.2!
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Para além das propriedades mencionadas acima, estas resinas possuem a vantagem de
serem aplicadas facilmente, de serem economicamente benéficas e de, grande parte da sua

constitui¢do, ser biologicamente degradavel devido as partes de 6leo e glicerol.”

o Modificagdo com grupos acrilato

Oleos vegetais modificados com grupos acrilato exibem reatividades mais elevadas
podendo sofrer polimerizag¢oes radicalares, dando origem a produtos termoendureciveis com

6timas propriedades térmicas e mecanicas.’'

Em 2015, Zhang e os seus colaboradores desenvolveram um método novo e eficiente

para produzir 6leo de soja acrilado, substituindo o método usual baseado na reagdo de acido

31,44

acrilico com o 6leo de soja previamente epoxidado™™ (esquema 1.9), levando a poliacrilatos.

O método consiste na reaciao do acido acrilico diretamente com o 6leo de soja, na presenca de

eterato de trifluoreto de boro (BF;.Et,O) como catalisador.””

O
— Il
H,C=CH OH O-C—CH=CH,
I\ + o — | I
ww—CH—-CH—nwv HO ww— CH—CH —nw
6leo de soja epoxidado acido acrilico (excesso) 6leo de soja epoxidado acrilado

Esquema 1.9. Mecanismo da modifica¢io do éleo de soja epoxidado com grupos acrilato.

Na literatura estao descritas diversas publicagoes que estudam a incorporacao de uma
mistura de mondémeros acrilicos em resinas alquidicas, como metacrilato de metila, acrilato de
butila e acido metacrilico, de forma a melhorar certas propriedades destas resinas, como a
estabilidade em solugao aquosa. Derivado da incorporagdo de grupos acrilatos, Jamie
Dziczkowski, juntamente com o seu grupo de investigacao, concluiu que monémeros actilicos
possuem elevada afinidade com as ligacdes duplas presentes na cadeia de acidos gordos™,

podendo reagir diretamente com acidos gordos livres.

Porém, estes monémeros actilicos derivam de petréleo, pelo que o produto deixaria de
ser totalmente biolégico. Com o intuito de substituir estes mondémeros, Moreno e outros
cientistas, realizaram polimerizagdes com acido oleico metacrilado nas quais utilizaram um
composto biolégico cuja estrutura é analoga ao metacrilato de metila, funcionando como uma

excelente alternativa e mais ecoldgica. Esse monémero, de origem natural, designado por o-
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metileno-y-butirolactona, também conhecido como Tulipana — A, pode ser isolado de varias

plantas.”’

De forma a obter polimeros com boas propriedades e de seguir processos biolégicos, o
grupo de investigagao de Liu incorporou metacrilato de eugenol em 6leo de soja epoxidado
acrilado, levando a uma polimerizagio radicalar de forma a obter copolimeros

termoendureciveis biolégicos.53

o Hidrolise

Os triglicerideos, na reacao de hidrélise, produzem acidos gordos livres que podem atuar
como precursores em inumeras reacoes de polimerizagdo, uma vez que, as insaturagoes
presentes nos acidos gordos representam um excelente material de partida para a produgao de

novos tipos de materiais.?’

O O

_ . 1o
HZC—()),J\/\/\/\/_\/_\/\/\ HO
O

|
| H- q —OH O
— —_— —-C-0 + J’k/\/\/\/;/\/\/\/
HC— ('))J\/\/\/W\/\/\/ H % H HO
‘ (6] H- (I:_ OH O
)J\/\/\/W H M/:\/:\/\/\
H,C-O HO
triglicerideo glicerol acidos gordos

Esquema 1.10. Reacio de hidrélise de um triglicerideo.

A hidroélise pode ser acida, quando na presenca de um 4acido, como acido sulfdrico
(H2SOy) ou acido cloridrico (HCI); basica por agio de uma base, como NaOH ou KOH; ou
pode ser uma hidrdlise enzimatica, quando se utilizam enzimas, chamadas de lipases, para

catalisar a reacdo.”®”’

Relativamente a hidrolises convencionais, inimeros investigadores descrevem estudos
que utilizam como catalisador um reagente de Twitchell, que consiste numa mistura sulfonada

de 4cidos gordos oleicos, naftaleno e 4cido sulfirico.”

As hidrélises convencionais possuem a grande vantagem de serem menos dispendiosas
face as hidrolises enzimaticas. Estas ultimas apresentam vantagens comparativamente as
convencionais, como O menor consumo energético e nao rescorrer de condi¢oes de reagao
extremas (temperaturas e pressoes baixas). No entanto, apresentam um custo muito elevado,

dado que as enzimas sdo dispendiosas.””"
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Os acidos gordos livres encontram uma vasta diversidade de aplicagdes em surfactantes,
industria alimentar, aplicagdes biomédicas e producio de sabdo™, sendo bastante atrativa a sua

utilizagdo na producao de biopolimeros.

o Transesterificagdo e Etenodlise

Esteres metilicos de acidos gordos sao comumente preparados por transesterificagdo
direta de triglicerideos dos 6leos vegetais.”* Geralmente, a reacio de transesterificacio dos

o6leos vegetais ocorre com um alcool, na presenga de acidos ou bases fortes (esquema 1.11).

H,C-0—-CO-R, R—0-CO-R'  H,C-OH
HC-0-CO-R, + 3ROH R,~O-CO-R' + H¢—OH
H,C~0—-CO-R, R,—O-CO-R'  H,C-OH

catalisador

triglicerideo alcool ésteres glicerol

Esquema 1.11. Reacio de transesterificacdo de um triglicerideo.

A reagao de transesterificagao foi descrita, em 2015, por Meiorin e colaboradores, na
qual fizeram reagir 6leos vegetais com metanol, sendo que todos os materiais obtidos

apresentaram boas propriedades mecanicas, analogas a copolimeriza¢des com estireno.*

As reagoes de etenodlise de ésteres metilicos de dleos vegetais tém-se destacado como
uma importante rota catalitica para a obten¢do de precursores de biopolimeros.””A utilizagio de
etileno na reagao de etendlise da origem a a-olefinas lineares que podem ser usadas em diversas

aplicagdes, nomeadamente como co-monémeros na produgdo de polietileno.”!

1.4.2.2. Processos de formacgao de polimeros a partir de dleos vegetais

o Fermentagio

Polimeros podem ser produzidos diretamente através de um processo de fermentagio
ou por polimerizacio de mondémeros produzidos pelo mesmo processo. O processo de
fermentagao microbial consiste, essencialmente, na obtencdo de energia por parte destes
organismos, no qual ocorre a formacao de moléculas organicas, classificando assim os

microorganismos como capacitados para produzir diversos produtos quimicos.®’

Exemplos de polimeros que podem ser produzidos através de fermentagao microbial

sao os polihidroxialcanoatos (PHA). Este polimeros apresentam caracteristicas de
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biodegradabilidade e biocompatibilidade, que permitem subtituir alguns plasticos de base
petroquimica.”’ Estes polimeros possuem ainda uma ampla aplicacio para embalagens de
produtos de medicina. Contudo, a fermenta¢ao deste material requer a utilizagdo de uma fonte

de carbono e energia, sendo o 6leo alimentar usado utilizado por Ruiz et al. **

Outro exemplo é o poli(3-hidroxibutirato) (P(3HB)), que possui caracteristicas de
durabilidade e estabilidade semelhantes aos plasticos convencionais, pertencendo a uma classe
de biopolimeros nao-téxicos, podendo ser utilizado para diversas aplicagoes, incluindo
embalagens rigidas ou materiais altamente elasticos. Este polimero ¢ sintetizado
intracelularmente por bactérias, nomeadamente Cupriavidus necator, sendo que, na presenca de
elevadas concentragdes de fontes de carbono como agucares, éleos vegetais, gorduras animais,

4cidos gordos e glicerol, a producio é induzida.®

Um dos principais problemas da formagao de P(3HB) ¢ o seu preco. O custo da fonte
de carbono representa um fator bastante limitante a escala industrial. Assim sendo, de modo a
tornar a sintese do P(3HB) menos dispendiosa, Kamilah e grupo de investigacio descreveram
uma fermentagao na presenca de 6leo alimentar usado, como fonte de carbono, no processo de

biosintese deste poh'rnero.(’2

o Copolimerizagio com mondémeros olefinicos

Na literatura estao descritas varias publicacdes de copolimerizagdes de triglicerideos
com mondmeros olefinicos, como estiteno (ST)* e divinilbenzeno (DVB)®, fazendo vatiar

entre borrachas e plasticos resistentes e rigidos.*
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CO, A CH—=CHw\\" 7 J

CO,v N\ CH==CHwvv W\ —+ —+

CO,v N\ CH——=CHvwvW VY
Triglicerideo Estireno Divinilbenzeno

85°C/1h
120°C / 2h
140°C / 24h
160°C / 24h

O—Cvv CH=CHwvwW

Esquema 1.12. Exemplo da polimerizagao dos triglicerideos com monémeros de ST e DVB.6

Porém, estes monémeros sao compostos toxicos, sendo o ST classificado como
poluente perigoso do ar e suspeito de ser cancerigeno. Com o objetivo de encontrar um
substituto, inumeros estudos tém sido desenvolvidos. Em 2018, Lima e colaboradores,
descreveram o acrilato de sobrerol e metacrilato de sobrerol como alternativas bioldgicas

interessantes para a substituicdo do ST.
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Tabela 1.2. Resumo das principais tentativas de produgao de precursores poliméricos e polimeros de base vegetal a partir de dleos vegetais.

Matéria -

Condigdes de reagao

Aplicagoes

Vantagens/desvantagens

Ref.

Processo . Produto
prima
Oleos
vegetais (OV) Resinas
Epoxidagao .
/ Acidos epoxi
gordos (AG)
DAlcodlise
Resinas
seguida de oV
alquidicas
2Esterificagao
Acidos
Hidrélise oV gordos
livres

OV + H;O, + CH3COsH
Cat.: resina troca idnica
Reacdo em tolueno, 60°C, 12h
Rend.: 290% >3
OV + H>O; + peroxigenase
Reagdo em agitacdo, 20°C, ~24h
Rend.: 93,9% 54
DGlicerol + OV + KOH
Sob atm. Ny, 180°C (20°C/min)
Rend.: ~50%
IMonoglicerideo + anidrido ftalatico
Cat.: KOH residual de 1)
Sob atm. Ny, 205°C 86
OV + HzSO4 ou HCI®8
OV + NaOH ou KOHS¢8
OV + Lipases Castor bean
24°C; 0,16h; Rend.: ~100% ©

OV + reagente de Twitchell
6h; Rend.: 93% ¢

Precursor para a
formacio de resinas
termoendureciveis,

plastificantes de PVC
e estabilizadores de

plasticos.

Resinas de
revestimento (tintas);
precursores para

outros biopolimeros.

Surfactantes, industria
alimentar, aplicagoes
biomédicas, produgao
de sabio, precursores

de biopolimeros.

Elevada reatividade do anel epéxido
torna-o um bom precursor
polimérico; processo bem controlado
e pouco dispendioso; utilizagdo dos

acidos ¢ prejudicial.

Resinas que possuem boas
propriedades como dureza,
durabilidade e brilho; palicagdo
econémica e facil; grande parte

biologicamente degradavel.

Contribuem para o desenvolvimento
de tecnologia limpas; processo
enzimatico ¢ melhor para o ambiente
que os convencionais, no entanto
muito mais dispendioso, tornando
este processo desfavoravel

economicamente.

[46] [47]

[48] [68]

[21] [69]
[54] [70]

(71

[58] [59]

[60]

Cat.= catalisador; Rend.= rendimento da reagio.
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Tabela 1.2. Continuacio.

Produto

Condigdes de reacio

Aplicagbes

Vantagens/desvantag Ref

Processo Mat'é ta -
prima
HOleos
vegetais
epoxidados
Modificagiao com (OVE)
grupos actilato 20V / AG
3Resinas
alquidicas
(RA)
DTransesterificacdo
seguida de oV
2etenodlise
Copolimerizagio
com monomeros oV

olefinicos

Oleos vegetais

acrilados

o-olefinas

lineares

Copolimero de
6leo — ST —
DVB

DOVE em cloroférmio + acido actilico
+ hidroquinona

Reagdo em agitacio e refluxo®#4
20V + 4cido acrilico
Cat.: BF;E0 80°C,

Rend.: 71,6 — 90,9% 30,55

JRA + n-butanol + mistura de

mondémeros actilicos

80°C, ~2h 5

DMetanol + OV
Reacdo em agitagao, 50°C, 45min #
Yésteres metilico + etileno

Cat.: 2 base de fosfina 72

OV + ST + DVB + peréxido de
benzoflo
85°C/1h, 120°C/2h, 140°C/24h,
160°C/24h
Rend.: 77,5 — 98,4%

Precursores para
polimeros

termoendureciveis.

Comonoémeros para a
producio de polietileno;
sintese de oxo-alcodis na

para a producao de
detergentes e

plastificantes.

Produtos
emborrachados; plasticos

resistentes a tigidos.

€ens

Material mais reativo
para posteriores
polimerizacGes;
130] [31]
facilmente misturado
[44] [56]
com outros mondémeros
[55]
reativos; processo
comum nio ¢ amigo do

ambiente.

Processo requer a
purificagdo dos ésteres 4572

metilicos e catalisadot.

Polimerizacio
relativamente simples;
[66] [67]
utilizacdo de ST pode ser

prejudicial.

Cat.= catalisador; Rend.= rendimento da reacio.
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Tabela 1.2. Continuagio.

Matéria - . < ~ .~
Processo prima Produto Condigdes de reagio AplicagGes Vantagens/desvantagens  Ref.
DOVE + acido lactico ou acido glicélico
Epodxido/acido=4:2, 80°C+
DOVE + acido acético
. o(C43 . - .
4:5,100°C . Poliuretanos sio aplicados
HHidroxialquilagao DOVE + 4cido sulfarico Revestimentos, ) )
em diversas areas, no
i DPolidi , . icach 4di ol [43
seguida de uma JPolidis e 60-65°C; 0,3% catalisador (em relacio aplicacSes médicas, . 6] [43]
OVE ) ) ) entanto a exposicao a )
2reagdo com Ipoliuretanos massa total de OVE)® plasticos rigidos e o 501 152]
. . isocianatos pode provocar
isocianatos , , flexiveis e adesivos. ,
DOVE + complexo de éter etilico acido graves efeitos na saude.
tetrafluoroborico
60-65°C; 0,3% catalisador
Ipolidis + isocianatost43:50
Polimeros biodegradaveis e
biocompativeis; preco
, Embalagens para
Oleo PHA Bactéria Pseudomonas Chlororaphis 555 ) relativamente alto (641
. produtos médicos. _
alimentar comparativamente com
Fermentagio ‘ o
usado plasticos convencionais.
(OU) Embalagens rigidas e Duravel, estavel e nao
P(3HB) Bactéria Cupriavidus necator material altamente toxico; elevado custo na [62]
elastico. produgio.

Cat.= catalisador; Rend.= rendimento da reagio.
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1.5. Planeamento Experimental

Atualmente, ferramentas quimiométricas tém sido frequentemente aplicadas no sentido
de otimizar métodos analiticos, possuindo a grande vantagem de reduzir o nimero de
experiéncias que seriam necessarias, resultando num menor consumo de reagentes e num

trabalho laboratorial definido e objetivo.”

Design of Excperiments (DoE) é uma abordagem ttil na otimizac¢ao de processos quimicos.
A revista cientifica, Organic Process Research & Development, expressa a opinido de que esta
metodologia deveria ser frequentemente utilizada na industria™, pois possui a principal
vantagem de, rapidamente, detetar como as diferentes intera¢Ges entre variaveis podem afetar o

rendimento ou a qualidade de um processo.”

As variaveis, normalmente variaveis controlaveis, sio aquelas que podem ser
modificadas ao longo de uma experiéncia. Como estas variaveis poderdo afetar a resposta,
pretende-se ter um maior conhecimento do seu efeito de forma a permitir melhorar um

determinado processo.

Diversas ferramentas sao aplicadas nestes estudos de forma a identificar condi¢oes que
otimizem o valor da resposta e, também, quais os fatores em estudo que se mostram
interdependentes, como os hbalf-normal plots, analise de variancia (ANOVA), graficos de
contorno, bem como através da metodologia designada por response surface methodology
(RSM).”™" A RSM explora a relagdo entre diversos fatores para uma ou mais respostas, além
disso, é uma boa forma de ilustrar graficamente a relagao entre as diferentes varidveis e as

respostas.’®

Existem alguns sofwares que permitem a realizagao destes estudos de otimizac¢ao de

processos que incluem Design Fxpert, MODDE, DoE Fusion PRO, STAVEX, Minitab, e JMP."”

De modo a realizar um planeamento experimental, com experiéncias que nos fornegam

informagdes tteis para a forma¢io de modelos matematicos, as seguintes etapas sio essenciais*:
7) Escolha da resposta

O primeiro objetivo ¢ escolher a variavel resposta que se pretende analisar como, por

exemplo, o rendimento de um processo.
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7) Escolha dos fatores e respetivos niveis

Um fator ¢ a variavel que podera afetar a resposta e, para que seja estudado o seu efeito,

sa0 usados dois ou mais valores desse mesmo fator, sendo denominados como niveis. As
“A . . eye . , . ~ N . .. , . k

experiéncias mais utilizadas na indudstria sao as experiéncias fatoriais a 2 niveis (2) com um valor

alto e outro baixo ou a presenca ou auséncia de uma determinada caracteristica. E ainda possivel

que o fator tenha um valor intermédio (ponto central).

Tabela 1.3. Nomenclatura usada para os niveis de um fator.

Alto Intermédio Baixo

Notagdao Geométrica + 0 -

111) Escolha do plano de Planeamento Estatistico de Experiéncias

Nesta etapa é escolhida a metodologia que indicara as combinagoes dos fatores de
entrada que serdo usados para fazer as experiéncias. Exemplos de ferramentas utilizadas sao os
Fatoriais Completos, Fatoriais Fracionados, Definitive Screening Designs, Central Composite Design e

Box-Behnken Design.

1v) Realizagao das experiéncias

Uma vez escolhidas as variaveis de entrada e qual a resposta que se pretende estudar,
procede-se a realizacio das combinac¢bes previamente obtidas pela ferramenta escolhida na

etapa anterior.

V) Selegao do modelo a ajustar aos resultados obtidos

Os modelos mais comuns a ajustar sao o linear, no qual s6 os efeitos principais é que
entram, o quadratico, onde sao tidos em conta os efeitos principais, efeitos de interacio de
segunda ordem e efeitos quadraticos, ou modelos de regressio completos, no qual todas as

possiveis interacdes de ordem 7 sao estudadas.

