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Resumo: Oleos vegetais sdo precursores de materiais poliméricos de diversos segmentos. O 6leo de
mamona ¢ o glicerol sdo polidis com alto teor de hidroxilas que sintetizam poliésteres de grande
aplicabilidade e com caracteristicas biodegradaveis. Novos poliésteres a partir de glicerol, 6leo de
mamona e acido adipico foram sintetizados por policondensagdo. Para a realizacdo da sintese utilizou-se
duas condicdes de reagdo: sistema aberto aquecido a 190°C sob agitagdo mecénica; e sistema fechado em
reator sob agitacdo magnética, aquecido a 190°C sob vacuo conectado a um trap refrigerado, permitindo a
retirada da agua formada no processo. Foram estudadas duas diferentes estequiometrias [OH]/[COOH]:
0,9 e 1,5 fixando em 0%; 10% e 100% de Oleo de Mamona (OM) na mistura em relacdo ao Glicerol
(Gli). As amostras obtidas foram caracterizadas por espectroscopia na regido de infravermelho (ATR) e
por Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de hidrogénio e de carbono. A partir dos espectros de ATR
foi possivel confirmar a esterificagdo em todos os materiais sintetizados. Os espectros de RMN'H e
RMN"C mostraram os principais sinais de modificagio dos polidis, indicando a ramificagdo dos
poliésteres sintetizados. Os poliésteres sintetizados, dependendo da estequiometria e da proporgdo entre
os poliodis apresentaram caracteristicas adesivas a elastoméricas.

Palavras chave: poliéster, glicerol, 6leo de mamona, hiperramificagdo, RMN.

Abstract: Vegetable oils are precursors of polymeric materials of various segments. Castor Oil and
Glycerol are polyols with high hydroxyl content that synthesize highly applicable polyesters with
biodegradable characteristics. New polyesters from glycerol, castor oil and adipic acid were synthesized
by polycondensation. For the synthesis, two reaction conditions were used: open system heated to 190°C
under mechanical agitation; And closed system in a reactor under magnetic stirring, heated to 190°C
under vacuum connected to a refrigerated trap, allowing the withdrawal of water formed in the process.
Two different stoichiometries [OH]/[COOH]: 0.9 and 1.5 fixing on 0%; 10% and 100% of Castor Oil
(OM) in the mixture relative to Glycerol (Gly). The obtained samples were characterized by infrared
spectroscopy (ATR) and Nuclear Magnetic Resonance (NMR) of hydrogen and carbon. From the ATR
spectra it was possible to confirm the esterification in all the synthesized materials. *"H NMR and °C
MNR showed the major modifying signals of the polyols indicating the branching of the synthesized
polyesters. The polyesters synthesized, depending on the stoichiometry and the ratio between the polyols,
presented adhesive characteristics to the elastomeric ones.

Keywords: polyester, glyceral, castor oil, hyperbranched, NMR.

1 Introducao

A preocupagdo ambiental que vem sendo apontada ao longo dos ultimos anos tem mostrado a
potencialidade dos recursos renovaveis em gerar energia € novos materiais competitivos aos de origem
petroquimica. A oleoquimica vem como o seguimento da utilizagdo de dleos vegetais como fonte
“curinga”, nos servindo tanto na diretriz energética quanto na obten¢do de produtos poliméricos. O
programa biodiesel € uma bandeira, que se ressalta, como a grande investida nesta ideia. Fazendo parte de
um programa energético estratégico, a producdo do biodiesel a partir de dleos vegetais e gordura animal,
nos ultimos anos, mostrou um crescimento consideravel (Bain & Comany, 2017). Deste processo, a
glicerina ¢ um coproduto de destaque representando 25% da produgdo. A glicerina ¢ um reagente de
partida para varios seguimentos tecnologicos, incluindo a sintese de polimeros. Sua producdo excede em
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muito a sua demanda e também a capacidade da absor¢do dos mercados em utilizar este coproduto. Uma
solucdo para este gargalo tecnoldgico esta na criagdo de novos produtos a base de glicerina, por exemplo
(Melo e Pasa, 2003).

