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Luiza Santos de Castro

Orientador (a): Prof. Dr2. Rosana Lopes Lima Fialho
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O &cido succinico € um mondémero que pode ser produzido por rota biologica, sintetizado
a partir da fermentacédo de bactérias e fungos. Por isso, tem sido largamente utilizado na
sintese investigativa de copolimeros que possam substituir polimeros oriundos de fontes
petroquimicas. Por esta razdo, a presente dissertacdo teve como objetivo principal
produzir copolimeros de ureia e &acido succinico. Foi feito um estudo exploratorio das
condi¢cdes experimentais necessarias para que ocorra a reacao, avaliando efeitos de
temperatura, tempo, presenca ou ndo de catalisador e utilizacdo ou ndo de vacuo. Os
produtos obtidos foram entdo caracterizados por meio de Espectroscopia no
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), Ressonancia Magnética Nuclear
(RMN), Analise Termogravimétrica (TGA), Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) e
Cromatografia de Permeacdo em Gel (GPC). Os resultados obtidos foram avaliados de
forma conjunta e comparativa, a fim de investigar as transformacdes quimicas dos
reagentes ao longo dos experimentos e as caracteristicas térmicas dos produtos obtidos.
Os resultados de DSC mostram que o ponto de fusdo do produto final diminui, @ medida
gue se aumenta o tempo de reacdo na presenca de catalisador. Diante dos resultados,
pode-se concluir que foi possivel obter copolimeros de ureia e acido succinico por meio
da policondensacdo em meio aquoso, com temperatura de reagdo proxima a 120°C,

utilizando um catalisador de triéxido de antimonio.

Palavras chave: Copolimeros, ureia, acido succinico, policondensagao em solucéo.
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Succinic acid is a monomer that can be produced by biological route, synthesized from the
fermentation of bacteria and fungi and has been widely used in the research for synthesis
of copolymers that can replace polymers derived from petrochemical sources. For this
reason, this thesis aims to produce copolymers of urea and succinic acid. An exploratory
study of the experimental conditions required for reaction to occur was performed,
evaluating effects of temperature, time, presence or absence of catalyst and use of
vacuum. The products obtained were characterized by Fourier transform Infrared
Spectroscopy (FTIR), Nuclear Magnetic Resonance (NMR), Thermogravimetric Analysis
(TGA), Differential Scanning Calorimetry (DSC) and Gel Permeation Chromatography
(GPC). The results were used to elucidate the chemical transformations of the reagents
during the experiments and the thermal characteristics of the obtained products. The DSC
results showed that the melting point of the final product decreases with the reaction time
in the presence of a catalyst. It could be concluded that it is possible to obtain copolymers
of urea and succinic acid by polycondensation in an aqueous medium at a temperature of

120 °C, using of antimony trioxide as catalyst.

Keywords: Copolymers, urea, succinic acid, solution polycondensation.
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CAPITULO | - INTRODUCAO

Nos ultimos anos, com 0 aumento do preco do petréleo, (a principal fonte de matéria-
prima para producdo de solventes e aditivos para a fabricacdo dos polimeros) e com a
crescente preocupacao da sociedade com os indices de poluicdo ambiental, o interesse pelo
desenvolvimento de polimeros oriundos de fontes renovaveis e com caracteristicas de
biodegradabilidade e biocompatibilidade tem aumentado (BORSCHIVER et al, 2008). Os
polimeros com caracteristicas de biodegradabilidade incluem os biopolimeros, os polimeros
verdes e os polimeros biodegradaveis. O termo biodegradabilidade estd relacionado a
habilidade de degradacao por um agente bioldgico, podendo ser esse um processo rapido ou
lento e resultar em converséo total ou parcial.

Polimeros que possuem ligagBes quimicas hidrolisaveis ao longo da cadeia
polimérica, como as ligagbes presentes nos grupos funcionais amida, enamina, éster e
uretanas, apresentam caracteristicas biodegradaveis. Exemplos tipicos sdo os poliésteres
alifaticos, como o poli(acido latico) (PLA), o poli(3 hidroxibutirato) (PHB), a poli(caprolactoma)
(PCL) e o poli(succinato de butileno) (PBS). Dentre estes o PBS apresenta em particular
elevada resisténcia quimica e térmica, conferindo versatilidade em aplica¢des industriais
(YOO et al., 1988). Além dessas propriedades, o monémero utilizado para produzir o PBS,
acido succinico, é intermediario quimico de diversos produtos, como tintas, corantes e outros
poliésteres de interesse industrial (ZEIKUS et al., 1999).