Estas ferramentas quimiométricas permitem o desenvolvimento de modelos
matematicos que possibilitam estudar a relevancia de cada fator na resposta, bem como a
interacio entre os diferentes fatores.”* Normalmente, um modelo de segunda ordem é utilizado

na metodologia RSM, sendo representado pela equagao 1.1:
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Y = Bo + ZiC1BiX; + 21, B + SIS 41 B XiX; (1. 1)

Onde Y corresponde ao valor da resposta, By é a constante, 8;, B;; e f;j sdo os

coeficientes linear, quadritico e de interagdo, respectivamente. X; e Xj sdo os niveis das varidveis

independentes.””’

1.5.1. Design Box — Behnken

O Design Box — Behnken é um 6timo design para a aplicagao da metodologia RSM pois
permite uma estimativa dos parametros do modelo quadratico, bem como, consegue

informagcio suficiente para a realizacio de um teste da falta de ajuste do modelo (Lack of Fi?).”

Este design coloca pontos intermédios nas arestas de um desenho cibico, bem como
pontos no centro desse mesmo cubo, possuindo a vantagem, relativamente a outros designs,
por ndo conter combinagdes nas quais todos os fatores estao simultaneamente nos seus niveis
extremos (mais altos ou mais baixos). Por conseguinte, sio Uteis para evitar experiéncias

realizadas em condicoes extremas, nas quais podem decorrer resultados insatisfatorios.””

Tendo em conta trés fatores, a representacao grafica pode ser vista como na figura

seguinte:

Figura 1.5. Cubo do Design Box — Behnken. (Adaptado de [73])

Y

X1

O numero de experiéncias (IN) necessarias para o desenvolvimento do design Box —

Behnken ¢ definido de acordo com a equagio 1.2.
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N =2k(k—1)+C, (1.2)
Onde £ ¢ o numero de fatores e Cy é o numero de pontos centrais.

Geralmente, as experiéncias sao realizadas tendo em conta, pelo menos, trés pontos
centrais de maneira a estudar a reprodutibilidade, bem como para detetar a nao linearidade da

resposta.”
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Capitulo I — Obtencio de Acidos Gordos

2.1. Objetivos

O dleo alimentar usado, apds ser submetidos a repetitivos e prolongados processos de
fritura, encontra-se com algumas mudancas fisicas e quimicas relativamente ao seu estado inicial.
Algumas mudangas podem ser verificadas através, por exemplo, da alteracdo da cor do 6leo. No
entanto, ¢ necessaria uma caracterizacao mais detalhada do dleo pré- e pods — fritura, tanto por
métodos espectroscopicos, cromatograficos e métodos analiticos quantitativos. Estas analises
sao importantes pois, para além de fornecerem informagdes importantes acerca das
propriedades quimicas e fisicas dos 6leos, podem confirmar a eficacia das polimerizagdes do

o6leo e, por conseguinte, garantir as propriedades desejadas do futuro polimero.

No presente capitulo, as amostras de 6leo alimentar usado (OU) foram comparadas com
amostras de 6leo de girassol puro (OG) e dleo alimentar virgem (OA), bem como, com amostras
de 6leo usado submetido a um tratamento de purificagao com silica gel (OP), através dos indices
de saponificagdao, iodo, acidez e dienos conjugados e de métodos espectroscopicos de

ressonancia magnética nuclear (RMN) e de infravermelho (FTIR).

Apbs a caracterizagao da matéria — prima, o foco foi caracterizar os acidos gordos
obtidos do processo de saponificacdo. A utilizagao dos acidos gordos isolados do 6leo alimentar
usado podera trazer vantagens ao processo de polimerizagdao, nomeadamente ao facto de tornar

as ligagcdes duplas mais disponiveis para a reagao de polimerizagao.

Assim sendo, realizou-se a caracterizacdo dos acidos gordos obtidos no sentido de
perceber se o isolamento foi eficiente e, principalmente, averiguar se ainda se encontram
presentes outros compostos formados durante o processo de fritura que, eventualmente,
possam prejudicar o processo de polimerizagao. A presenca de compostos hidroperéxidos nas
amostras pode interferir rapidamente nas reagdes de polimerizacio™, podendo alterar as
propriedades dos futuros polimeros. Além disso, compostos fenolicos, constituintes de alguns
6leos vegetais”, sio conhecidos como inibidores das polimetizacdes radicalares, sendo mais

reativos que os radicais alquilicos.”
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2.2. Caracterizagdao das matérias — primas

2.2.1. Caracterizagao analitica quantitativa
o Indice de saponificacio (1S)
A figura 2.1 representa o IS de cada amostra de dleo que, por defini¢do, corresponde
ao numero de mg de KOH necessario para saponificar 1g de 6leo.”

250

53
[=3
(=)
!
o

150 —

100 + 194.88

178.41

50

Indice de Saponificagio (IS) (mg KOH/g)

‘ ‘ ‘
oG OA Oou oP
Amostras

Figura 2.1. Valores do indice de saponificagdo para cada amostra de 6leo.

Os valores de IS das quatro amostras nao apresentam diferencas muito significativas,

indicando semelhancas nas cadeias de 4acidos gordos presentes em cada amostra.

A amostra que apresentou um IS mais elevado foi a amostra OA, com um indice de
194,884+14,35 mg KOH/g. Este 6leo contém na sua composi¢do uma mistura de éleo de
girassol refinado e 6leo de milho refinado, ambos contendo elevadas percentagens de acido
linoleico e oleico® (como é possivel verificar na tabela Al do anexo A). Todavia, o 6leo de
milho possui uma percentagem maior de cadeias curtas na sua composicao relativamente ao
o6leo de girassol. Assim sendo, de forma geral, a amostra OA podera apresentar um valor
ligeiramente superior quando comparado com a amostra OG, no entanto, considerando os erros
associados a experiéncia, podemos concluir que o IS de OA se encontra semelhante ao IS de
OG, cujo valor foi de 183,6616,28 mg KOH/g. Este valor apresenta-se em concordancia com
o valor teérico de 190 mg KOH/g.*’
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Uma vez que 2 amostra OU corresponde a uma mistura de diversos 6leos anteriormente
consumidos pelo setor doméstico e, assumindo os 6leos alimentares comerciais como 0s mais
consumidos, é coerente a semelhanca de valores de IS do OU quando comparados as amostras
OA e OG, concluindo-se que nas amostras OU podera estar presente, também, grandes

quantidades de 4cidos linoleico e oleico.

Tendo em conta que na amostra OU ocorreram reagoes de oxidacao lipidica, durante a
fritura, e considerando a formac¢iao de compostos durante esse processo, estes fatores nao se
revelam significativos para o resultado do IS, fornecendo apenas uma analise qualitativa de que

esta amostra possui cadeias de acidos gordos semelhantes aos 6leos virgens analisados.

Com a purificag¢ao do 6leo usado, alguns compostos sao adsorvidos pela silica, pelo que
poderio ter sido removidos acidos gordos livres de cadeias menores, o que se reflete na

diminuicio do IS para 178,41+1,49 mg KOH/g.

o Indice de iodo (Inl)

O Inl de uma gordura é determinado como sendo o nimero de gramas de iodo
absorvido por cada 100g de gordura, estando associado a quantidade de insatura¢Ges presentes

na amostra.®* A figura 2.2 representa os diferentes valores do Inl para cada amostra de 6leo.

140

120

HH

HH

—

=1

(=1
1

80

116.72 113.10

Indice de Todo (Inl) (g 1/100 g)

OA
Amostras

Figura 2.2. Valores do indice de iodo para cada amostra de 6leo.
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A amostra que apresentou um grau de insatura¢ao mais elevado e, por conseguinte, o
valor mais alto obtido de Inl, foi 0 OG, com um valor de 125,38+0,86 g 1/100 g. Este valor é
indicativo da presenca de uma elevada quantidade de acidos oleico e linoleico no 6leo de girassol

e encontra-se proximo do seu valor tedrico de 130,240,24 ¢ 1/100 g.*°

Através dos resultados apresentados na figura 2.2, observa-se um valor inferior de Inl
da amostra OA (116,7241,79 ¢ 1/100 g) quando comparada com OG, sendo possivel constatar
uma menor propor¢ao de acidos gordos insaturados nessa mesma amostra. A amostra OA,
contendo uma mistura de 6leos de girassol e milho, possui uma percentagem maior de cadeias
de 4cidos gordos saturados relativamente a OG, pelo que ¢ expectavel o seu valor de Inl, ainda

assim, a propor¢ao de acidos oleico e linoleico ¢ elevada.

E possivel verificar, com estes resultados, uma elevada quantidade de insaturagdes na
amostra OU, foi obtido um valor de 121,9540,78 g 1/100 g. Com o processo oxidativo, ao qual
esta amostra esteve sujeita durante a fritura, é natural a quebra de ligagdes duplas resultado de
reacoes de oxidacio e/ou polimerizacio e, especialmente, devido a incorporagio de gorduras
saturadas provenientes dos alimentos fritos nesse 6leo.” O valor de Inl obtido para esta amostra
nao diminui significativamente comparando com OG indicando que as reagoes de oxidagdo

envolvidas durante a fritura tiveram pouca influéncia no grau de insaturagao.

No entanto, o Inl para a amostra OU apresentou-se ligeiramente superior a amostra
OA. Estes resultados poderao indicar que OU possui uma mistura constituida por uma maior
quantidade de 6leos com elevado grau de saturagao, como dleo de girassol, acabando por possuir
um Inl maior que a amostra OA, mesmo ap6s as quebras de algumas insatura¢oes. Constata-se
entao a existéncia de uma quantidade interessante de acidos gordos insaturados nesta amostra,

podendo corresponder a acidos oleicos e linoleicos.

O processo de purificagdao do 6leo usado reflete-se na perda de algumas ligagoes duplas,

sendo que foi obtido o valor de Inl menor, de 113,10%3,09 ¢ 1/100 g.

o Indice de Acidez (1A4)

O IA mede a quantidade de acidos gordos livres presentes nas amostras de 6leo. Pela
observacao da figura 2.3 ¢ possivel concluir que, com o processo de fritura dos dleos, ocorre

um aumento bastante significativo destes compostos.
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Figura 2.3. Valores do indice de acidez para cada amostra de 6leo.

Como seria de prever, o valor de IA mais elevado foi obtido com a amostra OU, cujo
valor foi de 5,3340,25 mg KOH/g, sendo cerca de 5 vezes supetior ao IA da amostra OG e
OA (0,42£0,03 e 1,0440,32 mg KOH/g, respectivamente), o que indica que durante o processo
de fritura ocorreram reagoes de hidrolise, levando a quebra de ligagoes éster presentes entre os

acidos gordos e o glicerol da molécula de triglicerideo.86’87

Apbs o processo de purificagao do 6leo usado, cujo objetivo é remover certas impurezas
e produtos de oxidagio secundaria durante o processo de fritura®, alguns dos 4cidos gordos
livres formados de cadeias menores acabam por ser eliminados com este processo de

purifica¢ao, assim foi obtido um valor de IA menor, de 4,49£0,27 mg KOH/g.

Os acidos gordos livres sao compostos uteis para o desenvolvimento de materiais
poliméricos, pelo que, através da analise destes dados, a utiliza¢ao do dleo alimentar usado (OU)

podera ser a mais promissora.

e Tudice de Dienos Conjugados (IDC)

Dienos conjugados sao compostos que se formam durante o processo oxidativo ao qual
os Oleos sao sujeitos. Estes compostos estao presentes em quantidades minimas nos 6leos, antes
do processo de fritura, como ¢ possivel verificar através da figura 2.4. No entanto, durante a

fritura, os triglicerideos participam em reagoes radicalares levando a formagao de dienos
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conjugados, como podemos observar pelo valor obtido de 44,44+12,56% de IDC na amostra

ouU.

60 —
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40
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Indice de Dienos Conjugados (IDC) (%)

20 4 I
[ 21.43
6.}1
: : : : ;
oG OA ou OoP

Amostras
Figura 2.4. Valores do indice de dienos conjugados para cada amostra de dleo.

Observa-se ainda a eficacia do processo de purificagao do 6leo usado na remogao destes

tipos de compostos, onde foi obtido um valor de IDC menor, de 21,43+2,80%.

2.2.2. Analise por espectroscopia de FTIR

A analise FTIR das diferentes amostras de 6leo ¢é util para uma analise qualitativa das
mesmas, podendo mostrar diferencas de intensidade e de frequéncia na qual o valor de

absorvancia é maximo, provenientes da natureza e composi¢ao das diferentes amostras.

Na figura 2.5 ¢ possivel comparar os espectros normalizados correspondentes a cada
amostra de 6leo e, através da tabela 2.1, verificar mais detalhadamente a atribuicio das bandas

para cada amostra.
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Figura 2.5. Espectros FTIR das diferentes amostras de 6leo: 6leo de girassol (OG), 6leo alimentar (OA),
6leo usado (OU) e dleo usado purificado (OP).

Os espectros nao revelam diferencgas significativas pelo que temos a indicagao que os
6leos apds processos de fritura nao sofrem modificacbes nos grupos funcionais que sejam

detetaveis por esta técnica espectroscopica.

A banda que poderia evidenciar a presenca de produtos de oxidagdo primarios,

nomeadamente hidroperéxidos, ou produtos de oxidagao secundarios nas amostras OU e OP,

8 contudo nido é

formados com o processo de fritura, encontra-se por volta de 3450 cm™ ®
detetada nestas amostras. Sendo que, apos muitos dias de fritura do mesmo 6leo, a banda nesta
zona tornar-se-ia mais larga e intensa®, a sua auséncia podera ser um indicativo de que 2 amostra
OU nio foi excessivamente submetida a processos de fritura que levassem a formagao de uma

vasta quantidade de produtos de oxidagao.

O sinal detetado a 3007 cm™ € atribuido a ligagcoes C-H de insaturacdes® e pode ser um
indicativo do grau de insaturag¢ao das amostras de 6leo. Neste sinal verifica-se uma diferenca
pouco significativa na sua intensidade nos espectros de 6leos virgens comparativamente com
6leos usados, pelo que se conclui um grau de insaturagdo muito semelhante entre todas as
amostras. Este facto, também verificado através do indice de iodo (figura 2.2), favorecera

posteriores polimeriza¢Ses, dado que as ligagoes duplas sao fatores importantes nas mesmas.

Os sinais a 2992 e 2852 cm™ representam as vibragoes de alongamento das ligagoes C-

H dos grupos alifiticos CHz. A sua intensidade ¢ elevada para triglicerideos™, como é possivel
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verificar através da figura 2.5, sendo semelhante em todas as amostras de 6leo. Ainda

correspondente aos grupos alifaticos, surge o sinal a 1463 cm™, indicador das vibragoes de flexdo

dos grupos CH; e CH;.”

O grupo carbonilo C=0, constituinte dos triglicerideos, absorve com uma frequéncia
de 1742 cm™ * ¢, também, muito semelhante entre as diferentes amostras. Deste modo, é
possivel concluir que a formacao de produtos secundarios durante o processo de fritura, como
aldeidos, cetonas e ésteres, nao foi significativa, caso contrario a intensidade desta banda nos

espectros OU seria superior as restantes amostras.”

Por fim, as ligagoes éster C-O dos triglicerideos apresentam uma vibragdo na zona de
1160 cm™ niao mostrando distincio entre as amostras. Bem como a banda a 722 cm’,
correspondente a sobreposicao das vibragdes CH: e vibragdes de olefinas ¢/s-dissubstituidas, que
poderia aumentar com a formagio de produtos de oxidag¢io na amostra OUY, confirmando que

a presenca destes compostos nao esta em quantidades significativas na amostra OU.

Tabela 2.1. Atribuicio das bandas dos espectros FTIR.

Comprimento de onda (cm)

Atribuigdo das bandas

oG OA ou or
3007 3007 3007 3007 . Vlbragaf) de elo?gagao C-H das
insaturagbes dos acidos gordos 884
2922 2922 2922 2922
Vibragbes de elongacao simétricas e
assimétricas de grupos CHz
2852 2852 2852 2852 alifaticos™
1742 1742 1742 1742 Absor¢ao (.io‘gru’po carbonilo dos
triglicerideos?24
Vibragao de flexdo dos grupos
1463 1463 1463 1463 Alifaticos CH, ¢ CH. 91
1160 1160 1160 1160 Vibragbes dos grupos éster C-O1.93
Sobreposicao das vibragdes de
722 722 723 792 balanco CH; e das vlbragoe.s fora
do plano das olefinas ¢/s-
disubstituidas®!

OG: dleo de girassol; OA: 6leo alimentar; OU: 6leo usado; OP: 6leo usado purificado
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2.2.3. Analise por espectroscopia de RMN 'H

As técnicas de RMN podem ser uteis para obter informagoes sobre o estado oxidativo
das amostras de 6leo usado, formagao de produtos de oxidagao durante o processo de fritura,
bem como, através da integragdao dos sinais, perceber quais os triglicerideos que se encontram
em maior quantidade nas amostras. Contudo, tendo em conta que os 6leos vegetais sdo,
normalmente, constituidos por uma mistura de triglicerideos, especificamente as amostras de
o6leo usado, os desvios quimicos de componentes minoritarios formados pela oxidagio podem

sobrepor-se com os desvios quimicos correspondentes aos diferentes 4cidos gordos™, sendo

b
desafiante a quantificagao destes componentes. No entanto, através da figura 2.6, é possivel
comparar as diferentes amostras de 6leos virgens (OG e OA) e usados (OU e OP), no sentido
de perceber quais os acidos gordos que poderdo estar em maior quantidade nas amostras, assim

como a existéncia de eventuais produtos de oxida¢iao nas amostras de OU e OP.

CDCls
T™MS

0.88

232 203
5.33
5.25-5.30 4.11-4.29 2.77 1.59

oP

CDCls

5.33
j&25-5.30 4.11-4.29 2.77
I A

4.11-4.29 275
M A

CDCl3

5.33
k5.25—5.30

5.33
cncls (525530 411420 ?

3.5
f1 (ppm)

Figura 2.6. Espectros RMN 'H das diferentes amostras de éleo: éleo de girassol (OG), éleo alimentar (OA),
6leo usado (OU) e dleo usado purificado (OP) (CDCls).

Os sinais correspondentes a todos os espectros sio concordantes com a literatura e a
sua atribuicao encontra-se mais a frente na tabela 2.2. A maior contribui¢io para o espectro
total é dada pelo sinal a 1.30 ppm, correspondente aos grupos -CH, de todas as cadeias de acidos

96

gordos.™ Este sinal reflete as proporg¢des de grupos linoleicos, oleicos e saturados presentes na
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amostra uma vez que é composto por uma sobreposi¢ao de picos, cada um correspondente aos

diferentes acidos gordos mencionados, como ¢ possivel observar na ampliagao da figura 2.7.