A utilizacdo de 6leos vegetais na produgdo de materiais poliméricos tem crescido visto pelo seu
preco baixo, pela biodegradabilidade, renovabilidade e arranjo estrutural passiveis de modificacdes
quimicas estratégicas, visando a presenca de duplas ligagdes e grupamentos hidroxilas presentes em suas
estruturas (Petrovic et al., 2008).

Inserido neste contexto, cada regido do Brasil dispde de diversos recursos para este fim, como
exemplo: a Regido Norte, residuos de serrarias e diversos tipos de oleaginosas; Regido Nordeste, a cana-
de-actcar, sisal, mamona e residuos de coco; a Regido Centro-Oeste, cana-de-aglicar e soja; na Regido
Sudeste, soja e cana-de-acucar e na Regido sul, madeira, casca de arroz e cana-de-agucar (Kikuchi, 2001).
A biomassa vegetal tem atraido muito a comunidade académica, tanto para a sua conversdo em
biocombustivel quanto na busca por rotas de sintese de novos materiais. Contudo, os diversos segmentos
mostram a grande preocupacdo em substituir, de forma integral ou em parte, os precursores poliméricos
de origem fosseis (Goldemberg, 2009).

Os 6leos vegetais hidroxilados sdo fontes alternativas de polidis. De imediato o 6leo de Ricinos tem
sido estudado, mostrando-se com grande aplicagdo na obtencdo de poliuretanos (Guner et al, 2011;
Biermann et al, 2011) de diferentes seguimentos e de poliésteres (Zhang, 2014). As hidroxilas e as
ligagdes duplas na estrutura molecular do 6leo de Ricinos conferem grande reatividade a este 6leo, o que
favorece seu uso na sintese de materiais poliméricos, em especial os poliésteres. Juntamente com o
glicerol este poliol tem grande compatibilidade na geragao de termofixos (Guner et al, 2011).

O 6leo de Ricinos ¢ derivado da planta Ricinus communis, também chamada de “Palma de Cristo”
ou mamona. O acido rinoléico ou ricinoléico, conhecido como 6leo de Ricinus ou 6leo de mamona, vem
sendo utilizado como poliol na sintese de poliuretanos, sozinho ou juntamente com outros poliois. Este
oleo ¢, portanto um triglicerideo derivado, principalmente, do &cido ricinoléico que possui uma hidroxila
no carbono doze e uma dupla ligagdo no carbono nove, em relacdo ao grupo éster (Chouzouri e Xanthos,
2007). Seu teor de hidroxilas ¢ de 5,5% (2,94 meq/g) (Fornasieri, 2011).

O glicerol juntamente com o 6leo de mamona sdo polidis precursores de uma gama de materiais
poliméricos, em destaque os poliésteres hiper-ramificados. Por serem de fontes renovaveis diretamente,
como o 6leo de mamona, ou indiretamente, como o glicerol oriundo do processo biodiesel, destacam-se
por serem fluidos viscosos hidroxilados com excelente miscibilidade entre si. Polimeros de fontes
renovaveis sdo candidatos a processo de biodegradacdo mais rapido que os de origem petroquimica
(Kikuchi, 2001).

O poliéster alcangou, no final da década de 90, uma producio de aproximadamente 2,4 x 10'°
kg/ano, tornando-se o polimero mais produzido mundialmente. O aumento da produtividade deste
polimero estd associado a versatilidade das suas aplicagdes. A produgdo mundial do poliéster esta
subdividida em 67% na obtengdo de fibras téxteis, 24% na obtencdo de embalagens processadas por
inje¢do-sopro, 5% em filmes biorientados e 4% em polimeros de engenharia (ABIT, 2016). O sucesso
deste material deve-se, ainda, a sua excelente relacdo entre as propriedades mecanicas, térmicas e o baixo
custo de produgdo e venda. Das fibras sintéticas produzidas em 2010 no Brasil, aproximadamente, 76%
foram de poliéster, 16% ndilon®, 5% acrilico e 3% elastdmeros (Macdonald, 2002). Contudo, a utilizagdo
de materiais poliméricos na vida cotidiana representa um segmento indispensavel na sociedade moderna,
que pode esta relacionada as propriedades e versatilidade dos materiais plasticos. Segundo a ABRAFAS a
producdo brasileira de poliéster no ano de 2015 alcangou o indice de 168.240 ton, enquanto o consumo
foi de 406.731 ton e importacdo de 244.114 ton, mostrando um grande mercado para a produgdo nacional
desse produto.