1.311 1.257 0.889 0.879
a) 5 b)
OP
0.889  g7q
1311 1.257 NoR
: 1.275 A /"‘ \
N
. WA\
/70889 SN ou
1311 1.257 1 0.879 B
/ \1.275 | u
i RN 0A
1311, 1.257
/ \ \
S N5 )\
o ) o - yA 0G

Figura 2.7. Expansdo da regido a) dos grupos metileno a 1.30 ppm e b) do grupo metil terminal das

cadeias de 4cidos gordos a 0.88 ppm.

A figura 2.7a mostra uma diferenca na intensidade do sinal centrado a 1.275 ppm. Este
sinal ¢ referente 2 propor¢io de grupos oleicos presentes nas amostras”, indicando que nas
amostras OU e OP a proporgao de acidos oleicos é superior as amostras OG e OA. O sinal
relativo aos grupos saturados, a 1.257 ppm” mantém-se semelhante em todas as amostras.
Contudo, verifica-se um ligeiro desvio a 1.311 ppm, cotrespondente aos grupos linoleicos”, nas
amostras OG e OA, ou seja, a intensidade deste sinal é superior nos O6leos virgens
comparativamente com os 6leos usados. Isto podera ser indicativo de que, com o processo de
oxida¢ao ao qual os 6leos usados foram sujeitos, podera ter ocorrido alguma degradagao de

grupos linoleicos nessas amostras, possuindo uma maior propor¢ao de grupos oleicos.

O sinal a 0.88 ppm diz respeito a uma sobreposi¢ao dos sinais tripleto dos protoes
metilicos linoleicos, centrados a 0.889 ppm, e dos grupos oleicos, centrados a 0.879 ppm (figura
2.7b).”" A intensidade do sinal a 0.879 ppm ¢é superior nas amostras OU e OP, o que vem

confirmar a maior propor¢ao de acido oleico comparativamente com as amostras OG e OA.

Em todos os espectros é possivel verificar sinais que revelam a presenca de grupos
insaturados, correspondentes a acidos oleicos e linoleicos. Os sinais correspondentes a essas
insaturacdes encontram-se na zona de 2.03 ppm, referente a uma sobreposi¢ao dos sinais dos
protdes a-metilénicos oleicos, linoleicos e linolénicos™, o tripleto a 2.76 ppm, correspondente a
grupos linoleicos e linolénicos™, e a 5.33 ppm relativo aos protoes de ligacdes duplas. As
integragoes destes sinais sugerem a presenca de triglicerideos compostos por duas cadeias de

acidos linoleicos e uma de acido oleico nas amostras OG e OA. A semelhanca destas duas

42



Capitulo I — Obtencio de Acidos Gordos

amostras ¢ expectavel, dado que o 6leo alimentar é, maioritariamente, composto por 6leo de
girassol. Verifica-se, ainda, uma semelhanca destes sinais também nas amostras OU e OP,
concluindo que existem 4cidos linoleicos presentes nestas amostras, apesar da sua menor

propore¢ao.

Os sinais a 1.59 ppm, referente a protiao $-metileno do grupo acilo, a 2.32 ppm, relativo
ao a-metileno do acido e os duplos dupletos a 4.14 ¢ 4.30 ppm, correspondentes ao grupo

glicerolg&g9

, encontram-se bastante semelhantes entre as quatro amostras, sendo que as suas
integracdes sio de acordo com o esperado, com seis, seis e quatro protoes integrados,

respetivamente.

Por dltimo, o sinal correspondente ao grupo CHOCOR do glicerol a 5.25 — 5.30 ppm

que integra 1 protao, como expectavel.

Alguns dos sinais que poderiam corresponder a produtos de oxidagdao primarios e
secundarios, nomeadamente hidroperéxidos e aldeidos, encontrar-se-iam entre 5.45 — 10

Q . P ~ . .
1% nas amostras OU e OP, assim como compostos fendlicos, que sio constituintes de

ppm

alguns 6leos, observar-se-iam entre 6-7 ppm'”'

. No entanto, nio ¢ visivel a sua presenca, o que
podera indicar que a quantidade destes compostos é nula ou nao ¢ significativa para aparecer
nesta técnica espectroscopica. Porém, é observavel o aparecimento de dois sinais a 1,20 ppm e
1,22 ppm, podendo indicar a presenga de outros compostos formados durante o processo de

oxidacio.

Os esquema 2.1 representa a molécula de triglicerideos com os respetivos protoes

numerados e na tabela 2.2 ¢ possivel verificar os sinais correspondentes a cada numero.

Esquema 2.1. Molécula de triglicerideo com os protdes numerados.
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Tabela 2.2. Atribuiciao dos desvios quimicos dos sinais dos espectro RMN H.

Desvio quimico (ppm)

Grupo

Protodes Multiplicidade oG OA ouU OP funcional

sinal

Grupo metilo
terminal (grupos
1 -CH; m 0.88 088  0.88  0.88 linoleicos,
oleicos e
saturados)?899

Cadeia

2 -(CH)n m 132 132 130 130 EEL

Protao B-

3 -OCO-CH>-CH; m 1.59 1.61 1.59  1.59 metileno —
grupos acilo 989
Grupo a-
metileno da
ligacdo dupla —
grupos acilo 989

4 -CH>-CH=CH- m 2.03 2.03 203 203

a-metileno do
5 -OCO-CH;- t 2.31 2.31 2.32 2.32 acido — grupos
acilo98.99

Grupo a-
metileno de
6 =CH-CH,-CH= t 2.76 2.75 2.77 2.77 duas ligagSes
duplas — grupos
acilo%%
Grupos
metileno do
glicerideo —
grupos
glicerol”s”

4.14; 414, 414, 4.11;

7 -CH:OCOR dd 430 429 429 429

5.25— 5.25- 525- 525- .
8 CH,CHOCOR m 5.30 530 530 530 Grupo glicerilo

Protées
9 -CH=CH- m 5.33 5.33 5.33 5.33 olefinicos —
grupos acilo 989

OG: dleo de girassol; OA: 6leo alimentar; OU: 6leo usado; OP: 6leo usado purificado; t: tripleto; m:

multipleto; dd: duplo dupleto.
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2.3. Otimizagao do processo de saponificacdo

Nos dias de hoje, muitas ferramentas quimiométricas tém sido aplicadas no sentido de
otimizar métodos analiticos, possuindo a vantagem de reduzir o numero de experiéncias,

resultando num menor consumo de reagentes e num trabalho laboratorial definido e objetivo.

O design Box — Behken foi aplicado com o intuito de estudar uma condigao 6tima, com
rendimento elevado, fazendo variar quatro fatores da reagao de saponificagao do 6leo alimentar.
Esses fatores encontram-se descritos na tabela 4.1 do procedimento (secgao 4.3.2.2.), assim
como os nfveis desses mesmos fatores. De salientar que a utilizagdo do 6leo alimentar em
alternativa ao 6leo usado se deveu ao facto de nio se verificarem diferencas significativas entre

essas amostras, como indicado no subcapitulo 2.1.

O design gerou um total de 29 experiéncias, incluindo cinco pontos centrais, cujos

respetivos valores de rendimento se apresentam na tabela 2.3.

Tabela 2.3. Arranjo do design Box — Behnken e respectivas respostas.

Experiéncia X; (%) X; (°C) X; (h) X, (EtOH /o) R; (%)
1 5 30 3.5 4 96.2
2 1 50 2 1 8.4
3 1 70 2 4 21.8
4 5 50 2 4 96.5
5 9 30 2 4 89.2
6 9 50 2 1 93.9
7 5 70 2 1 55.4
8 9 70 2 4 87.1
9 1 50 3.5 4 23.1
10 5 50 2 4 96.4
11 5 70 3.5 4 97.3
12 5 30 2 7 99.5
13 1 50 0.5 4 214
14 5 50 2 4 96.4
15 5 50 3.5 7 99.3
16 1 30 2 4 22
17 1 50 2 7 33.8
18 5 30 0.5 4 85.6
19 5 50 0.5 1 55.3
20 9 50 3.5 4 88.5
21 5 30 2 1 55.7

Xi: concentragio de KOH (%); Xa: temperatura (°C); Xs: tempo (h); X4 proporcio EtOH/éleo; Ry
rendimento experimental (%o)
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Tabela 2.3. Continuacio.

Experiéncia X1 (%) X3 (°C) X3 (h) (Et(;(IfI /o) Ry (%)

22 5 70 0.5 4 95.8
23 5 50 2 4 96.2
24 5 50 0.5 7 98.5
25 9 50 0.5 4 88.5
26 5 50 2 4 95.4
27 9 50 2 7 85.6
28 5 70 2 7 99.7
29 5 50 3.5 1 56

Xi: concentragio de KOH (%); Xa: temperatura (°C); Xa: tempo (h); X4 proporcio EtOH/6leo; Ry

rendimento experimental (%o)

A figura 2.8 apresenta os valores previstos pelo planeamento, na qual é possivel verificar

trés grupos diferentes de valores — baixos rendimentos, médios e altos rendimentos — sendo

que, a maior quantidade se centra nos altos valores da resposta.

Previsto

Figura 2.8. Grafico dos valores da resposta previstos vs. atuais.

1o _|

T T T T T T T

Atual

Os pontos nao estao distribuidos ao longo da reta, concentrando-se em diferentes

grupos. Isto podera indicar que os niveis escolhidos para os fatores poderao ter sido muito

dispares, e assim o resultado da resposta foi obtido em extremos, ou seja, um grupo com valores

muito baixos, outro com valores médios e o terceiro com valores de rendimento elevados.
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o Ajuste do modelo

A relagao entre as diferentes variaveis e a resposta foi descrita através de um modelo de

segunda — ordem, cuja relagao é dada pela seguinte equacdo, em termos dos fatores codificados:

R1 = 96,18 + 33,53X, + 0,7417X, + 1,28X; + 15,98X, — 0,4750X, X, —
0,4250X,X; — 8,43X,X, — 2,28X,X5 + 0,1250X,X, + 0,0250X5X, — 34,24X? —
3,99X2 — 3,97X2 — 12,02X2

Os resultados da analise de variancia (ANOVA) encontram-se na tabela 2.4, bem como

a significancia dos resultados, através do p-value.

Tabela 2.4. Anilise de varidncia do processo de saponificacio do 6leo alimentar pelo modelo RSM.

Quadrado

Fonte Soma de quadrados gl médio F-value p-value
Modelo 24833.45 14 1773.82 20.09 < 0.0001
A-KOH 13487.11 1 13487.11 152.78 < 0.0001

B-T 6.60 1 6.60 0.0748 0.7885
C-tempo 19.51 1 19.51 0.2210 0.6455
D-EtOH/O 3062.41 1 3062.41 34.69 < 0.0001

AB 0.9025 1 0.9025 0.0102 0.9209
AC 0.7225 1 0.7225 0.0082 0.9292
AD 283.92 1 283.92 3.22 0.0945
BC 20.70 1 20.70 0.2345 0.6357
BD 0.0625 1 0.0625 0.0007 0.9791
CD 0.0025 1 0.0025 0.0000 0.9958
A? 7606.46 1 7606.46 86.17 < 0.0001
B> 103.48 1 103.48 1.17 0.2972
C? 102.19 1 102.19 1.16 0.3002
D? 937.04 1 937.04 10.61 0.0057
Residual 1235.86 14 88.28

Lack of Fit 1235.05 10 123.50 611.41 < 0.0001

Pure Error 0.8080 4 0.2020

Cor Total 26069.31 28

CV=12.74%; R?= 0.9526; Adj. R?= 0.9052; gl: graus de liberdade.
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Estes resultados mostram um R* do modelo de 0.9526, que indica que o modelo ajustado
explica 95.26% da variabilidade dos dados. Este valor, bem como o valor do R* ajustado de
0.9052, levam a crer que o modelo é adequado para o ajuste dos dados. Contudo, o valor de /ack
of fit deixa divida quanto ao ajuste dos dados. Este valor é util, pois traduz-se na soma de
quadrados de falta de ajuste e, através da tabela 2.4, verifica-se um valor de /ack of fit de 611.41
significativo, como indica o p-value de < 0.0001. Nestes casos, em que o lack of fit é significativo,
os desvios da linha ajustada excedem significativamente o que deveria ser esperado como pure
error da replicagdo.'” Esta diferenca significativa é observada na mesma tabela, onde o valor dos

quadrados médios para o pure error é de 0.2020, enquanto que para o lack of fit é de 12.50.

Com estes resultados entende-se que o modelo quadratico, indicado pelo programa
Design Expert, utilizado no ajuste dos dados explica a variabilidade dos mesmos, no entanto o
modelo falha no ajuste, revelando-se num /ack of fit elevado. Esta falha reflete-se na agregacao
de valores observada na figura 2.5. De salientar que, mesmo apds seguir a indicagio de
transformagoes no modelo que, a partida, poderiam linearizar e simplificar o mesmo, o lack of
fit mantém-se sempre significante, o que leva a concluir que a gama de valores utilizados para
os niveis dos diferentes fatores, podera ser muito grande acabando por nao mostrar efeito no

valor da resposta.

O coeficiente de variagao (CV) ¢ uma medida da variacao residual dos dados em relacao
a0 tamanho da média'” e demonstra que o desvio padrio é 12.74% da média. Quanto mais
baixa a percentagem CV mais confiaveis sio os resultados, no entanto, esta percentagem nao

representa um valor assim tao elevado, pelo que podemos confiar nos resultados da experiéncia.

Para além destes dados, a tabela 2.4 fornece informagao sobre a significancia do efeito
das quatro variaveis, bem como da sua interagao, na resposta. Verifica-se entao que apenas o
efeito da concentragdo de KOH (A) e da propor¢aio EtOH — dleo (D) sao significantes na
resposta, dado possuirem um p-va/ue inferior a 0,05. Esta informagao suporta a analise realizada

no ponto a seguit.

o Efeito das varidveis na resposta

A figura 2.9 representa a perturbagao que as variaveis apresentam no valor da resposta,

apresentando os fatores codificados.
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Figura 2.9. Perturbagio das diferentes variaveis no rendimento da saponifica¢io. (A= concentracio de KOH

(%0); B= temperatura (°C); C= tempo (h); D= propor¢io EtOH/4leo).

Com a crescente concentragio de KOH (curva A), o valor do rendimento de
saponificagdo aumenta, como seria de prever. Quando a concentra¢io de KOH aumenta, a
probabilidade da colisao de 6leo e KOH aumenta e, consequentemente, aumenta o rendimento
do processo de saponificacio. No entanto, na figura 2.9 é possivel observar um momento,
onde o valor da resposta ¢ maximo, a partitr do qual ocorre um ligeiro decréscimo do
rendimento. Esta forma da curva poderd ser um indicativo de que a gama de concentragao
escolhida para este planeamento fatorial podera ser demasiado larga, dado que o esperado seria
que os pontos se mantivessem numa linha reta quando atingem o maximo. Contudo, este
fenémeno ¢é expectavel pois, com uma concentragao elevada de KOH, este comegca a saturar a

interface de solvente — 6leo!®

, deixando de ter efeito positivo no valor da resposta e, até mesmo,
dificultar a colisdo entre moléculas de dleo e solvente, diminuindo o valor do rendimento de

saponificagao.

Existem dois fatores que parecem contribuir muito pouco para o valor da resposta,
sendo eles a temperatura (curva B) e o tempo (curva C). Quanto ao efeito da temperatura,
teoricamente o seu aumento conduz a um acréscimo da probabilidade de colisao entre as
moléculas de dleo e de solvente e, consequentemente, a um aumento do rendimento de
saponificagio.” Contudo, isso nio se verifica, pelo que podera indicar que a concentragio de
KOH pode estar a sobrepor-se a estas variaveis. O aumento da temperatura apresenta-se
irrelevante no processo de saponificagao pois, mesmo tendo em consideragao a larga gama de

concentragoes utilizada no planeamento, quando a reagdo é realizada com concentragoes
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inferiores o rendimento ja se encontra elevado, levando a que a alteragdo da temperatura nao

chegue a ser significativa, acontecendo o mesmo para concentra¢oes mais elevadas de KOH.

Por outro lado, o aumento da temperatura é um fator importante na diminui¢ao da
tensao superficial entre dois liquidos, favorecendo o processo de saponificagao.[24] Contudo,
este efeito é mais vantajoso aquando de uma superficie 6leo — agua, dada a sua imiscibilidade.
Com a utiliza¢do do etanol como solvente e, sendo ele um solvente com ligagoes polares e
ligacbes apolares, a superficie é mais facilmente miscivel, levando a que este efeito da

temperatura nao seja tio evidente neste caso.

O mesmo se verifica com o aumento da variavel tempo (curva C). A gama de valores
escolhida para esta variavel ndo mostrou efeito no valor da resposta indicando que, mesmo com
o tempo minimo, este revela-se suficiente para que a reagao acontega. O efeito da concentragiao
e da propor¢ao EtOH — dleo podera ser tao significante que o tempo de reagao acaba por ser
pouco significante. De outro modo, com o passar do tempo, a quantidade de acidos gordos
formados durante a saponifica¢ao podera ficar acumulada na interface EtOH — éleo, reduzindo

o contacto entre as moléculas de 6leo e as moléculas de KOH.'”

A propor¢ao EtOH — 6leo (Curva D) tem um efeito positivo na resposta. Os valores de
resposta mais baixos derivam da propor¢io 1:1, indicando que uma maior quantidade de éleo
e, portanto, uma menor dilui¢do, presente no sistema podera levar a um aumento da tensao
superficial, ou seja, favorece a separagao das fases, diminuindo a probabilidade de colisao entre
as moléculas de solvente e dleo e, consequentemente, diminuindo o valor da resposta. Um
sistema mais diluido levara a uma maior exposi¢ao dos triglicerideos ao solvente e,
eventualmente, dara valores de rendimento superiores, devido ao aumento do nimero de
colisdes."” Assim sendo, o aumento da diluicio da reacio, ou seja, o aumento da proporcio
EtOH - 6leo, favorece o aumento da resposta obtida, chegando a um momento que deixa de

ter efeito no rendimento.

O Abpndlise de superficie de resposta (RSM)

A mutua interacdo entre os diferentes fatores foi analisada pela metodologia RSM. A

figura 2.10 mostra os graficos RSM da interagao entre duas variaveis diferentes.
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Figura 2.10. Graficos de superficie de resposta (RSM) que mostram a interacido entre duas variaveis no
rendimento de saponifica¢io do 6leo alimentar. (a): interacio entre a temperatura (B) e a concentracio
de KOH (A); (b) interacio entre o tempo (C) e a concentragio de KOH (A); (c) interagdo entre a
proporcio EtOH/6leo (D) e a concentragio de KOH (A); (d) interacio entre o tempo (C) e a

temperatura (B); () interagio entre a propor¢io EtOH/6leo (D) e a temperatura (B); (f) interacio entre

a propor¢ao EtOH/6leo (D) e o tempo (C).