Os poliésteres sdo polimeros gerados a partir da policondensagdo de polidis com Aacidos
dicarboxilicos conduzidos por catalisadores a base de antimonio, germanio ou titdnio. Cada um destes
catalisadores agrega propriedades bem especificas, relativas a sua habilidade cinética. Uma nova geragéo
de catalisadores a base de estanho (Peres, 2008) e acidos sulfonicos (Coutinho e Rezende, 2001) mostram
boa atividade na esterificacdo direta e na conservacdo das propriedades de interesse comercial, como a
ndo alteragdo da cor além da conversdo polimérica.

Os polidis convencionais geralmente sdo alcodis bifuncionais lineares de cadeias curtas ou
poliméricas, o etileno glicol é o principal mondmero utilizado na sintese de poliésteres, por exemplo, o
polietileno tereftalato (PET). A sintese ¢ realizada juntamente com acido tereftalico um didcido de cadeia
aromatica e catalisadores a base de germénio. No sistema estudado, os polidis glicerol e 6leo de mamona
sdo de natureza linear para o primeiro e ramificado para o segundo, com reatividade bem distinta em

42



Gomes, de Melo e Velloso / Latin American Journal of Energy Research (2017) v. 4, n. 1, p. 41 - 51

relagdo ao acido adipico um didcido ndo aromatico. A Fig. 1 € uma proposta idealizada da reagéo entre os
poliodis glicerol e 6leo de mamona reagindo com o acido adipico. Esta reacdo sob diferentes razdes
[OH])/[COOH] maior que 1 permite que se tenha grupos hidroxilas em excesso e sendo realizada com a
razdo menor que 1 permite que se tenha grupos carboxilas em excesso no produto final.

OH o}

Ho HBCMO o oH HOWOH
T,
HO + H/\OWCHE; +
CHa o] 0 o]
OH M

glicerol oH O cido adipico
éleo de mamona

ou

poliéster carboxilado poliéster hidroxilado

Figura 1. Representagdo esquematica da reagdo de formagao dos poliésteres hidroxilados e carboxilados.

Neste contexto € proposta a sintese de poliésteres produzidos a partir de materiais que podem ser
obtidos de fontes renovaveis. Dessa forma, o presente estudo propde a sintese e caracterizagdo de
poliésteres por meio da reagdo com glicerol, 6leo de manona e 4cido adipico catalisado por dilaurato de
dibutilestanho ou acido p-tolueno sulfénico nas estequiometrias 0,9 e 1,5. Realizar a policondensagéo
variando-se a propor¢ao dos mondomeros em dois sistemas, um aberto e outro sob vacuo, bem como,
caracterizar os materiais obtidos por ensaios espectroscopicos.

2.Metodologia
2.1 Sintese de poliéster

Os mondomeros empregados foram o glicerol (Synth), 6leo de mamona (Polyurethane) nas propor¢des de
1:0; 9:1; 1:9; 0:1, reagidos com &cido adipico (Vetec) nas estequiometrias de 0,9 e 1,5 utilizando dilaurato
de dibutilestanho e acido p-tolueno sulfonico (Vetec), como catalisadores na propor¢do de 0,01% em
massa. A sintese foi conduzida a 190°C através de duas condigdes de sistemas (aberto e fechado).

Durante o processo foi possivel identificar a total homogeneidade da mistura, na qual o material
deixa de se apresentar como um bicomponente e se aparenta como um liquido translicido, conforme sera
descrito nos resultados. Além disso, para a conclusdo das rea¢des foram necessarias diferentes tempos de
reacdo variando de 5 minutos a 1 hora dependendo da estequiometria até o ponto da alta viscosidade da
mistura e entdo vertidos em um molde e curados em estufa a 105°C por 4 horas. Foram desenvolvidos 63
materiais distintos e, destes apenas 6 foram analisados neste estudo conforme a Tabela 1. A proporgéo
entre os polidis vem sendo estudada pelo grupo de pesquisa, e para estas condigdes de sintese a mistura de
10% 6leo de mamona em 90% de glicerol permite avaliar o sinergismo da polimerizacdo. A denominagéo
adotada para as amostras foi: poliésteres (PE); 6leo de mamona (OM); glicerol (GLI); para as
estequiometrias 0,9 (1) e 1,5 (2).
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Tabela 1. Nomenclatura e Estequiometria dos Poliésteres Analisados.

Poliéster Estequiometria Concentragdo dos 6leos
[OH]/[COOH]

PEOM1 0,9 100% Oléo de Mamona
PEOMGLI1 0,9 10% Oléo de Mamona + 90% Glicerol

PEGLI1 0,9 100% Glicerol

PEGLI2 1,5 100% Glicerol
PEOMGLI2 1,5 10% Oleo de Mamona + 90% Glicerol

PEOM2 1,5 100% Oleo de Mamona

2.2 Sintese de materiais

Realizou-se uma reag¢do de policondensagdo do tipo esterificacdo e para deslocar o equilibrio em favor
dos produtos utilizaram-se dois métodos: remocdo de um dos produtos, neste caso a agua e a utilizacao
em excesso de um dos regentes, ou seja, aumento do teor de hidroxilas oriundas dos pdlios, gerando
polimeros polihidroxilados ou aumentando o teor de carboxilas oriundas do poliacido gerando polimeros
policarboxilados.

Visando remover um dos produtos, no caso a agua, utilizou-se um sistema onde se fez vacuo de
maneira que a pressdo do sistema fosse de 200 mmHg (bomba de vacuo) ligado a um “trap” refrigerado
para que se aumentasse a eficiéncia do processo de retirada da agua. Dessa forma, os poliésteres foram
realizados nas condigdes de sistema aberto descrito em I, enquanto que a nas condi¢des de sistema
fechado, descrito em item II:

I. A partir do uso de um reator (Béquer) sob agitacdo em chapa de aquecimento.
II. Usou-se um reator sob agitacdo e aquecimento sob vacuo a 200 mmHg.

2.3 Caracterizacio dos poliésteres

Os materiais obtidos foram caracterizados por Espectroscopia de Absor¢do na Regido do Infravermelho
via ATR (Attenuated Total Reflectance) utilizando um espectrofotometro CARY 630 - Agilent
Technologies, equipado com célula de diamante e por Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio e
de Carbono utilizando um espectrometro Varian VNMRS de 500 MHz com campo de 11,75T. Os
polimeros foram solubilizados em dimetilssulfoxido deuterado (DMSQ) para a obtengdo dos espectros.
Foi calculado o teor de glicerol ndo reagido integrando o picos entre 58 e 78 ppm nos espectros de
RMN"C dos poliésteres sintetizados (Miranda, 2015). Deste modo, a partir da integragio dos sinais nesta
regido e utilizando a equagéo desenvolvida por Frey et al. (Eq. 1) calcula-se este teor. As designagdes G,
D, L e T so as areas dos picos dos diferentes tipos de carbono do glicerol.

%

(13
% dltcerol = 100 & (=577

(D
3.Resultados e discussoes

A sintese dos poliésteres se mostra relativamente simples, pois ndo se utilizou solvente e pode-se
conduzir em reator aberto em temperaturas de trabalho de 190°C. A mistura do 6leo de mamona com
glicerol no teor de 10% em massa formulou poliésteres com desempenho cinético adequado ao
processamento, ou seja, tempo para verter toda a massa polimérica em um molde. A coloracdo dos
poliésteres teve sua dependéncia na concentracdo do 6leo de mamona nas formulagdes, assim saindo de
materiais esbranquigcados até¢ materiais castanhos escuros.