A figura 2.10a) mostra que, efetivamente, existe um aumento do valor do rendimento
com o aumento da concentra¢io de KOH na rea¢do de saponificagio. No entanto, acima de
7% de KOH o valor da resposta comega a diminuir, como verificado anteriormente através da

figura 2.9 (grafico de perturbacio de cada fator). Esta diminui¢do podera entdo corresponder
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a uma satura¢ao da interface solvente — dleo proveniente da elevada concentragio de KOH. A
mutua interagdo entre a concentragao de KOH e a temperatura acaba por nio ter efeito no valor
da resposta dado que, com o aumento da temperatura, ndo surgem variagoes no rendimento.

Estas variagoes apenas sao obtidas com a alteragdao da concentragdo de KOH.

Na figura 2.10b) verifica-se uma resposta semelhante a anterior dado apenas se observar
o efeito da varia¢do da concentra¢io de KOH, nio revelando qualquer alteracio ao longo do

tempo estudado.

A interagio entre a propor¢ao EtOH — 6leo e a concentracao de KOH traduz um efeito
positivo na resposta, uma vez que, aumentando as duas variaveis, o valor da resposta aumenta,
como verificado na figura 2.10c). Num meio reacional com 7%, ou mais, de KOH e com uma
proporgao acima de 1:6 (6leo — solvente), o rendimento tende a diminuir. Isto indica a saturagao
da interface por parte da elevada concentragao de KOH conjugando com a menor quantidade
de moléculas de triglicerideo disponiveis para a saponificacio acontecer, proveniente da elevada
propor¢ao EtOH — 6leo. Para a mesma concentragao de KOH, mas para valores ligeiramente
inferiores de propor¢io EtOH — éleo, o rendimento encontra-se maximizado uma vez que

aumenta a quantidade de moléculas de triglicerideo.

De salientar ainda o rendimento inferior a 10% quando presente uma menor
concentracao de KOH (1%) e uma menor propor¢ao 6leo — solvente (1:1). Nestas condi¢oes, a
reagdao quase nao ocorre e é verificada a baixa miscibilidade entre as duas fases. Uma menor
quantidade de solvente resulta numa menor solubilidade do éleo e, consequentemente, numa
menor exposi¢ao das moléculas de triglicerideo ao solvente. Conjugando isso com uma baixa
quantidade de KOH, este ndo tera condi¢bes para hidrolisar as moléculas de triglicerideos,

levando a um rendimento de 8%.

E possivel, aumentado a escala dos eixos do grafico, vetificar um ligeiro aumento do
valor da resposta aquando do aumento da variavel tempo e temperatura da reagao na figura
2.10d). Embora estas variaveis, de forma geral, parecam nao representar efeito na resposta,
verifica-se esse efeito positivo e leva a concluir que, efetivamente, a gama escolhida da
concentra¢ao de KOH e da propor¢ao EtOH — 6leo ¢ demasiado elevada, pelo que os seus
efeitos no valor da resposta acabam por se sobrepor aos efeitos do tempo e da temperatura.
Este facto podera ser benéfico do ponto de vista industrial, dado que rendimentos elevados sao
obtidos sem ser necessario elevados gastos energéticos e longos periodos de reagao. Percebe-se
ainda, pela figura 2.10d), uma diminui¢ao do valor da resposta com condi¢des de temperatura

acima de 60 °C e a partir de 2 horas de reacdo. A temperaturas mais elevadas existe uma maior
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probabilidade de colisao entre as moléculas de triglicerideo e solvente e, por consequéncia, uma
maior rapidez no processo de saponificacio pelo que, acima de 2 horas de reagdo, a diminuigao
do rendimento podera estar relacionada com a saturagdo da interface por parte dos acidos

gordos livres formados durante a reagao.

As figuras 2.10e) e 2.10f) evidenciam uma vez mais que a variavel propor¢ao EtOH —
6leo se sobrepde as variaveis temperatura e tempo, onde se confirma o efeito positivo na
resposta por parte do aumento da proporcaio EtOH — dleo que se mantém mesmo com a

variagao do tempo e da temperatura de reagao.

o Pardmetros étimos previstos

Na tabela 2.5 ¢ possivel verificar as condi¢oes ideais, obtidas pela metodologia RSM,
para um rendimento elevado de saponificagdo e o respetivo rendimento previsto. A tabela
também apresenta o rendimento obtido experimentalmente nessas condigdes (embora com

ligeiras mudangas).

Tabela 2.5. Condi¢oes ideais e respetivo rendimento obtido pela metodologia RSM e rendimento obtido

experimentalmente.
Variaveis Previsto Experimental
Concentracao de KOH (%) 5.15 5.15
Temperatura (°C) 52.85 50
Tempo (h) 1.35 1.35 (1 h 21 min)
Proporcio EtOH - dleo 6.706 7
Rendimento (%) 100.63 98.5+1.1

Concluiu-se que o valor de rendimento obtido experimentalmente encontra-se proximo

do valor previsto pelo modelo.
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2.4. Caracterizagiao dos acidos gordos isolados

2.4.1. Analise de espectroscopia RMN 'H

Na figura 2.11 ¢ possivel verificar todos os sinais correspondentes aos espectros de
RMN 'H das amostras de acidos gordos obtidos do 6leo usado (AGOU) e do 6leo purificado
(AGOP).

1.29

CDCls 5.35

TMS

AGOU
129
2.35
0.88
CDCls TMS
5.35 2.03
‘J\ 277 1.63
AGOP

4.0 35 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
f1 (ppm)

Figura 2.11. Espectro 'H RMN das amostras de acidos gordos do 6leo usado (AGOU) e do 6leo purificado
(AGOP) (CDCls).

Por andlise da figura 2.11, é possivel constatar a presenca de apenas acidos gordos nas
amostras, essencialmente, pelo desaparecimento dos duplos dupletos entre 4.14 — 4.30 ppm,
referentes aos grupos glicerilo, e do multipleto de 5.25-5.30 ppm, correspondente ao grupo CH

do glicerol. Estes desaparecimentos sugerem a quebra desejada da ligacao éster.

Adicionalmente, verificamos o aparecimento do sinal tripleto correspondente ao protao
do a-metileno do acido, a 2.35 ppm, que se encontra mais desviado comparativamente com 0s
respetivos 6leos de origem, como ¢ possivel constatar na tabela 2.6, confirmando a presenca
de 4cidos gordos livres. Os sinais de -CHz dos acidos gordos sao detetados a desvios quimicos
mais elevados do que os do éster como consequéncia do efeito de desblindagem mais forte do

grupo carboxilico relativamente ao grupo éster”. Uma vez que protdes se apresentam mais
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desprotegidos contra o campo magnético criado na espectroscopia de RMN em grupos

carboxilicos que em grupos éster, atingindo deslocamentos quimicos mais elevados.

Verifica-se a presenca de acidos oleicos e linoleicos nos sinais a 0.890 ppm (grupos
linoleicos) e 0.880 ppm (grupos oleicos) com uma propor¢ao similar as amostras dos 6leos de

origem, como era expectavel.

Uma nota importante de referir é o desaparecimento de pequenos sinais que,
anteriormente, eram visiveis nos espectros OU e OP (figura 2.6) com desvio quimico de 1.20
—1.22 ppm. Este desaparecimento podera indicar que o processo de extracao dos acidos gordos
se mostrou vantajoso na eliminacio de compostos formados com o processo de fritura dos

6leos.

Relativamente ao protio do grupo hidroxilo (-OH) dos 4cidos gordos livres, este ndo é
observado nos espectros obtidos. Quando se utiliza cloroférmio deuterado (CDCl;) como
solvente, nenhum sinal de -COOH dos acidos gordos livres é visivel pois ocorre uma troca de
protoes quando o CDCl; se encontra puro'”. Com a utilizacio de outro solvente poderia
aparecer um sinal singleto entre 11 — 12 ppm. Skiera descreveu uma solucio a esta rapida troca
de protdes que consiste em dissolver a amostra numa mistura de CDCl; e dimetilsulféxido

deuterado (DMSO-dy) (5:1).”

O esquema 2.2 que se segue corresponde ao acido linoleico com os respetivos protdes
numerados, com o propdsito de associar cada protao aos sinais descritos na tabela 2.6. Esta
tabela apresenta a comparagao dos respetivos desvios quimicos com os sinais correspondentes
aos 6leos de partida (OU e OG) com o proposito de perceber se existem diferengas entre os
desvios que justifiquem a presenca de acidos gordos livres e a auséncia de triglicerideos,

diglicerideos, monoglicerideos e glicerol.

Esquema 2.2. Acido gordo linoleico e respectivos protdes numerados.
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Tabela 2.6. Atribuicio dos desvios quimicos dos sinais dos espectros correspondentes aos 6leo usado

(OU) e dleo purificado (OP), bem como dos respectivos acidos gordos obtidos, AGOU e AGOP.

Desvio quimico (ppm)

Nr. Protdes Multipli- Grupo
sinal cidade ou or AGOU AGOP funcional
Grupo metilo
1 -CH; t 0,88 0,88 0,88 0,88 .
terminal®8.99
Cadeia
2 -(CHz)n m 1,30 1,30 1,29 1,29 Alifatica”ss
Protio -
-OCO- metileno —
3 ChLCH m 1,59 1,59 1,62 1,63 erupos
acilo98.99
Grupo a-
CHL. metileno da
4 ClH= CZH_ m 2,03 2,03 2,03 2,03 ligacio dupla
— grupos
acilo98.99
a-metileno do
nd, OO ¢ 2,32 2,32 nd. nd. dcido —
CHo- grupos
acilo9899
a-metileno
5 -OCO- t n.d. n.d. 2,35 2,35 dos 4cidos
CH;- i
gordos livres?
Grupo a-
=CH- metileno de
6 CH,.CH= t 2,77 2,77 2,77 2,77 duas ligacdes
duplas?8.2?
- Grupos
n.d. CH,OCO dd 4.14-429 4,11-4,29 n.d. n.d. metileno do
R glicerideo?
CH,CHO 5.25— 5.25— Grupo
o.d. COR m 5.30 5.30 o.d: o.d: glicerilo
7  -CH=CH- m 5,33 5,33 5,35 5,35 Protoes
olefinicos?%9

OU: 6leo usado; OP: dleo purificado; AGOU: 4cidos gordos do 6leo usado; AGOP: 4cidos gordos do éleo
purificado; n.d.: nio detetado.
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2.5. Conclusoes

No presente capitulo verificou-se a semelhanga entre as amostras de 6leo usado
comparativamente com as amostras de o6leos virgens, através da determinagdo de diferentes
métodos quantitativos analiticos e técnicas espectroscopicas. Os resultados obtidos foram os
esperados e permitiram concluir que, mesmo ap6s o processo de fritura a que o 6leo ¢ sujeito,
este apresenta-se com propriedades igualmente promissoras para a sua aplicagido na industria de

polimeros.

A otimizagdo do processo de saponificagdo ¢ uma metodologia a adotar dado que o
objetivo é tornar este projeto aplicavel industrialmente. Esta otimizagao, apesar de os valores
dos parametros utilizados no design nao terem sido os mais indicados, permitiu obter
determinadas condig¢oes, que numa perspetiva industrial podem ser benéficas, para um

rendimento perto de 100%.

A utilizagdo dos acidos gordos em alternativa aos triglicerideos foi uma escolha baseada
na maior disponibilidade das ligagdes duplas comparativamente as moléculas de triglicerideos e,
também, na eventual possibilidade de ocorrer uma hidrélise inesperada no polimero formado.
No presente capitulo, os acidos gordos obtidos com o processo de saponificagao e, isolados dos
restantes produtos da reagdo, foram caracterizados. A sua caracterizagdo permitiu concluir o
sucesso no seu isolamento, bem como a vantagem desta na elimina¢io de determinados
componentes que poderdo cotresponder a compostos anteriormente formados durante o

processo de fritura.
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3.1. Objetivos

Apds uma revisao do estado de arte, foi possivel concluir que existem, até aos dias de
hoje, essencialmente duas abordagens para o desenvolvimento de materiais poliméricos a partir
de oleos vegetais. A primeira abordagem baseia-se na polimerizagao direta dos triglicerideos,
sendo que a segunda ¢ assente na modificacao das suas liga¢oes duplas, no sentido de introduzir
grupos facilmente polimerizaveis. Os triglicerideos ou acidos gordos siao, usualmente,
copolimerizados com monoémeros olefinicos, nomeadamente estireno (ST) e divinilbenzeno
(DVB), a fim de melhorar as propriedades dos polimeros e, consequentemente, tornar menos

limitada a sua utilidade.*

Sendo este um projeto que visa tornar possivel a sua aplicabilidade industrial, as
abordagens adotadas neste capitulo estiveram sempre em concordancia com a possibilidade
dessa aplicabilidade. Deste modo, a abordagem escolhida foi a utilizagio direta dos 4cidos
gordos do 6leo usado (AGOU) para uma posterior polimerizagio com os monémeros de ST e
DVB, iniciada pelo peréxido de benzoilo (BPO). A modificaciao dos acidos gordos, no sentido
de os tornar mais reativos para a polimerizac¢ao foi, primeiramente, colocada de lado visto que

1% tornando

implica a realizagao de outros processos, nomeadamente epoxidagoes e acrilagoes
o processo mais moroso e dispendioso a nivel industrial. As dificuldades e obstaculos desta
polimerizagdo, bem como a incorporagao do mondémero acrilato de butilo (BA), sao discutidos

no presente capitulo.

Apresenta-se ainda um estudo da polimerizacio com 6leo de soja epoxidado acrilado
(AESO) com o propésito de comparar com os polimeros realizados anteriormente e verificar
vantagens na utilizagao de acidos gordos incorporados com grupos reativos. Essa comparagdo

foi realizada através da caracterizagao de todos os polimeros por DSC, TGA e DMTA.

De salientar que o principal objetivo neste projeto seria, eventualmente, substituir os
monomeros olefinicos utilizados, particularmente o estireno, por compostos que tornassem o
processo menos prejudicial a0 meio ambiente. No entanto, apesar da literatura disponivel que
menciona processos para a obten¢do de potenciais substitutos do estireno®’, estes tornariam o
processo mais dispendioso e dificil de aplicar industrialmente, pelo que a ideia acabou por
permanecer em tentar otimizar o melhor possivel uma matriz polimérica que contivesse a maior

quantidade possivel de 6leo vegetal.
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3.2. Polimerizagao radicalar com acidos gordos do 6leo usado
(AGOU)

3.2.1. Condigbes da reagao de polimerizagio

Os primeiros polimeros consistiram em perceber as melhores condi¢es para realizar a
polimerizacao, com as quais se identificou o melhor molde para a realizagio da polimerizagio
em massa, a quantidade ideal de iniciador para que a polimerizagdo ocorra, e ainda, a melhor
forma de a realizar para que ndo ocorram perdas de mondémeros durante o processo. De notar
que as formulacSes dos polimeros realizados neste subcapitulo se basearam em manter a mesma
quantidade de acidos gordos e variar as percentagens dos restantes monémeros (ST e DVB) em
relagao a massa total dos acidos gordos, sendo que os polimeros sio indicados como 40ST —
20DVB quando na sua formula¢ao possuir 40% de ST e 20% de DVB em relagao a massa total

de 4cidos gordos.

o0 Quantidade de iniciador

Os primeiros resultados, nos quais se fez variar a percentagem do iniciador BPO,
permitiram concluir que a polimeriza¢io ocorre com 1% de BPO, em rela¢do a massa total dos

restantes mondémeros, nao sendo necessario utilizar mais iniciador na polimerizagao radicalar.

o Moldes

Relativamente aos moldes utilizados para colocar os mondémeros, inicialmente,
escolheram-se moldes de silicone e, apds estarem horas na estufa, a remogao dos filmes tornou-
se dificil uma vez que ficavam colados, levando a danificagao dos respetivos moldes. De seguida,
optou-se por utilizar placas de vidro contudo, os resultados foram semelhantes a utilizagdo do
silicone, levando a que a remoc¢ao dos filmes da placa se tornasse dificil. A terceira opg¢ao foi
recorrer a moldes de teflon, com os quais os filmes se retiravam mais facilmente, optando-se
pela utilizagao destes moldes nas formulagdes seguintes. A figura 3.1 demonstra as diferencas

visualizadas nos polimeros com a utilizagao dos diferentes moldes.
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Figura 3.1. Polimeros realizados em diferentes moldes: a) silicone (40ST — 60DVB); b) vidro (15ST —
20DVB); ¢) teflon (158T — 20DVB).

Com os polimeros anteriores, apesar de niao corresponderem todos a mesma
formulacio, percebe-se que, com os moldes de silicone e de vidro, o polimero fica agarrado ao
molde e, ao tentar retirar-se, acaba por rasgar mais facilmente. No entanto, com o molde de

teflon o polimero ¢ retirado com maior facilidade, sem que este seja danificado.

o Perda de monomeros

Todos os primeiros polimeros preparados rasgavam, indicando que os monémeros nao
estavam a fazer ligacOes entre eles que tornassem a estrutura final mais resistente. De forma a
investigar a origem desse problema, percebeu-se a perda de cerca de 1 g de amostra quando esta
se encontrava na estufa a temperaturas elevadas. A realizacdo destes primeiros polimeros foi
efetuada com a seguinte gama de temperaturas: 1 hora a 85 °C, 2 horas a 120 °C, 24 horas a 140
°C e 24 horas a 160 °C. Pelo que, verificou-se que no momento em que se alterava a temperatura
para 140 °C, os monémeros encontravam-se pouco viscosos observando que, com este aumento
de temperatura, poderia estar a ocorrer a evaporacao de alguma quantidade de ST, uma vez que
o ponto de ebulicio deste mondémero se encontra proximo desse valor, cerca de 145 °C."”” Com
o propésito de evitar perdas dos monoémeros, o processo de polimerizacao foi, de seguida,
realizado com os moldes tapados com uma folha de aluminio, com as quais se deixou de verificar

perdas na massa do polimero.

o Gama de temperatura

Uma vez que, com a gama de temperatura mencionada acima, até atingir os 140 °C,
ocortia pouca reticulacio dos monémeros dado o tempo insuficiente para que isso acontecesse,

optou-se por alterar essa gama, passando a realizar-se a polimeriza¢do nas seguintes condigoes:
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12 horas a 120 °C, 12 horas a 140 °C e 12 horas a 160 °C, sendo que, ao fim do tempo a 120 °C,

ja se verifica a ocorréncia de reticulagdo. Posto isto, as condigoes 6timas para polimerizagao

com AGOU encontram-se descritas na tabela 3.1.

Tabela 3.1. Condi¢bes para polimerizagio com AGOU, ap6s otimizagoes.

uantidade de Temperatura de estufa
?niciador (%) P (°C) Tempo (horas)
120 12
1 140 12
160 12

3.2.2. Copolimeros AGOU - ST - DVB

Apbs a otimiza¢ao do modo de realizagao da polimerizagao, particularmente, de forma
a nao ocorrerem perdas dos monémeros, procedeu-se a execugao de diferentes formulagdes de

polimeros.

A realizagdo das seguintes formulagoes, apresentadas na tabela 3.2, basearam-se em
incorporar uma elevada quantidade de ST e DVB, mantendo o AGOU como monémero
maioritario, e diminuir as quantidades dos outros monémeros, verificando as diferencas que
essa variagdo provoca nos polimeros, bem como a fun¢ido que cada mondémero esta a exercer

na matriz polimérica.

Tabela 3.2. Diferentes formulacdes dos polimeros AGOU — ST — DVB e respectivas observacdes.

, Percentagem ST Percentagem DVB -
Nr. Polimero %) %) Observagodes:
31 50 50 Extremfaminte denso e partia
com aplicacio de alguma forca
39 50 40 Denso e quebrava mais
facilmente
Denso mas ja se verificava
3.3 > 30 alguma flexibilidade
Pouco denso, com alguma
34 50 20 flexibilidade, e rasgava com a
dobragem
3.5 50 10 Flexivel e rasgava
3.6 40 30 Flexivel e rasgava
3.7 30 30 Flexivel e rasgava
3.8 20 30 Flexivel e rasgava

ST: estireno; DVB: divinilbenzeno.
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Os polimeros obtidos nao se mostraram resistentes a dobragem, uma vez que partiam
ou rasgavam facilmente, como indicado nas observagoes da tabela. Estes resultados poderio
indicar que as ligacbes duplas presentes nos acidos gordos utilizados nao possuem reatividade

suficiente para que consigam reagir com os restantes monomeros.

Na figura 3.2 é possivel observar alguns dos polimeros obtidos, bem como zonas dos

polirneros que partiram ou rasgaram.

Figura 3.2. Polimeros resultantes das diferentes formulagées AGOU — ST — DVB.

As observagoes indicadas na tabela anterior permitem concluir que com o aumento da
percentagem de DVB os polimeros resultantes apresentam-se mais densos e duros e,
consequentemente, com a aplica¢ao de alguma for¢a, acabam por partir. De salientar ainda que,
com a incorporacao de uma baixa quantidade de ST, o polimero torna-se demasiado flexivel

acabando por rasgar muito facilmente.

O facto de os polimeros resultantes apresentarem uma estrutura fragil, que rasga ou
parte, demonstra que os monémeros nao estao fortemente ligados entre si. Com o propésito
de perceber quais os compostos, bem como as respetivas percentagens, que poderdo estar
fracamente ligados com a matriz polimérica, realizou-se uma extracao de Soxhlet ao polimero
com maior quantidade de DVB (50ST — 50DVB) e outra extra¢ao ao polimero que apresenta
menor quantidade de DVB (50ST — 20 DVB).
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Verificou-se, através de uma analise de RMN 'H, que se extrai, essencialmente, acidos
gordos, como ¢ possivel observar pela figura B1 (capitulo VI), através de uma comparagiao
com os espectros de AGOU, ST e DVB. O polimero que contém maior percentagem de DVB
(50ST — 50DVB) apresenta uma menor percentagem de parte soluvel, cerca de 8,3%,
comparativamente com o polimero com menos DVB (50ST — 20DVB), cuja percentagem

extraida foi de 23,1%.

3.2.3. Fungao dos monémeros na matriz polimérica

o Funcgio do divinilbenzeno

O DVB, cuja estrutura se encontra na figura 3.3, funciona como um agente reticulante,
cuja finalidade é controlar a densidade de reticulagio dos polimeros resultantes.'” O aumento
da percentagem do agente reticulante leva a um aumento da densidade de reticulagio das cadeias
e 2 reducio da mobilidade das mesmas'”, produzindo polimeros cada vez mais duros'’, levando
a que estes possam partir mais facilmente. Com a diminui¢ao da quantidade de DVB verifica-se

uma diminui¢ao dessa densidade, tornando o polimero mais flexivel.

\
C A\
Figura 3.3. Estrutura quimica do divinilbenzeno (DVB).

De salientar ainda que, com uma percentagem bastante elevada de DVB podera ocorrer
uma separa¢ao de fases nos polimeros, como se verifica na figura 3.1a. A reatividade das
ligacbes duplas C = C presentes no DVB ¢ extremamente elevada o que leva a que estes
monomeros, quando presentes em maior quantidade, reajam entre eles conduzindo a uma

reacdo heterogénea e, consequentemente, a uma separagio de fases.'"

Conclui-se entao que a utilizagdo deste monémero, dada a sua reatividade, tem de ser
em baixas quantidades de forma a obter um polimero com a densidade de reticulagao desejada

para este projeto e, preferencialmente, sem separa¢ao de fases.

O esquema 3.1 representa uma matriz polimérica na qual esta presente um agente

reticulante, de forma a perceber a sua fun¢ao no polimero resultante.
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Esquema 3.1. Matriz polimérica com a presenga de um agente reticulante.

o Fungdo do estireno

Um dos passos chave na formagao de copolimeros com oleos vegetais assenta na
incorporagao de monémeros cujas fungdes quimicas confiram rigidez ao polimero como, por
exemplo, estruturas aromaticas.”'"? Neste sentido, a incorporagio de ST € 1til, uma vez que este
¢ constituido por um grupo aromatico, como verificado pela figura 3.4, e a sua diminuigao

resulta num polimero mais flexivel, podendo levar a maior facilidade em rasgar.

I

Figura 3.4. Estrutura quimica do estireno (ST).

o Fungio dos dcidos gordos

Através das extracdes de Soxhlet, percebe-se que sio os AGOU que nio estio a
estabelecer ligagdes, como seria o ideal, com os restantes monémeros. Uma vez que este
representa 0 composto maioritario na polimerizagiao, muitas das suas moléculas poderdo estar

a representar-se COmo um fi//er para a matriz polimérica.

A utilizacdo de fillers é bastante comum na industria polimérica, principalmente com o
proposito de baixar custos da producao de polimeros. No entanto, quando utilizados em
grandes quantidades, os fillers acabam por prejudicar as propriedades da matriz polimérica,
levando a diminuicio da sua resisténcia.'”” Assim sendo, quanto maior a quantidade de AGOU
utilizada na polimerizag¢ao, maior a quantidade de moléculas que nao estabelecem ligagdes com
os restantes mondmeros e, consequentemente, maior a percentagem dessas moléculas que ¢é

extraida. Na verdade, estas moléculas acabam por estar “em excesso” e nao contribuir
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ativamente para a melhoria de propriedades, como a flexibilidade, prejudicando a resisténcia do

polimero resultante.

Com o propésito de visualizar melhor o papel que os AGOU desempenham na matriz
polimérica, procedeu-se a realizagdo de “brancos”, apenas constituidos com ST e DVB, que se

encontram na figura 3.5.

3.9 3.10 31

Figura 3.5. Diferentes formula¢Ses de “brancos” ST — DVB: 3.9 (50ST — 50DVB), 3.10 (70ST —
30DVB) e 3.11 (85ST — 15DVB).

Com estas imagens observa-se que, com uma elevada quantidade de DVB, uma vez que
A , . . 114 . .
¢ o monémero mais reativo , ocorre a total quebra do polimero, mesmo antes de se retirar da
estufa, lembrando um vidro completamente quebradico. O polimero apresenta-se menos
quebradico com uma menor quantidade de DVB e, mais importante, esse efeito deixa de se

verificar com a incorporagao de AGOU na formulagao.

Assim sendo, a realizacao destes “brancos” permitiu concluir que algumas moléculas de
AGOU acabam por contribuir ativamente no aumento da flexibilidade dos polimeros, devido
N 115 : ‘ . :
as suas longas cadeias.”” Este papel ativo podera acontecer até uma determinada percentagem
de incorporagio de AGOU, pelo que poderao ser denominados como plastificantes, uma vez
que contribuem para o aumento da flexibilidade do polimero."'® A partir dessa mesma

percentagem, os AGOU passam a ter um efeito de filler, prejudicando a resisténcia do polimero.

Foi ainda possivel observar um aspeto importante nas reagoes de polimerizagao: as

diferentes temperaturas de ativacao dos monomeros.

o Temperatura de ativagdo dos monomeros

Um aspeto importante a ter em conta nas reacdes de polimerizagao sao as energias de

ativagao dos diferentes monémeros, uma vez que estas refletem a energia necessaria para que a
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polimerizagao ocorra. Neste caso, considerou-se a temperatura na qual a reticulagdo acontece

para os diferentes monémeros.

As diferentes temperaturas de ativacio foram observadas aquando da realizagio dos
“brancos”. Esses polimeros foram realizados a 120 °C, sendo que os mondémeros reticularam
em menos de 1 hora. A temperatura de ativacio do ST e DVB, para que a polimerizagio
aconteca, ¢ muito mais baixa que a temperatura respetiva aos 6leos vegetais, uma vez que estes
mondmeros sa0 muito mais reativos.''”* Assim sendo, os monémeros olefinicos comecam a

. o118 . , . o
reticular por volta de 100°C™, — contrariamente aos 6leos vegetais que se tornam mais viscosos
>160°C* — reagindo mais facilmente um com o outro do que com as ligacdes duplas presentes

nas cadeias de acidos gordos.

3.2.4. Copolimeros AGOU - ST - DVB - BA

Com o propésito de melhorar os polimeros resultantes, de forma a obté-los mais
resistentes e, também, de contornar o problema das diferentes temperaturas de ativagao, optou-
se por realizar diversas abordagens que se encontram resumidas na tabela 3.3. Estas abordagens
sao apresentadas detalhadamente a seguir a tabela, sendo que as primeiras abordagens

mantiveram os AGOU como mondémero maioritario.

Tabela 3.3. Resumo das abordagens adotadas para otimizacdo dos polimeros resultantes.

Abordagens Objetivo
Melhorar propriedades dos polimeros,
Adicdo de um mondmero actilado nomeadamente a resisténcia, acrescentando

outro monomero reativo

Contornar o problema das diferentes
Adi¢ao dos mondémeros ao longo da reagao temperaturas de ativagio que poderdo
dificultar a ligacdo aos AGOU

Realizar uma formulacido base, sem AGOU,
que seja resistente e, partindo dela, adicionar
diferentes percentagens de AGOU

Incorporagiao dos AGOU numa formulagao
base

o Adig¢ido de um monomero acrilado

Decidiu incorporar-se um monémero do tipo acrilato, também ele reativo, que pudesse
melhorar as propriedade do polimero. O mondémero escolhido para a incorporacio nas

seguintes formulac¢des foi o acrilato de butilo (BA), cuja estrutura se encontra na figura 3.6.
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Figura 3.6. Estrutura quimica do acrilato de butilo.

Os compostos actilicos sao excelentes opgdes uma vez que aumentam a durabilidade do

9 ’
9120 e também a sua

polimero, aumentando, por exemplo, a resisténcia dos mesmos
flexibilidade proveniente da cadeia alifatica. Na figura 3.7 é possivel comparar as diferencas

visuais de um polimero sem BA e outro com a sua incorporagao.

Figura 3.7. Diferencas visuais do polimero sem BA e com BA: 3.8 (20ST — 30DVB) e 3.12 (25ST —
20DVB — 25BA). (Nota: as percentagens dos monémeros sio relativas a quantidade total de AGOU)

A incorporacio de um composto actilico foi com o propédsito de este estabelecer
ligacGes com os restantes monoémeros, incluindo com AGOU, uma vez que as ligagdes duplas
do BA sdo bastante reativas mas, principalmente, para criar um equilibrio de flexibilidade —
rigidez a matriz polimérica, uma vez que o anel aromatico dos outros monémeros reativos (ST

e DVB) resulta em polimeros rigidos.

A adicao de BA nas formulagdes melhorou aspetos como a maleabilidade, brilho e
transparéncia, no entanto os polimeros apresentavam-se pouco resistentes com a elevada

quantidade de AGOU nas formulagoes.

o Adigao dos monémeros ao longo da reagio

Com o propésito dos mondémeros reativos reagirem com os AGOU, continuando a
manter estes como 0 composto maioritario nas formulacées e tendo em conta as diferengas nas
temperaturas de ativag¢ao dos constituintes realizou-se uma experiéncia na qual os monémeros

mais reativos (ST, DVB e BA) foram colocados ao longo da reagao.
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Como dito anteriormente, os monémeros ST e DVB reagem muito rapidamente entre
eles e, com a adigao de BA, também ele um mondémero com ligagdes duplas reativas, os AGOU
13 » M M Z

em excesso” continuam a agir como um fi/fer para o polimero. De forma a tentar contornar
essas diferencas de reatividade, colocou-se a totalidade dos AGOU e 25% dos restantes
compostos (mondémeros + iniciador) num baldo de trés tubuladuras, com condensador de modo
a nao perder monémeros por evapora¢ao, com o funil de adi¢ao no qual foram colocados os
restantes 75% dos monémeros, e com um termémetro para controlar a temperatura de reagao,

como esquematizado pelo esquema 3.2.

Esquema 3.2. Esquema de montagem do baldo com funil de adi¢io.

A ideia baseou-se em colocar os mondmeros, gota a gota, ao longo da reagio, de forma
a que os monomeros olefinicos pudessem reagir com as ligacdes duplas dos AGOU, uma vez
que encontrariam mais facilmente essas moléculas do que outras de ST ou DVB. Contudo,
mesmo apos algumas horas a 120 °C e mais algumas a 140 °C, ndo se verificou nenhuma
alteragao na viscosidade dos monémeros presentes no baldo, o que indica que a reticulagao nao

aconteceu.

A razdo para que a reticulagdo nio acontega esta relacionada com o tempo de meia —
vida (ti1/2) do iniciador escolhido para a polimerizagao. O BPO a 120°C apresenta um ti/» de 3
minutos'”', ou seja, passado esse tempo metade da quantidade de BPO teré sido gasta. Um curto
ti/2 significa que estarao menos radicais ativos para a polimerizagao e, tendo em conta ainda a
questao de que no baldo se encontram maioritariamente AGOU, com ligagoes duplas pouco
reativas capazes de formar radicais, traduzir-se-4 numa maior dificuldade para a iniciagao da

polimerizagao.
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As solugdes possivels que poderiam contornar o esgotamento do iniciador seriam: optar
pela utilizagdo de um iniciador com um t;/> mais longo como, por exemplo, o peréxido di-zert-

butilo'*

, no entanto, a sele¢ao de um iniciador com ti/» mais longo podera resultar na presenca
de residuos de iniciador no polimero final, o que nio é favoravel industrialmente'*’; ou colocar
mais iniciador ao longo da reagdo e, parecendo nao ser a solugido mais adequada, ponderou-se a

reduciao da quantidade de AGOU, sendo este o composto menos reativo que, em €xcesso,

prejudica a resisténcia dos polimeros.

o Incorporagao de diferentes percentagens de AGOU numa formulagdo base de

ST -DVB - BA

Em seguida, a decisio tomada baseou-se na realizagdo de polimeros “brancos”,
constituidos por ST — DVB — BA, com o propédsito de obter um polimero final maleavel e,
principalmente, resistente, cuja estrutura nio parta nem rasgue e, posteriormente, inserir
diferentes percentagens de AGOU. Assim sendo, manteve-se a utiliza¢io do mesmo iniciador,
sendo este um dos mais utilizados na polimerizacio radicalar'*, pois com uma maior quantidade
de mondémeros reativos, embora o curto ti/,, podera haver formacao de radicais suficientes para
ocorrer a propagacao da polimerizacio. Tendo em conta também as baixas temperaturas de
ativagao dos monomeros ST, DVB e BA, comparativamente com AGOU, as polimeriza¢oes
foram realizadas a 75 °C. As formulagoes dos polimeros “brancos” encontram-se descritas na

tabela 3.4, bem como as respetivas observagoes.

Tabela 3.4. Formulacoes dos polimeros “brancos”, constituidos por ST — DVB — BA e respetivas
propriedades observadas.

polli\Ir;.ero ST (%) DVB (%) BA (%) Observagdes
313 50 10 40 Polimeros partiram facilmente na
estufa
Polimero nao uniforme, pois
3.14 30 10 60 .
algumas zonas partiram
3.15 55 5 40 Polimero uniforme e resistente
3.16 50 5 45 Polimero uniforme e resistente

ST: estireno; DVB: divinilbenzeno; BA: acrilato de butilo.

A introdu¢ao de BA fornece maleabilidade aos polimeros “brancos” pelo que o
resultado é muito melhor comparativamente aos “brancos” da figura 3.5. Destes resultados o

polimero que apresenta melhores caracteristicas de resisténcia e maleabilidade ¢ o polimero 3.16.
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A partir desta formulagao, a qual se pode denominar como formulagdo base, acrescentar-se-a
iferentes percentagens de no sentido de perceber qual 2 quantidade maxima de acidos

diferent t de AGOU, tido d ber | tidad ima de acid

gordos que se pode introduzir no polimero de forma a manter as suas caracteristicas e a sua

resisténcia.

Assim sendo, adicionaram-se diferentes percentagens de AGOU, relativamente a massa
total de ST — DVB — BA, que foram de 10% a 60% de AGOU. Os polimeros resultantes a partir
de 30% de AGOU sao apresentados na figura 3.8.

Figura 3.8. Polimero 3.16 sem incorporacio de dleo e polimeros com diferentes percentagens de 6leo
em relacio a massa total dos restantes monémeros: 3.17 (30% de AGOU), 3.18 (40% de AGOU), 3.19
(50% de AGOU) e 3.20 (60% de AGOU).

O polimero 3.20 ja se apresentava demasiado flexivel e fragil pelo que nio se realizou
polimeros com percentagens de AGOU superiores. Todos os polimeros realizados
apresentaram-se visualmente promissores e resistentes, uma vez que nio rasgavam nem partiam

como os polimeros até entdo realizados.

Na tabela 3.5 sio descritas as percentagens de cada componente nos polimeros com

AGOU.
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Tabela 3.5. Percentagens de cada componente na matriz polimérica de cada polimero.

Amostra AGOU (%) ST (%) DVB (%) BA (%)
3.17 231 38.5 3.8 34.6
3.18 28.6 35.7 3.6 32.1
3.19 334 333 3.3 30
3.20 37.6 31.2 3.1 28.1

A incorporag¢ao de uma maior percentagem de AGOU nas formulagoes leva a polimeros
mais frageis, pelo que se pode concluir que nio poderemos obter polimeros com elevada
quantidade de AGOU. Uma vez que a reatividade destes compostos ¢é baixa, quando presentes
em maior quantidade, acabam por agir como um fi//er da matriz polimérica pelo que deixam de

ser ativos na polimerizagao.