Apesar dos polidis utilizados serem ramificados, a reagdo com o acido adipico gera materiais com
cadeias intercruzadas susceptiveis a hidrélise. Assim, entre os dois sistemas utilizados para sintetizar os
poliésteres, a reagdo conduzida sob vacuo se mostrou mais adequada, visto que a retirada da agua garantia
a integridade estrutural do polimero.

Todos os materiais sintetizados apresentaram-se com uma cura mais homogénea tornando-se
aspecto mel (alta viscosidade) onde foi definido o ponto final do processo de polimerizagdo € 0 momento
do poliéster ser vertido em um molde para dar inicio a processo cura em estufa. Na Fig. 2, é possivel
perceber que poliésteres de Oleo de Mamona tanto no seu estado fluido ou apos a cura possuem coloragio
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castanha enquanto poliésteres de glicerol puro (ou com maior teor) sdo esbranqui¢ados. Os materiais
podem ser definidos ainda como termofixos ndo pegajoso apos a cura.

Figura 2. Poliésteres na estequiometria 1,5 com diferentes aspectos.

Os poliésteres sintetizados, dependendo da estequiometria e¢ da propor¢do entre os polidis
apresentam-se com caracteristicas estratégicas, pois antes da cura assemelham a adesivos e apds a cura
adquirem desempenho elastoméricos. Estas caracteristicas tém relagdo direta com o teor de ligagdes
cruzadas e com a extensdo da cadeia propiciada pelo 6leo de mamona (kumari et al, 2007).

Ambos os sistemas de sintese mostram-se com eficiéncia na polimerizagdo, embora o sistema a
vacuo seja mais indicado, pois evita a hidrélise dos poliésteres alifaticos.

Na poliesterificacdo ha formacdo de agua que € um problema, pois sua permanéncia no meio
reacional leva a hidrolise dos ésteres formados acarretando uma baixa conversdo polimérica. Poliésteres
alifaticos sdo menos resistentes a hidrolise comparada aos poliésteres aromaticos. Entretanto, os
poliésteres aromaticos devido sua estrutura molecular, composta por anéis aromaticos — formados por seis
atomos de carbono e seis atomos de hidrogénio em uma disposicdo especial de ligagcdes simples e duplas
que se alternam — sdo considerados um polimero ndo biodegradavel, o que significa que, em condi¢des
ambientais de pH, pressdo e temperatura, ele ndo se decompde na natureza. Ja os poliésteres alifaticos séo
facilmente consumidos pelos microorganismos presentes no solo (Vasconcelos, 2016). Muitos trabalhos
relatam a sua facilidade em hidrolisar-se se relacionando a sua cadeia linear e aos pardmetros que
facilitam essas degradagdes como a velocidade da reagdo de hidrolise, a difusdo das moléculas de agua na
rede polimérica, ao proprio conteudo de agua presente na rede polimérica e a solubilidade dos
constituintes da degradagdo em agua (Chouzouri e Xanthos, 2007; Pisk, F., 2002; Moraes, 1. C., 2008).

O glicerol apresentou cinética de reagdo mais rapida com o acido adipico que o 6leo de mamona
nas mesmas condi¢des de sintese e as mistura contendo 10% de 6leo de mamona para todas as
estequiometrias [OH]/[COOH] mostrou-se como a mais promissora visto pela alta compatibilidade da
mistura ndo utilizando agente de cura, pois o interesse foi a mistura e compatibilidade do Glicerol. Foi
possivel sintetizar poliésteres sem a utilizacdo de solventes organicos, ndo gerando residuos e obtendo
uma sintese mais limpa.