A solugao seria introduzir grupos funcionais mais reativos nas ligacoes duplas dos acidos
gordos para que estes compostos se tornassem facilmente polimerizaveis. Nesse sentido,
procedeu-se a realizagdo de polimeros com 6leo de soja epoxidado acrilado (AESO) com o

intuito de perceber as vantagens de utilizar um 6leo mais reativo.

3.2. Polimerizagio radicalar com Oleo de Soja Epoxidado
Acrilado (AESO)

Oleos vegetais modificados com ligacoes duplas acrilicas exibem reatividades mais altas

e, a0 participar em polimerizagdes radicalares, produzem polimeros termoendureciveis com
iedades térmi ani i 12 Além di j aod 5

propriedades térmicas e mecanicas promissoras. ém disso, a conjugacio de comondémeros,

como o ST, com o dleo de soja epoxidado acrilado (AESO) pode resultar em polimeros com

boas propriedades mecanicas.'”

O
O M/ﬁ/\/\
/\/\/\)\(\/\/\/V O
O ﬁo

Figura 3.9. Estrutura quimica do 6leo de soja epoxidado acrilado (AESO).
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Posto isto e, basendo-se no polimero 3.16 (50ST — 5DVB — 45BA), adicionou-se
diferentes percentagens de AESO. Os polimeros obtidos ficaram mais rigidos e densos
comparativamente aos polimeros com AGOU, em condicoes equivalentes. Este resultado
indicou a necessidade de reduzir a percentagem de monémeros olefinicos, uma vez que o anel
aromatico destes monomeros confere a rigidez ao material polimérico, ou na alteracdo das

condi¢oes de polimerizagao.

3.2.1. Condigbes da reagao de polimerizagiao

A tabela 3.6 descreve os procedimentos abordados no sentido de melhorar os

polimeros resultantes e, posteriormente, discute-se detalhadamente cada uma das abordagens.

Tabela 3.6. Resumo das abordagens adotadas para a otimiza¢io dos polimeros com AESO.

Abordagem Objetivo

Uma vez que estes fornecem rigidez, derivada

Diminui¢ao da quantidade de monémeros . A
do anel aromatico, a sua diminui¢ao resulta em

olefinicos . . L
polimeros mais flexfveis
Procurar condi¢des que sejam mais favoraveis
Alteracio da temperatura inicial de na utilizacio do AESO, uma vez que este 6leo
polimeriza¢ao e da concentracio de iniciador ~ possui funcionalidades muito mais reativas que

os AGOU

o Diminui¢do da percentagem dos monémeros ST e DVB

Com o intuito de obter polimeros menos rigidos e com alguma flexibilidade, realizaram-

se algumas formula¢Ges com percentagens mais baixas de ST, sem ST ou sem DVB.

As formulag¢oes realizadas permitiram concluir que o ST nao deve ser diminuido uma
vez que torna o polimero demasiado flexivel mas que, em contrapartida, com a incorporacio de
AESO, nio ¢ necessario o agente reticulante DVB. Isto deve-se a elevada reatividade das
ligacSes duplas de AESO que se encontram em diversos pontos da molécula e facilitam a sua
ligagio ao ST, como tal nao é necessario a incorporagao de um reagente para ajudar na
reticulagao. Assim sendo, na auséncia de ST, os polimeros resultantes possuem uma baixa
densidade de reticulagdo, uma vez que as longas cadeias alifaticas das moléculas de AESO nao

fornecem a resisténcia desejada.'*
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o Alteragdo da temperatura e concentragio do iniciador

As formulagoes com AESO foram realizadas com 0% de DVB, mantendo-se as mesmas
quantidades de ST e BA e as mesmas rampas de temperatura até entao utilizadas. No entanto,
como o AESO é um composto com as ligagoes duplas mais expostas que o tornam mais reativo
comparativamente com os AGOU, a temperatura necessaria para que a polimerizagao ocorra é
inferior. Assim sendo, testaram-se diferentes temperaturas de polimerizag¢ao e ajustou-se a

concentra¢ao de iniciador BPO com o propoésito de otimizar os polimeros resultantes, como

detalhado na tabela 3.7.

Tabela 3.7. Condi¢Ges de temperatura e concentragio de BPO adotadas para a otimizagdo dos

polimeros resultantes com incorporagio de AESO.

Nr. polimero Temperatura da reagédo (°C) Quantidade de BPO

(%)
3.21 75 1
3.22 75 2
3.23 75 3
3.24 75 4
3.25 75 5
3.26 85 2
3.27 85 3
3.28 100 2

Utilizaram-se trés temperaturas diferentes de polimerizacao, sendo que a partir de 85 °C
os polimeros se apresentaram irregulares e com muitas “bolhas”. Com 75 °C e pouca
percentagem de iniciador BPO (3.21 e 3.22) a reticulagao mostrou-se dificil de ocorrer mas, pelo
contrario, nos polimeros 3.24 ¢ 3.25 as irregularidades mencionadas anteriormente eram

visiveis. A figura 3.10 mostra alguns desses polimeros resultantes.
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Figura 3.10. Polimeros incorporados com AESO realizados em diferentes condigbes: 3.24 (75 °C e 4%
BPO), 3.25 (75 °C e 5% BPO), 3.27 (85 °C e 3% BPO) ¢ 3.28 (100 °C ¢ 2% BPO).

As “bolhas” que se verificam nos resultados anteriores poderdo corresponder a CO;
formado com a decomposi¢ao do iniciador BPO, como indicado pelo esquema 3.3. A
decomposi¢ao do BPO pode levar a formacao de radicais fenilicos, que podem eventualmente
dimerizar entre si, e de CO», sendo mais suscetivel de acontecer quando a temperatura de reagao
for mais elevada. No entanto, outro fator importante que acelera a decomposicio ¢ a
concentra¢ao de iniciador presente, uma vez que quanto maior a sua concentra¢ao, mais rapido
a sua decomposicio.'”* Como tal, o aparecimento destas irregularidades surge quando a
temperatura inicial da reagao ¢ mais elevada mas também quando a quantidade de BPO ¢é maior,

o que leva a crer que podera corresponder ao CO, formado da decomposicio.

D D O
/,
Ot — Oy — O o
ko)

peroxido de benzoilo radical benzdico radical benzeno

Esquema 3.3. Decomposi¢io do perdxido de benzoilo (BPO).

Posto isto, estabeleceu-se um meio-termo destas condi¢bes com temperaturas nao

muito elevadas e percentagens de BPO baixas o suficiente para iniciar uma polimerizagio.

As condigoes 6timas para a polimerizagio com AESO que foram utilizadas na realizagao

dos proximos polimeros estao descritas na tabela 3.8. A temperatura inicial escolhida foi 75 °C,
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com 3% de BPO (equivalente ao polimero 3.23). Contudo, com uma maior quantidade de
percentagem de AESO, 75 °C nao ¢ suficiente para que toda a quantidade de dleo reticule,

ficando uma camada pegajosa no polimero que desaparece com o aumento da temperatura para

110 °C.

Tabela 3.8. CondicGes utilizadas na polimerizacio com AESO, apds otimizacdes.

Quantidade de iniciador Temperatura de estufa
(%) C) Tempo (horas)
75 12
3
110 12 ou mais

3.2.2. Copolimeros AESO - ST — BA

Otimizadas as condi¢oes, incorporou-se diferentes percentagens de AESO na
formulacdo base, sem o DVB. Os polimeros resultantes mostraram-se bastante promissores,
uma vez que a percentagem de incorpora¢ao de AESO ultrapassou bastante a percentagem
conseguida de incorporagio de AGOU, reforcando a elevada reatividade de AESO

comparativamente aos 6leo vegetais com ligagoes duplas ndo modificadas.

As propriedades dos polimeros resultantes apresentaram-se promissoras mesmo com a
incorporacao de 100% de AESO em relagdo a massa total dos restantes monémeros. Uma vez
que até 40% de incorporagao os polimeros apresentaram propriedades muito semelhantes e
bastante resistentes, os polimeros estudados foram apenas de 40% a 100% de incorporagao de

AESO, como observado na figura 3.11.

78



Capitulo III - Polimerizagao

Figura 3.11. Polimeros constituidos de AESO — ST — BA: 3.29 (40% de AESO), 3.30 (50% de AESO),
3.31 (60% de AESO), 3.32 (70% de AESO), 3.33 (80% de AESO), 3.34 (90% de AESO) e 3.35 (100%

de AESO). (Nota: As percentagens de AESO sio relativas a quantidade total dos restantes monémeros)

Os polimeros com uma elevada incorporagao de AESO sio bastante promissores, uma
vez que se apresentam mais resistentes comparativamente com os polimeros constituidos com
elevada percentagem de AGOU. Para além da possibilidade de incorporar mais quantidade de
oleo, a utilizagdio de AESO possui outras vantagens que nao se verificam com a utilizagao de
AGOU, como a baixa temperatura de polimerizacdo que resulta em polimeros mais

transparentes e visualmente mais interessantes para uma futura embalagem.

Na tabela 3.9 ¢ possivel verificar a percentagem de cada componente presente nos

diferentes polimeros com AESO.

Tabela 3.9. Percentagem de cada componente na matriz polimérica de cada polimero com AESO.

Nr. Polimero AESO (%) ST (%) BA (%)
3.29 29.7 37.0 333
3.30 34,5 34,5 31.0
3.31 38.7 32.3 29.0
3.32 42.4 30.3 27.3
3.33 45.7 28.6 25.7
3.34 48.8 27.0 243
3.35 51.3 25.6 23.1
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3.4. Caracterizagdao dos polimeros

3.4.1. Quantificacao de extracao das amostras

Os polimeros resultantes foram sujeitos as extragoes de Soxhlet com o propésito de
determinar a quantidade extraida de cada amostra. Através da tabela 3.10 ¢ possivel observar a
percentagem de massa extraida a medida que a percentagem de incorporagao de 6leo (AGOU

ou AESO) aumenta.

Tabela 3.10. Percentagens de massa extraida em cada amostra, com 12 horas de extracio.

Nr. Polimero Amostra Quantidade extraida (%)d
3.16 Branco? 2.68
3.17 30AGOUP 11.78
3.18 40AGOU 12.30
3.19 50AGOU 13.57
3.20 60AGOU 20.41
3.29 40AESO¢ 3.18
3.30 50AESO 4.32
3.31 60AESO 4.34
3.32 70AESO 9.27
3.33 80AESO 10.35
3.34 90AESO 11.24
3.35 100AESO 11.64

“Polimero de referéncia constituido com 50ST-5DVB-45BA. PPolimeros com diferentes percentagens de AGOU
relativamente 2 massa total dos monémeros ST, DVB e BA. <Polimeros com percentagens diferentes de AESO
relativamente 4 massa total dos monémeros ST e BA. dPercentagem que foi extraida da amostra sujeita a extragao
de Soxhlet: ver mais detalhes no subcapitulo 4.3.5.

Os resultados permitem concluir que a quantidade de matéria extraida aumenta
conforme aumenta a percentagem de incorporagao de AGOU ou de AESO. E possivel ainda
observar que, com a incorporagaio de AGOU, a percentagem de matéria extraida é muito
superior aos polimeros com AESO. Uma vez que a matéria extraida corresponde
maioritariamente a 6leo, tanto para polimeros com AGOU ou com AESO (como podemos
verificar no capitulo VI nas figuras B6, B7 e B8), esta observacao vem reforcar a elevada
reatividade do AESO comparativamente aos Oleos com ligacbes nao modificadas pois,
utilizando como exemplo 40% de incorporagao de 6leo, a matéria extraida com a utilizagao de
AGOU (3.18) ¢ de 12.30% e com AESO (3.29) ¢ de 3.18%, e ainda, com a incorporagao de
30% de AGOU (3.17) e com a introduc¢ao de 100% de AESO (3.35) a percentagem extraida é
semelhante. Conclui-se entio que, com a utilizacdo de um 6leo modificado, como o AESO,
ocorre a ligacio de uma maior quantidade desse composto a matriz polimérica e,

consequentemente, uma menor quantidade extraida.
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Estes resultados permitem ainda fortalecer a ideia de que, conforme aumenta a
quantidade de 6leo presente na formulagao, maior a quantidade deste composto que atua como
um filler, pois acaba por nio participar ativamente na polimerizagdo e pode até prejudicar a
resisténcia do polimero, como discutido na subcapitulo 3.2.3. Esta ideia verifica-se melhor

com a utilizacdo de AGOU visto que possui uma reatividade muito inferior ao AESO.

3.4.2. Analises Térmicas

A figura 3.12 apresenta os resultados das analises de calorimetria diferencial de
varrimento (DSC) e dinamica termomecanica (DMTA), com a qual se retira o médulo de
elasticidade (E’) e a tan 8, realizadas ao polimero branco (3.16), que é uma referéncia para os

restantes polimeros constituidos com 6leo.
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Figura 3.12. Analises térmicas (DSC e DMTA) ao polimero de referéncia (3.16).

Através da curva de DSC, ¢ possivel verificar que a amostra é amorfa, uma vez que nao
sao percetiveis mudangas como cristalizagao ou transi¢oes de fase (fusao). Os termoplasticos
sao polimeros amorfos ou semicristalinos e, mesmo com processos de aquecimento —
arrefecimento — aquecimento, é comum nao se verificar qualquer alteragdo nas suas
propriedades térmicas, pelo que esta observagio era expectivel.” Contudo, observa-se uma
banda entre 100 — 175 °C que podera corresponder a uma eliminacio de mondémeros nao
reagidos, uma vez que a partir dos 60 °C o polimero se encontra muito mole, motivo que levou

a analise de DMTA a terminar.
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Pela analise do moédulo de elasticidade (E’), verifica-se uma queda do mesmo por volta
dos — 20 °C que coincide com um ligeiro pico da tan 6. Esta transicao podera corresponder a
uma transicao secundaria ou transi¢ao B e esta relacionada com o relaxamento e mobilidade das

ramificacdes e cadeias laterais da matriz polimérica."™

' Por volta dos 3 °C o médulo E’ comecou
a decair abruptamente e essa queda é acompanhada por duas transigoes vitreas que se verificam
a24.3 °C e a47.9 °C, ambas sensiveis a frequéncia como verificado pela figura B9 do capitulo
VI. A presenca de duas Tg pode ser explicada pelo facto da reticulagdo nao ser homogénea,

pelo que a amostra podera conter zonas mais reticuladas que outras.

Nestas analises, considerou-se uma zona de temperatura, entre 0 °C e 40 °C, que se
encontra sombreada, na qual podera ser utilizada a embalagem desejada com este projeto e
verifica-se que nesta temperatura ocorre uma pequena transicao para o estado borrachoso da
amostra. Nesta zona de interesse a embalagem podera apresentar-se com zonas onde ocorre
uma maior mobilidade das cadeias poliméricas e zonas mais rijas. Verifica-se ainda um moédulo

de elasticidade entre 1.5 X 108 Pa e 2.7 X 107 Pa.

o Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC)

A figura 3.13 apresenta todas as curvas de DSC dos polimeros contituidos por AGOU
e por AESO.
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Figura 3.13. Analise DSC dos polimeros com a) AGOU e b) AESO.

Os resultados do DSC reforcam a ideia anterior, todas as amostras parecem
corresponder a polimeros amorfos pois nao se verifica qualquer cristalizagio nem transi¢oes de
fase. No polimero 3.35 100AESO verifica-se o inicio de uma banda a 150 °C o que podera

corresponder a uma degradacao deste composto, pelo que se tera mais certezas com a analise
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das curvas de TGA, posteriormente analisadas. F ainda possivel observar uma transicdo por
volta dos 54 °C comum a todas as amostras de AGOU e uma transi¢ao equivalente em todas as
amostras com AESO a 58 °C que indicam transi¢Ges vitreas do mesmo composto. Esta
transicio poderia corresponder a um composto que nao estivesse reticulado com a amostra,
contudo, segundo a literatura, as Tg dos constituintes dos polimeros sio bastante diferentes das
temperaturas indicadas, uma vez que sio superiores a 100 °C para o ST e DVB"', para o BA
ronda os — 54 °C, para o AESO — 4.1 °C e para triglicerideos encontra-se entre — 20 °C e 2.6
0C132.

0 Analise Dindmica Termomecanica (DMTA)

A influéncia da adi¢ao de diferentes percentagens de 6leo e de diferentes 6leos nas
propriedades termomecanicas do polimero foi avaliada por DMTA. Na figura 3.14 ¢ 3.15 ¢
possivel verificar os médulos de elasticidade e o fator de perda tan 8, obtidos da analise de

DMTA aos polimeros com incorpora¢ao de AGOU e AESO, respetivamente.
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Figura 3.14. Curvas do médulo de elasticidade (linha simples) e da tan & (linha tracejada) das amostras

com AGOU.
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Figura 3.15. Curvas do médulo de elasticidade (linha simples) e da tan & (linha tracejada) das amostras

com AESO.

Por observagao dos graficos anteriores, conclui-se que o moédulo de elasticidade (E)
permanece constante a baixas temperaturas e, quanto maior a incorpora¢ao de 6leo, mais cedo
ocorre a queda do mesmo. A diminui¢ao do médulo E’ indica o infcio da mobilidade das cadeias
poliméricas™, deste modo € possivel concluir que com uma quantidade superior de 6leo esse
inicio acontece a temperaturas mais baixas, como seria expectavel uma vez que as percentagens

totais de ST e DVB sio inferiores nessas amostras, logo a rigidez ¢ inferior.

Em relagdo a zona sombreada, verifica-se que os polimeros 3.20 (60AGOU), 3.32
(7T0AESO), 3.33 (80AESO), 3.34 (90AESO) e 3.35 (100AESO) poderio nio ser os mais
indicados para uma embalagem visto que nessa zona ocorre a transicio para o seu estado
borrachoso ou ja se encontram nesse estado, apresentando uma mobilidade das cadeias

poliméricas superior a outras formulagdes.

Verifica-se ainda que a queda do médulo de elasticidade acompanha o pico da tan §,
correspondente as transi¢cOes vitreas da amostra e que em muitos polimeros se observa
transicoes B e duas transi¢oes vitreas como discutido no polimero 3.16 (figura 3.12). As
temperaturas correspondentes a todas as transi¢oes observadas encontram-se na tabela 3.11,

que descreve os todos resultados obtidos da analise de DMTA.
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Tabela 3.11. Resultados da analise DMTA de todas as amostras.