Os materiais obtidos apds a sintese foram analisados por FTIR. Os espectros dos poliésteres sdo
apresentados na Fig. 3, em que foram adicionados os espectros dos monomeros empregados para facilitar
a comparagdo e determinar o aparecimento, a sobreposi¢do e supressdo de bandas. E possivel observar
que, em todos ocorrem as bandas de caracteristicas de éster (1.730 cm™, 1300 cm™ e 1.100 cm™). Deste
modo pode-se dizer que a polimerizacao foi eficiente em todas as estequiometrias estudadas. Apresentam
também a banda de estiramento do grupo hidroxila. Esta evidéncia ¢é estratégica para etapas de cura do
material.
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Figura 3. Espectro de absor¢do na regido do infravermelho via ATR dos materiais poliésteres sintetizados.
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A banda O-C-C dos ésteres a partir de alcoois primarios, refere-se a deformagéo axial da ligagdo
carbono-oxigénio dos “alcoois”, ocorrendo entre 1.164 cm™ e 1.031 cm™. E, a dos ésteres de obtidos de
alcoois secundérios ocorre mais ou menos em 1.100 cm™. Nas amostras sintetizadas foi possivel
identificar o aparecimento desta banda, trata-se de uma banda caracteristica de éster e que nao esta
presente nos monomeros precursores.

O aparecimento de bandas caracteristicas de ésteres, bem como, redugdo de bandas tipicas de OH
livre de acidos carboxilicos e dos alcoois, compreendem fortes evidéncias de que a reagdo de esterificacdo
entre os mondmeros utilizados aconteceu.

Tabela 2. Bandas observadas nos espectros de absor¢do na regido do infravermelho e suas atribuicdes para os poliésteres
sintetizados a partir de glicerol e 6leo de mamona (Miranda €t al., 2015).

NUmero da onda (cm®) Atribuicdo
3000 a 3300 Deformagao axial de O-H
1164 Esteres de alcoois primarios O-C-C
1031 Esteres de alcoois primarios O-C-C
1100 Deformagao axial C=0 de ésteres
1730 Deformagao axial C=0 de ésteres
1300 Deformacao axial C=0 de ésteres

Os espectros de RMN'H e RMN"C (Figs. 4 e 5), mostraram os principais sinais de modificagdo
dos polidis pelo acido adipico indicando a ramificagdo dos poliésteres sintetizados nas regides de 4 a 4,4
ppm nos espectros de hidrogénio e em 58 a 78 ppm nos espectros de carbono, bem como o pico de
carbono carbonilico em 174 ppm. Além disso, nos espectros de hidrogénio, aparecem um pico em 4,14
ppm referente a hidrogénio de hidroxila para os materiais hidroxilados e em 11,7 ppm hidrogénio de
acido mostrada na regido expandida em destaque na figura.
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Figura 4. Espectro RMN'H dos poliésteres sintetizados conforme a Tabela 1.
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Figura 5. Espectro RMN'3C dos poliésteres sintetizados conforme a Tabela 1.

O glicerol possui 3 carbonos, enumerados conforme a Fig. 6a como 1 (CH»), 2 (CH) e 3 (CH>),
sendo a posi¢do 2 considerada menos reativa e um espectro de RMN'C do glicerol indicara dois picos,
um para o carbono da posi¢do 2 (CH) e um para os dois carbonos 1 e 3 (CH»), ja que estes dois ultimos
estdo em um mesmo ambiente quimico. Neste caso, estes carbonos serdo designados por G nos espectros
de RMN"C.

1 3 1 3
2
HO/\(\OH R1/\2(\R3
OH R’
(A) (B)

Figura 6. Molécula de glicerol (A) e as respectivas posi¢oes de reacao (B).