Nr. Polimero Tg* Tg" E’sec (Pa)° Tan (%)d
3.16 24.3;47.9 -20.0 2.7 X 107 1.8
3.17 38.2 n.d. 8.5 % 107 1.7
3.18 37.8 n.d. 5.2 X 10’ 1.3
3.19 57.5 n.d. 1.1 x 108 1.2
3.20 22.8 -33.7 33 % 10° 1.2
3.29 38.0 n.d. 2.2 % 108 1.3
3.30 40.3 -73.1;-22.4 2.6 X 107 0.9
3.31 40.7 n.d. 2.4 x 108 1.0
3.32 9.2 n.d. 5.3 % 10’ 0.4
3.33 -1.4; 38.8 n.d. 5.4 % 10’ 0.6
3.34 -8.4 n.d. 3.2 % 10’ 0.5
3.35 -8.4;31.1 n.d. 2.8 X 107 0.4

atemperatura de transi¢do vitrea; Ptemperatura de transicao 3; valor do médulo de elasticidade a 25 °C; dvalor
da tan & no pico correspondente ao Tg.

Pela analise da tabela 3.11, verifica-se que o Tg tende a diminuir com a incorporagiao de
6leo, excluindo o polimero 3.19 (50AGOU) cujo Tg se desviou bastante dos outros valores,
resultado de algum problema que possa ter ocorrido com a amostra durante a analise. Esta
tendéncia refor¢a a ideia de que o 6leo podera esta a atuar como um plastificante até determinada

percentagem de incorporag¢ao, dado que aumenta a flexibilidade e diminui a Tg do polimero.[34]

Observa-se ainda que a partir de 70% de incorporacao de AESO, ou seja, os polimeros
do 3.32 ao 3.35 apresentados na tabela 3.11, possuem um Tg muito inferior aos anteriores e
muito semelhante entre eles, o que podera corresponder ao Tg do AESO que nio reticulou,
uma vez que esta proximo do seu valor tedrico de -4.1 °C. Apods esta transicao, verifica-se outro
Tg nos polimeros 3.33 (80AESO) e 3.35 (100AESO), acompanhado com o decréscimo do
moédulo E’, que podera entdo pertencer a matriz polimérica. Nos polimeros 3.32 (TOAESO) e
3.34 (90AESO) nao se verifica outra Tg pois o equipamento de DMTA termina a analise com
o amolecimento da amostra. Esta observacdo leva a concluir que, conforme aumenta a
percentagem de 6leo, aumenta a quantidade do mesmo que atua como um filer, preenchendo

apenas a amostra sem estabelecer liga¢des com a matriz polimérica.

As transi¢oes  parecem estar presentes também em algumas amostras, nomeadamente
nos polimeros 3.20 (6(0AGOU) e 3.30 (50AESO), que podera corresponder a mobilidade de

cadeias ramificadas.

Com a analise do moédulo de elasticidade, retirou-se o valor de E’ para 25 °C com o

proposito de discutir uma relagao entre a elasticidade e as diferentes percentagens de 6leo nos
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polimeros a essa temperatura. Estudos anteriores indicam que polimeros com maior
percentagem de 6leo possuem um modulo de elasticidade inferior, uma vez que nao ha tanta
predominincia dos segmentos rigidos de ST — DVB.® A 25 °C nio se verifica uma linearidade
nesse decréscimo, mas pode-se afirmar que os médulos de elasticidade inferiores correspondem
aos polimeros com maior percentagem de dleo, sendo a amostra 3.20 (60AGOU) a que possui

o modulo mais baixo.

A analise de DMTA permite estudar propriedades como amortecimento e rigidez de um
material através da tan 8, que representa o racio entre a energia dissipada ou perdida na forma
de calor (médulo de perda, E”) e a energia absorvida ou armazenada (médulo de elasticidade,
E’) durante a tensio aplicada.” Assim sendo, o valor de tan 8 correspondente ao pico da Tg de
cada amostra foi retirado. Conclui-se através desses valores, descritos na tabela 3.11, que o
polimero 3.16 apresenta um valor superior aos restantes polimeros, ou seja, esta amostra dissipa
mais energia do que armazena, pelo que se pode caracterizar como o polimero mais rigido e
com uma menor capacidade de amortecimento. Geralmente, com o aumento da percentagem
de Oleo, este valor tende a diminuir, assim sendo, as amostras com valores inferiores
correspondem aos polimeros 3.32 (70AESO), 3.33 (80AESO), 3.34 (90AESO) e 3.35
(100AESO), indicando polimeros mais flexivels e com uma maior capacidade de
amortecimento. A amostra 3.31 (60AESO) parece ser a ideal, uma vez que possui uma tan

igual a 1, perdendo tanta energia como a que armazena.

o Analise Termogravimétrica (TGA)

Realizaram-se estudos de TGA nos polimeros para analisar os impactos das diferentes
percentagens de 6leo nos polimeros, bem como o impacto da incorporagao de diferentes 6leos.

As curvas termogravimétricas sio apresentadas na figura 3.16.
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Figura 3.16. Curvas de perda de massa em func¢io da temperatura para polimeros com incorporagao de

a) AGOU e b) AESO.

Por observagao da figura 3.16 verifica-se que o polimero 3.16 (referéncia) apresenta
uma pequena perda da massa abaixo dos 200 °C, o que esta de acordo com a degradagao descrita
na analise da curva de DSC anteriormente. Esta perda podera corresponde a parte da amostra
pouco reticulada e poderia ndo verificar-se com o aumento do periodo de tempo em que o

polimero se encontra na estufa.

A tabela 3.12 representa as temperaturas nas quais ocorre a perda de 5% da massa total
da amostra (Tsv), de 10% da amostra (Thow) e a temperatura de inflexdo, na qual ocorre a perda

de metade da massa total perdida durante a analise (T5).

Tabela 3.12. Temperaturas de interesse retiradas da analise de TGA.

Nir. poh’mero Ts% (OC)“ Tm% (OC)b Ti (OC)C
3.16 353.8 381.9 409.5
3.17 317.3 352.0 418.8
3.18 317.8 347.3 416.7
3.19 331.1 354.4 414.8
3.20 274.8 319.0 418.0
3.29 353.8 373.0 420.0
3.30 350.2 370.0 420.5
3.31 353.2 372.4 4154
3.32 335.8 357.4 407.4
3.33 340.6 361.0 413.8
3.34 334.7 355.0 396.0
3.35 341.1 359.8 410.4

stemperatura na qual ocorre a perda de 5% da massa total de amostra; Ptemperatura na qual ocorre a perda de
10% da massa total da amostra; ‘temperatura de inflexdo: na qual ocorre a perda de metade da massa total
perdida durante a analise.
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A analise destas temperaturas permite concluir que, de um modo geral, com a
incorporagao de uma maior quantidade de 6leo, a amostra perde 5% ou 10% do peso a
temperaturas mais baixas. Esta perda mais antecipada podera corresponder aos AGOU ou

AESO que nao se encontram ligados a matriz polimérica.

Contudo, esta diminuicao do Tsy e do Ti ¢ mais acentuada nos polimeros com
incorporagao de AGOU, principalmente, no polimero 3.20 (60AGOU), isto deve-se ao facto
de os AGOU serem menos reativos que o AESO e de a probabilidade de ligarem a matriz
polimérica ser inferior, mas também ao facto de o 6leo vegetal, nomeadamente o 6leo de
girassol, comegar a degradar por volta de 200 °C'”, contrariamente a0 AESO, cuja degradagio

comeca acima de 300 °C."*

No geral, conclui-se que todas as amostras, mesmo as que contém elevadas quantidades
de 6leo, possuem uma 6tima estabilidade térmica pois apenas comecam a degradar perto de 300
°C e a perda de uma elevada percentagem de massa apenas se da por volta de 400°C como

indicado pelos valores de T

3.5. Conclusoes

Apbs otimizagoes dos processos de polimerizagao, conseguiu-se obter polimeros até
37.6% de incorporagao de AGOU e 51.3% de incorporacao de AESO. Os polimeros obtidos
apresentaram-se visualmente promissores, com alguma resisténcia e flexibilidade que podera ser

interessante para aplicar numa embalagem.

Segundo as extragoes de Soxhlet verificou-se que, quanto maior a percentagem de
incorporacao de 6leo, maior a percentagem de massa extraida. Estes resultados refor¢cam a ideia
de que a partir de uma quantidade de 6leo incorporado, o mesmo passa a atuar como um filler
do polimero, tendo-se verificado maior percentagem extraida nos polimeros com AGOU,
principalmente na amostra 3.20 (6(0AGOU), uma vez que a probabilidade de este reticular com

os restantes compostos ¢ inferior.

Com as analises térmicas realizadas a todas as amostras, nomeadamente a analise de
DSC, conclui-se que se tratam de polimeros amorfos, uma vez que as curvas nao apresentaram

alteragoes nas propriedades térmicas, como cristalizagdao ou transi¢cdes de fase.

Através da analise do médulo de elasticidade (E), cujo decaimento acompanha os picos

observados nas curvas de tan 8, retirou-se as temperaturas de transicao vitrea mas foi também
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possivel verificar transi¢oes secundarias em alguns compostos, denominadas como transigdes
8. Este tipo de transigoes verificaram-se no polimero 3.16 (referéncia) e nas amostras 3.20
(60AGOU) e 3.30 (50AESO). A 25 °C o mdédulo de elasticidade das amostras nao apresentou
uma linearidade no seu decréscimo comparativamente ao polimero de referéncia, verificando-

se 0 modulo mais baixo para a amostra 3.20 (60AGOU).

A andlise de DMTA permitiu concluir a fun¢do de plastificante do 6leo na matriz
polimérica, uma vez que as Tg tenderam a diminuir com o aumento da percentagem de 6leo.
No entanto, nos polimeros com maior quantidade de AESO verificou-se o aparecimento de
duas Tg, uma correspondente ao AESO nao reagido na amostra, pelo que se depreende que nas
amostras 3.32 (70AESO), 3.33 (80AESO), 3.34 (90AESO) e 3.35 (100AESO) existe uma

quantidade consideravel de AESO nio reagido.

Comparando a tan & entre todas as amostras, conclui-se que o polimero de referéncia
apresentou um valor superior, o que indica uma maior rigidez relativamente as restantes
amostras. Hsta observagao era exceptavel dado que apresenta uma maior quantidade de ST e
DVB que conferem essa rigidez. Os valores mais baixos correspondem as amostras 3.20
(60AGOU), 3.32 (7T0AESO), 3.33 (80AESO), 3.34 (90AESO) e 3.35 (100AESO), indicando
polimeros mais flexiveis e com uma capacidade maior de amortecimento. A amostra que

aparenta ser ideal, possuindo uma tan 8 = 1, é o polimero 3.20 (60AESO).

Em modo de conclusio e considerando uma gama de temperatura na qual podera ser
utilizada a futura embalagem, os polimeros que se apresentam mais promissores sao as amostras
3.17 30AGOU, 23.1%), 3.18 (40AGOU, 28.6%), 3.19 (50AGOU, 33.3%), 3.29 (40AESO,
29.6%), 3.30 (50AESO, 34.5%) e 3.31 (60AESO, 38.7%), sendo que todas as amostras
apresentaram boa estabilidade térmica. Com este trabalho foi possivel entdo obter polimeros
até cerca de 30% de AGOU com uma tecnologia aplicavel a escala industrial, sendo que com a

introdugao de grupos mais reativos no 6leo, essa percentagem pode aumentar.

3.6. Perspetivas futuras

Com este projeto foi desenvolvido um processo promissor a ser aplicavel
industrialmente para obten¢ao de polimeros incorporados com Oleo alimentar usado, com
potencial para serem transformados numa embalagem. Contudo, ha ainda muito a fazer no
sentido de tentar otimizar este processo com o propodsito de conseguir incorporar mais

percentagem de 6leo, uma vez que o objetivo é criar um produto cada vez mais compativel com
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o meio ambiente. Varias outras estratégias podem ser adotadas, como a utilizagao de outros

monomeros ou iniciadores no processo de polimerizag¢ao.

Relativamente aos polimeros obtidos, alguns estudos terdo que ser realizados para
comprovar a eficicia dos mesmos na producao de uma embalagem como, por exemplo, testes
de tragdo e testes de solubilidade de forma a perceber se o polimero em questio absorvera o

liquido que sera armazenado na embalagem.
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No presente capitulo encontram-se descritos todos os reagentes, bem como, a matéria
— prima utilizada ao longo do projecto. De seguida, as caracteristicas da instrumentag¢ao utilizada
na caracterizacao dos 6leos e polimeros, assim como uma breve descricao da mesma. Por fim,
sao apresentados os diversos procedimentos relativos a cada capitulo pelos quais se seguiram

para a realizagdo do presente trabalho.

4.1. Matéria — prima e reagentes

O dleo alimentar usado foi fornecido pela EcoXperience (Coimbra, Portugal), o éleo
alimentar (Vita D’Or) e o 6leo de girassol puro (Fula) foram provenientes de hipermercados, e
o 6leo de soja epoxidado acrilado (AESO) adquirido da Sigma — Aldrich, sendo que este contém

éter monometil de hidroquinona como inibidor.

Acetona (99,7%, José Manuel Gomes dos Santos, LDA), acido acético glacial (99,7%,
Panreac), amido de batata (Sigma — Aldrich), acrilato de butilo (BA) (=99%, Aldrich), peréxido
de benzoilo (BPO) (75%, Acros Organics), ciclohexano (>99,5%, Chem — Lab), cloreto de
sodio (NaCl) (99,7%, VWR), cloroférmio deuterado (CDCls) (99,8% D + 0,03 TMS;
agua<0,01%, Eurisotop), diclorometano (>99%, Sigma — Aldrich), divinilbenzeno (DVB)
(estabilizado com 4-tert-butilcatecol, Riedel — de Haen), estireno (ST) (=99%, Sigma — Aldrich),
etanol (96%, José Manuel Gomes dos Santos, LDA), éter etilico (99,9%, José Manuel Gomes
dos Santos, LDA), fenolftaleina (99%, Pancreac), hexano (98%, José Manuel Gomes dos Santos,
LDA), iodeto de potassio (KI) (VWR), isooctano (98%, Merck), sulfato de sédio anidro (99,7%,
José Manuel Gomes dos Santos, LDA), reagente de Wijs (Honeywell), acido cloridrico (HCI)
(37%, Fisher) e hidroxido de potassio (KOH) (86,7%,VWR) foram utilizados conforme

recebidos.

4.2. Instrumentagao
O Espectroscopia de Ultravioleta — Visivel (UL — 1/is)

A espectroscopia UV — Vis consiste, essencialmente, na interacio de radiagio
eletromagnética, na regiao do ultravioleta (UV) (100-400 nm) e visivel (Vis) (400-800 nm), com
a matéria. A absor¢ao desta radiacao por parte de moléculas, atomos ou ides esta associada a
transi¢Oes eletronicas, nas quais um eletrao ¢ promovido dum estado eletrénico de baixa energia
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para outro de energia mais elevada. Assim sendo, um feixe de luz passa diretamente na célula
que contém a amostra e outro numa célula com a referéncia, sendo os dois sinais tratados

electronicamente, de modo a obter diretamente a absorvancia da amostra.'”

Esta técnica ¢ utilizada na determinacdo do indice de dienos conjugados, uma vez que
estes compostos sio cromoforos fortes podendo ser detetados espectrofotometricamente.

Quando presentes, eles demonstram uma absor¢do caractetistica na regido de UV a 233 nm."

Os valores de absorvancia foram registados num espectrofotometro UV — Vis 2450 da

Shimadzu, dentro de uma gama de comprimento de onda de 800 — 200 nm.

o Espectroscopia de Infravermelbo por Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia FTIR ¢ utilizada para obter o espectro de transmissao ou absor¢ao de
uma amostra na zona do infravermelho do espectro eletromagnético, de forma a identificar a
presenca de compostos organicos e inorganicos nessa mesma amostra."”’ Esta técnica baseia-se
no facto de as ligagdes quimicas das substancias possuirem frequéncias de vibragao e, assim
sendo, quando a amostra recebe radiagdo eletromagnética com energia suficiente, a luz ¢
absorvida e ocorre a vibrag¢ao da ligacdo e a consequente variagio do momento dipolar da

amostra.”® O espectro pode ser apresentado em % de transmitancia ou absorvancia.'”

Esta técnica espectroscopica FTIR é frequentemente utilizada na analise de 6leos e
gordura'”’, pelo que foi realizada para a caracterizagio das diferentes amostras de 6leo. Os
espectros foram registados num espectrofotémetro FT-IR Thermo Nicolet 380, equipado com
um aparelho ATR Smart Orbit. A gama espectral foi de 4000 — 400 cm™ com uma resolugio de

8 cm e 64 scans, tendo-se realizado um background antes de cada anilise.

o Espectroscopia de Ressonincia Magnética e Nuclear (RMIN)

A espectroscopia de RMN ¢ uma técnica para determinagao das estruturas de moléculas
organicas e biomoléculas em solugdo. As propriedades magnéticas de determinados nucleos
atomicos sio exploradas, podendo fornecer informacdes como a estrutura covalente, a

estereoquimica e conformagio das moléculas.'"!

Deste modo, na presenca de um campo
magnético, nucleos ativos 2 RMN, como 'H e "C, absorvem radiagio magnética numa

frequéncia caracteristica que os leva a uma transicao de nivel energético originando um sinal no
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espectro, cuja intensidade serd diretamente proporcional ao nimero de nicleos em ressonancia

que originaram esse sinal.

A espectroscopia RMN de protdes ('H RMN) ¢ utilizada para estudar as alteracoes
ocorridas nos 6leos de fritura, em termos de componentes principais e de alguns secundérios.'*
Assim sendo, ¢ utilizada para caracterizacao das diferentes amostras de 6leo usado, dos acidos
gordos obtidos pelo processo de saponificacio, bem como, para analise dos componentes

soluveis provenientes da extraciao de soxhlet das amostras poliméricas.

Os espectros foram obtidos num espetrémetro Brucker Avance III, operando a 400
MHz. O solvente utilizado foi o cloroférmio deuterado (CDCls) e os desvios quimicos sdao

apresentados em ppm relativamente ao padrao interno trimetilsilano (TMS).