De acordo com Miranda e colaboradores (Miranda et al, 2015), novos picos surgem para o
carbono quando o glicerol reage com o acido, devido & mudanga do ambiente quimico, apds a
esterificag@o acontecer. Assim, caso o glicerol reaja em uma s6 posi¢ao e ela seja a Ry ou Rs (Fig. 6b) trés
picos novos surgem, um para cada carbono, designagao Ts. Caso o carbono na posi¢cdo R, reaja, aparecera
no espectro um pico correspondente ao carbono da posi¢do 2 (CH) e um pico para os dois outros carbonos
(CH>), designado de Ti3. Se o glicerol reage em dois pontos com o acido adipico sdo formados cinco
novos picos. Caso seja as hidroxilas das posi¢des R; e Rs, um pico sera referente ao carbono da posicao 2
(CH) e um para os carbonos nas posi¢des 1 e 3, designado de L, 3. Se as hidroxilas reagidas forem as das
posi¢cdes Ri e R, ou Ry e Rs, os trés picos correspondentes sdo referentes a cada um dos carbonos do
glicerol, designado de L. E, caso uma molécula de glicerol tenha reagido com nas 3 posi¢des R, R, e
Rs, o que proporciona a formagdo de ramificagdes, dois picos novos sdo formados, sendo um para o
carbono da posi¢do 2 (CH) e um para os carbonos das posigoes 1 e 3 (CH,). Denominado de D. A tabela 3
apresenta uma as designagdes e sua as atribuicdes referentes a reagdo de formacao de éster na molécula de
glicerol. A Fig. 7 apresenta os espectros de RMN'’C da regidio 58 a 78 ppm destacando os sinais e suas
designagdes. A Tabela 4 apresenta o teor de glicerol nao reagido para as formulagdes contendo glicerol.
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Tabela 3. Designagio e atribuigdes aos picos observados nos espectros de C'3RMN dos poliésteres.

Designacio Atribuicao dos sinais
G Carbonos do Glicerol

Li» | Esterificagdo nos carbonos 1 e 2
2 Lis | Esterificagdo nos carbonos 1 ¢ 3
2 Tg | Carbonos I e 2 ndo reagidos
~ Ti3 | Carbonos 1 e 3 ndo reagidos

D Esterificagdo nos trés carbonos 1, 2 ¢ 3

G
Te Te
PEGLI
G
L1z
T]|3 l_ﬂ L1 T1‘3/

PEOMGLN

PEGLI2

Te
G T
T
T PEOMGLI2
G
Li3
Li3
L1z
/ T3
Taa L1z Li,2
- D -
K AR UM...._JL...

72 70 68 66 64 62 60 58
Deslocamento quimice (ppm)

Figura 7. Espectros de RMN '3C dos poliésteres entre 58 e 78 ppm e as respectivas identificagdes.

Tabela 4. Porcentual de glicerol ndo reagido.

Poliéster Estequiometria Concentragao % de ghc;rol nao
reagido
PEOMGLI1 0,9 10% Oleo de Mamona + 90% Glicerol 27,5
PEGLI1 0,9 100% Glicerol 23,2
PEGLI2 1,5 100% Glicerol 84,4
PEOMGLI2 1,5 10% Oleo de Mamona+ 90% Glicerol 15,9
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Nota-se com isso, que a estequiometria com excesso de acido além de reduzir o percentual de
glicerol ndo reagido, observa-se também que 10% de 6leo de mamona favorece a reatividade do glicerol,
quando comparado ao poliéster formulado com glicerol puro, para ambas as estequiometrias.

4. Consideracoes finais

Ambos os sistemas utilizados mostram-se com eficiéncia na polimerizagdo, entretanto o sistema a vacuo ¢é
mais indicado, pois evita a hidrolise pds-polimerizagdo. O glicerol mostrou-se com o tempo de cura
menor frente ao acido adipico que o o6leo de mamona nas mesmas condi¢des, indicando a
hiperramificagdo do material que leva a dificuldade na reatividade acarretando em um maior teor de
glicerol ndo reagido.

A mistura com 10% de 6leo de mamona em todas as estequiometrias [OH]/[COOH] mostrou-se
como a mais promissora visto pela alta compatibilidade da mistura e o efeito cinético mais controlado, ou
seja, tempo de cura mais longo do o observado para o poliéster baseado em glicerol puro.
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