O Andlise Termogravimétrica (1GA)

A andlise TGA é um ramo da analise térmica que estuda a variacao do peso de uma
amostra em funcao do tempo ou da temperatura. A amostra pode ser submetida a uma taxa de
aquecimento constante (medi¢ao dindmica) ou mantida a uma temperatura constante (medi¢ao

isotérmica)'*

, sendo possivel tracar o perfil da variagdo do peso da amostra através de uma
curva. O principal objetivo de uma analise TGA é que a mudanga de massa de uma amostra
forneca informacdes sobre determinados eventos térmicos, como absor¢iao, adsorc¢io,

sublimacio, decomposicio, oxida¢io, entre outros.'*

As amostras foram submetidas a uma analise TGA num equipamento TG 209 F1 Libra
(Netzsch), num intervalo de temperatura de 30 a 600 °C e com uma taxa de aquecimento 10
°C/min sob fluxo de azoto 250.0 mL/min. O sofware utilizado para tratamento dos dados foi o

NETZSCH Proteus Thermal Analysis versio 8.0.2.

o Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC)

O DSC ¢é uma técnica na qual é medida a diferenca da taxa de fluxo de uma amostra e
da referéncia, enquanto ambos sao submetidos a um programa de temperatura controlada.
Através desta técnica ¢ possivel estudar alteracdes fisicas ou quimicas da amostra, como

transi¢cOes de fase ou reagdes que possam provocar variagoes de calor, bem como saber a que
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temperaturas elas ocorrem. O DSC permite ainda estudar transi¢des que envolvam variagdes de

entropia, como transi¢oes vitreas (Tg).'*>'*

As analises de DSC foram realizadas no equipamento DSC 204 F1 Phoenix (Netzsch).
As amostras foram analisadas em trés ciclos (— 95 °C a 200 °C, 200 a — 95 °C e — 95 °C a 300
°C) com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, sob atmosfera de azoto (250.0 mL/min). O

software NETZSCH Proteus Thermal Analysis versao 8.0.2 foi utilizado para o tratamento dos
dados.

o Aundlise Dinamica Termomecinica (DM1A)

A analise DMTA fornece informagbes sobre as propriedades dinamicas e
termomecanicas de um polimero. Esta analise pode ser facilmente descrita como a aplicagao de
uma forga oscilante numa amostra, a uma dada temperatura e frequéncia, e a analise da resposta

da amostra a essa forga. Assim sendo, a DMTA regista parametros denominados como médulo
de perda (E”), médulo de elasticidade (E’) e fator tan(%), sendo que E’ mostra a capacidade

da amostra de armazenar energia e representa as suas propriedades elasticas, E” diz respeito a
capacidade da amostra de perder energia, representando a sua propriedade de viscosidade e a
razdo entre ambas é uma medida do amortecimento da amostra.'*”'** Os resultados obtidos
permitem assim analisar mudancas de fase ou transi¢cOes vitreas (Tg) e determinadas

propriedades do material, como fragilidade, rigidez, resisténcia ao impacto e amortecimento.

As propriedades viscoelasticas das amostras foram analisadas no equipamento Tritec
2000 DMA (Triton Technology Ltd), operando com uma taxa de aquecimento de 2 °C/min, de
—100 °C a 100°C com uma frequéncia de 1 e 10 Hz. As amostras foram analisadas com a

geometria de dual cantilever.

4.3. Métodos e Procedimentos
4.3.1. Indices de caracterizacio do 6leo
o Indice de Saponificagio

Com o intuito de determinar o indice de saponificagao de uma amostra de 6leo (de

acordo com o AOCS Official Method Cd 3-25'%’), procedeu-se a preparacio de uma solugio
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etanolica de KOH 0.5 M. Num baldo de fundo redondo de 100 mL pesou-se 1 g de 6leo e
adicionaram-se 25 mL da solu¢do etandlica preparada anteriormente. Seguidamente, a mistura
foi aquecida a refluxo. Apds 30 minutos, deixou-se a mistura arrefecer. Realizou-se a titulagao
com uma solu¢io de HCI 0.5 M previamente preparada e padronizada, com 2-3 gotas de

fenolftaleina como indicador, até a mistura ficar incolor.
De salientar que, para cada amostra, realizou-se trés réplicas e um branco (sem o 6leo).

O indice de saponificagao (IS), expresso em mg de KOH por g de dleo, é,

posteriormente, determinado através da equagao 4.1.

_ Mx(B-A)xc
- m(amostra) 1

IS

Sendo que M correponde a massa molecular (g/mol) de KOH, B ao volume (mL) da
solucao de HCl gasta na titulagao do ensaio branco, A4 ao volume (mL) de HCl gasto na mistura
com a amostra, ¢ a concentracao (mol/L) da solu¢io de HCI (ap6s a padronizacio desta solugdo

a concentracao obtida foi de 0.47 M) e 7 a massa (g) da amostra utilizada em cada ensaio.

o Indice de Todo

De forma a determinar o indice de iodo, através do AOCS Official Method Cd 1-25'%, foi
necessatio preparar previamente uma solucio aquosa de iodeto de potassio (KI) 100 g/L e uma

solugao de tiossulfato de potassio (Na,S:035H,0) de 0.1 M.

Num Erlenmeyer de 250 mL pesou-se 0.13 g de 6leo, com rigor de 0.0001 g.
Seguidamente, adicionou-se 15 ml. de uma mistura dissolvente, previamente preparada, de
ciclohexano/4cido acético glacial (1:1), e 25 mL de reagente de Wijs (ICl em dcido acético).
Colocou-se uma tampa, e apos a mistura ser homogeneizada sob agitacao, foi mantida no escuro

durante 1 h.

Depois desse periodo de tempo, adicionou-se 20 mL da solugao de KI. A solugao foi
titulada com a solugao de tiossulfato de potassio até a coloragao escura desaparecer e verificar-
se um tom amarelado. De seguida, adicionou-se umas gotas de solu¢ao de amido (0.1 g de amido
de batata + 10 mL de agua), continuando a titulagao até a mistura ficar incolor, sempre com

agitagdo forte.
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Foram realizadas trés réplicas paralelamente e um ensaio branco (sem 6leo).

O indice de iodo (Inl), expresso em g de iodo que reagem com 100g de 6leo, é calculado

tendo em conta a equagio 4.2.

M X ¢ X (Vl - Vz)
Inl = x 100 4.2)
m(amostra) '

Sendo que M corresponde a massa molecular (g/mol) de iodo, ¢a concentragio (mol/L)
da solucdo de tiossulfato de sédio, 1”7 ao volume (ml) da solugao de tiossulfato de potassio
gasta no ensaio branco, > ao volume (mL) de tiossulfato gasto na determinagao das amostras

e 7 a massa (g) da amostra utilizada em cada ensaio.

o Indice de Acidez

Para o determinar o indice de acidez (IA), de acordo com a norma AOCS Official Method
Cd 32-63', pesou-se 1 g de dleo, num Erlenmeyer de 100 mL. Adicionou-se 50 ml. de uma
mistura dissolvente de éter etilico/etanol (1:1). De seguida, adicionou-se 2-3 gotas de
fenolftaleina e titulou-se com a solu¢io de KOH 0.5 M, previamente preparada e padronizada,

até a mistura ficar com uma cor rosada.
Na determinagao deste indice foram também realizadas trés réplicas.
O IA, expresso em mg de KOH por g de 6leo, é determinado a partir da equagio 4.3.

_5611xV xc

~ m(amostra) (*.3)

Tendo em conta que 7 diz respeito ao volume (mL) da solugao de KOH, ¢ a
concentracio (mol/L) da solu¢ao de KOH (ap6s a padronizacio desta solu¢do a concentracio

obtida foi de 0.51 M) e 7z a massa da amostra, em g.

o Indice de Dienos Conjugados

Para analisar a presenca de dienos conjugados nas amostras de dleo seguiu-se a norma

AOCS Official Method Cd 7-58". Deste modo, diluiu-se 10 mg de amostra em 25 ml de
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isooctano, de forma a obter uma absorvancia entre 0.2 a 0.8. Os espectros de UV-Vis foram

medidos, usando a referéncia de isooctano, e registou-se a absorvancia a 233 nm.

A percentagem (m/m) de dienos conjugados, calculou-se através da equagéio 4.4.

IDC = 0.91 X [(ZATC) - ao] 4. 4)

Sendo que A corresponde a absorvancia registada a 233 nm, I o comprimento (cm) da
célula, ca concentragio (g/L) da diluicio final da amostra, e ay a absortividade a 233 nm corrigida

para a absorc¢ao por grupos acidos (0.03) ou ésteres (0.07).

4.3.2. Processo de saponificagdo

Num baldo de dilui¢ao preparou-se a solu¢ao de KOH etandlico a utilizar no processo
de saponificacdo. A solucdo foi preparada tendo em conta a concentragao final, no meio
reacional, considerando a variagao da propor¢ao 6leo-solvente. Desta forma, a concentragao de

cada solu¢ao de KOH etandlico foi calculada da seguinte forma:

C: = Cf X (fo’leo + fsolvente)

i

4.5)

f solvente

Sendo que C; corresponde a concentragao (mol/L) da solu¢ao de KOH etandlico a
preparar, C¢a concentragio (mol/L) de KOH etandlico que se pretende no meio reaccional, fiico
¢ a fracao de 6leo presente na reagao € fuenee corresponde a fragao de solugao KOH etandlico

presente no meio reacional (ou seja, para uma proporc¢ao 1:7, fseo = 1 € fuovente = 7)

Dando como exemplo os parametros otimizados pelo Design Experf, para uma
concentra¢ao de 5,15%, preparou-se uma solu¢aio de KOH etandlico de 5,89%. De seguida,
para uma propor¢ao de 1:7, pesou-se 10 g de 6leo num balao de fundo redondo. Seguidamente,
considerando as diferentes densidades do dleo e do solvente, calculou-se o volume a adicionar
de solvente de modo a ser diretamente proporcional ao volume colocado anteriormente de 6leo,
salientando para o registo também da massa pesada de solvente. Assim sendo, o volume de

solvente foi calculado da seguinte forma:
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Myleo

Vsolvente -

déleo X fsolvente (4, 6)
Em que Vioienre corresponde ao volume (L) a medir para o balao da reagao, me, 2 massa

(2) de Sleo pesada, dseo diz respeito a densidade (g/dm’) do dleo cujo valor, calculado

previamente, é de 0.893 kg/dm’ e fiwene corresponde 2 fragio de solvente que se pretende

colocar na reagao (no caso de uma propor¢ao 1:7, entao fulvene = 7).

Registados os valores das massas pesadas de 6leo e de KOH etandlico, e considerando
os parametros otimizados pelo Design Expert, colocou-se a mistura reacional sob agitacdo a uma

temperatura de 50°C durante 1 hora e 21 minutos.

4.3.2.1. Determinagao do rendimento

Apbs a realizagdao da reagdo de saponificagao, foi determinado o rendimento de reagao
por titulagao acido — base. Retirou-se 10 g de amostra da mistura reacional, adicionou-se 2-3
gotas de fenolftaleina. A amostra foi titulada com uma solugao de HC1 0.5 M (cuja concentragao
exata, apos padronizacio, é de 0,47 M), preparada previamente, até a mistura ficar incolor. O
volume gasto de titulante foi registado e calculou-se o rendimento através da equagao 7. De

salientar que, para o calculo do rendimento, realizou-se uma reagao, denominada “branco”.

M x (Vbranco - Vamostra) Xc x fo + fEtOH

n (%) = (
1000 x Mamostra fo

) x 100 .7

Sendo que M corresponde 2 massa molar média dos acidos gordos™ (g/mol), Visnco 20
volume (mL) de titulante gasto na titulagio do branco, Vimesn corresponde ao volume (mL) de
titulante gasto na presenca de amostra, ¢ diz respeito a concentracao (mol/L) do titulante, Mamosta
corresponde a massa (g) da amostra titulada, f, ¢ o fator de 6leo e fron diz respeito ao fator do

solvente.

A equagio 4.7 foi adaptada tendo em conta as equacOes utilizadas para os indices de
caracterizagao dos 6leos, nomeadamente de saponificacio (equagio 4.1), de forma a quantidade

presente de acidos gordos na amostra, considerando o fator da dilui¢io do éleo no solvente.
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4.3.2.2. Planeamento fatorial

A analise de planeamento fatorial foi realizada com o objetivo de identificar as condigdes
o6timas de quatro variaveis que maximizem o valor do rendimento de saponifica¢ao. As variaveis
independentes escolhidas foram temperatura, concentracio de KOH, propor¢io oleo —
solvente e tempo de reagdo, como podemos verificar na tabela 4.1 com os respectivos niveis

codificados e nao codificados.

Tabela 4.1. Variaveis e respectivos niveis utilizados no planeamento fatorial.

Niveis das variaveis

Variaveis da reacio Simbolo 1 0 1
Concentracao de KOH (%) X4 1 5
Temperatura (°C) X2 30 50 70
Tempo (h) X5 0,5 2 3,5
Propor¢io EtOH — dleo X4 1 4 7

A introdugao destes niveis no programa de Design Expert (versao 12, StatEase), gerou
um total de 29 experiéncias com diferentes condi¢ées, encontrando-se na tabela 2.3 (secgido
2.2) com o respectivo valor da resposta obtido. O modelo de segunda — ordem foi aplicado para
descrever a contribui¢do dos diversos fatores no rendimento da saponifica¢ao do 6leo alimentar,

e a equacao geral é apresentada da seguinte forma:

Y = Bo + Zi 1 BiX; + Ti BuXP + B 1 B XiX; (4.8)

Onde Y representa o valor da resposta, By ¢ uma constante, f8;, Bj; Bij ¢ correspondem

aos coeficientes linear, quatratico e de interagdo do modelo, respectivamente. X; e X; dizem

respeito aos niveis de cada variavel.

4.3.3. Isolamento dos Acidos Gordos

O procedimento da extragao de acidos gordos foi adaptado de um método descrito por

Salimon e colaboradores (2011)"".

Apbs a reagao de saponificacao, realizou-se uma extracao com hexano, guardando a fase

aquosa que contém o material saponificado. Este passo foi repetido trés vezes. A fase aquosa
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realizou-se um tratamento com uma solu¢ao de HCI 6 M, previamente preparada, até pH entre

3-1.

Realizou-se a extragao da solugao acidificada com éter etilico, repetindo este passo trés
vezes. Neutralizou-se a fase organica com agua destilada, por trés vezes, e por fim, de igual
forma com uma solugio saturada de NaCl. A fase organica secou-se com sulfato de sédio anidro
(N2:SOy), filtrou-se e evaporou-se. RMN 'H (400 MHz, CDCl3) & 5.43 — 5.28 (m, 9H), 2.77 (t,
J = 6.4 Hz,3H), 2.35 (t, ] = 7.5 Hz, 7TH), 2.03 (dq, ] = 12.9, 6.5 Hz, 12H), 1.68 — 1.58 (m, 7H),
1.41 —1.22 (m, 64H), 0.88 (d, /] = 3.8 Hz, 12H).

4.3.4. Processo de polimerizagio

Os compostos para a polimerizag¢ao foram pesados num gobelé e, posteriormente, com

algum aquecimento, agitou-se para uma melhor dissolugao.

De seguida, foram vertidos para uma placa de teflon, tapados com folha de aluminio e

colocados na estufa previamente aquecida a temperatura de interesse.

4.3.5. Quantificagao de extragdo das amostras

Com o proposito de extrair componentes soliveis dos polimeros procedeu-se a uma
extragao de Soxhlet. Tipicamente, nesta extracao, a amostra ¢ colocada num extrator de soxhlet,
que é gradualmente preenchido com um solvente que se encontra num balao de fundo redondo

e devolvido 20 mesmo através de um sifao, como mostra o esquema 4.1."'
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* Condensador

Papel de filtro « s Sifio

Amostra -

Esquema 4.1. Representa¢io esquematica da montagem de uma extragdo de Soxhlet.

O procedimento da extracio de Soxhlet foi adaptado de alguns métodos descritos na

literatura.®®!>?

Pesou-se 2 g de polimero e colocou-se dentro de papel de filtro. Cerca de 150 mL de
diclorometano foram aquecidos a 80 °C, durante 12 horas. Apds o procedimento, o solvente foi

evaporado.
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Anexo A — Caracterizagdo da matéria — prima

Tabela A.1. Composi¢io quimica dos 6leos de girassol e milho, realizada com diversa informacio da

literatura.
Acidos gordos (g/100 g) Oleo de Girassol Oleo de Milho

C6:0 Caproico - -
C8:0 Caprilico - -
C 10:0 Caprico - -
C12:0 Laurico <0.1 <0.3
C 14:0 Miristico <0.2 <03
C 16:0 Palmitico 50-7.6 8.6 -16.5
C 16:1 Palmitoleico <03 <0.5
C17:.0 Margarico <0.2 <01
C17:1 Heptadecenoico <0.1 <0.1
C 18:0 Estearico 2.7-6.5 <33
C18:1 Oleico/ Ricinoleico 14.0 -394 20.0 —42.2
C 18:2 Licoleico/ Eocosanoico 483 - 74 34.0 — 65.6
C18:3 Linolénico <03 <20
C 20:0 Araquidico 0.1-0.5 0.3-1.0
C 20:1 Eicosenoico <0.3 0.2-0.6
C 20:2 Eicosadienoico - <0.1
C 22:0 Behénico 03-1.5 <05
C22:1 Erucico <0.3 <0.3
C 22:2 Docasadienoico <0.3 -
C 24:0 Lignocérico <0.5 < 0.5
C 24:1 Tetracosenoico - -
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Anexo B — Caracterizag¢ao dos polimeros

a)JLM b . A 1

b)

T T
3.0 25 2.0 15 1.0 0.5 0.0

Figura B.1. Espectros RMN H! do a) DVB; b) ST; ¢) AGOU e dos polimeros com incorporagio de d)
50ST — 20DVB e e) 50ST — 50DVB em relagdo a massa total de AGOU (CDCly).

(CH3),CO

CDCl3 5
TMS

199 4 76 3

T T T T T T
7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 35
f1 (ppm)

Figura B.2. Espectro RMN H! do AESO e respetiva molécula com protdes numerados (CDCls).
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4
2 1
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] l
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3.5
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Figura B.3. Espectro RMN H! do DVB e respetiva molécula com protées numerados (CDCls).

4
4 4
4 H
4 3 / 2
4 H
2 1 H,O

TMS
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Figura B.4. Espectro RMN H! do ST e respetiva molécula com protées numerados (CDCls).
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O 1
7H>\()J\ 4 2
NS0T
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Figura B.5. Espectro RMN H'! do BA e respetiva molécula com protdes numerados (CDCls).

a)

b)

d)

€)

4.0 3.5
f1 (ppm)

Figura B.6. Espectros RMN H! do a) AGOU e das amostras extraidas dos polimeros com a
incorporagio de b) 30; ¢) 40; d) 50 e ¢) 60% de AGOU.
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b) L
WJW
N7 RV | LL_J
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Figura B.7. Espectros RMN H' das amostras extraidas dos polimeros com a incorporagio de a) 40; b)
50 e ¢) 60% de AESO.
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Figura B.8. Espectros RMN H! das amostras extraidas dos polimeros com a incorporacio de a) 70; b)
80; ¢) 90 e d) 100% de AESO.
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2.0
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Figura B.9. Curvas Tan 8 a 1 Hz (simples) e 10 Hz (tracejado) correspondentes aos polimeros que

apresentaram duas Tg: 3.16, 3.33 e 3.35.
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