O &cido succinico € um monémero bifuncional produzido por reacfes quimicas
convencionais e também por meio de reacgles bioldgicas, principalmente a partir da
fermentacdo de produtos finais do metabolismo anaerdbio, usando fontes de carbono
renovaveis e com auxilio de microorganismos (ZEIKUS et al.,, 1999). O &cido succinico
apresenta grande potencial para ser produzido em larga escala por rota bioldgica (SONG &
LEE, 2006). Nos ultimos anos, tem crescido o numero de estudos disponiveis a respeito da
producéo bioldgica do acido succinico por fermentagéo a partir de diferentes bactérias, como
Actinobacillus succinogenes, Escherichia coli, Ruminococcus avefaciens (BARROS et al.
2013; SONG e LEE 2006; RAAB et al. 2010; MILLARD et al., 1996; WEIMER, 1993).

Os copolimeros a base de acido succinico tém sido desenvolvidos e largamente

estudados, principalmente na producdo de poliésteres com alta capacidade de



biodegradacdo. Um exemplo € o (PBS), poliéster alifatico obtido a partir da copolimerizacao
de 1,4-butanodiol com o &cido succinico (YOO et al.,, 1998). Outros poliésteres, como 0
poli(succinato de etileno) (PES) e poli(succinato de propileno) (PPS), obtidos a partir do acido
succinico, etileno glicol e 1,3-propanodiol por reacdes de policondensacdo, também
apresentam biodegradabilidade e propriedades préoximas as dos poliésteres petroquimicos
(TSAI et al., 2008). A poliamida 44 € um outro copolimero obtido a partir do &cido succinico e
da 1,4-butanodiamina, que tem sido fabricado em escala laboratorial com interessantes
propriedades mecanicas e térmicas (BECHTHOLD et al., 2008). O desenvolvimento de rotas
e processos para producdo de copolimeros a base de acido succinico possibilitara a reducéo
de custos de producdo e a possivel substituicdo de polimeros convencionais derivados de
fontes petroquimicas.

O grupo de pesquisa do Laboratério de Polimeros e Bioprocessos (LPB) da
Universidade Federal da Bahia (UFBA) veem desenvolvendo técnicas para aplicagcdo em
sistemas de liberacdo lenta de ureia, com foco especial na aplicagdo de polimeros para
recobrimento de fertilizantes e producéo de granulos com caracteristicas de liberacéo lenta de
nutriente. Com esse objetivo, vém sendo usados polimeros comerciais, embora o grupo
venha também desenvolvendo processos para a producédo de novos polimeros. Nesta linha,
varios estudos vém sendo realizados para o desenvolvimento de novos polimeros a base de
ureia. Os principais desafios encontrados dizem respeito a producao de um polimero com
boas caracteristicas de biodegradabilidade e que apresente uma boa interacdo com o
fertilizante. Neste contexto, existe interesse de produzir novos copolimeros a base de ureia e
de monbémeros obtidos de fontes renovaveis, para gerar um polimero biodegradavel. Como a
maioria dos polimeros biodegradaveis apresenta ligacdes hidrolisiveis ao longo da cadeia
polimérica, materiais que apresentem as ligacdes dos grupos funcionais amida [R-C(O)-NRy]
na cadeia sdo usualmente suscetiveis a biodegradacdo. Desta forma, o acido butanodioico,
mais conhecido como acido succinico, foi escolhido para a producdo de copolimeros com a
ureia, com o0 objetivo de desenvolver um novo processo que resulte num copolimero
biodegradavel, para posterior estudo e aplicagédo nos sistemas de liberagéo lenta de ureia.

Na literatura ndo foram encontrados trabalhos relacionados a producdo de
copolimeros de ureia e acido succinico. As reacfes ja estudadas entre estes mondémeros
dizem respeito a formacdo de complexos e solidos cristalinos, com propriedades muito
diferentes da dos polimeros desejados e por meio de processos de cristalizacdo que nada se
assemelham aos processos de polimerizacdo (REDELL et al.,1966; KRISHNAN et al., 2008;
SINGH et al., 2010).



Em tese, a ureia e o acido succinico podem reagir por meio do mecanismo cinético de
policondensacédo. Por isso, neste trabalho os copolimeros de ureia e &cido succinico foram
produzidos por meio da técnica de polimerizacdo em solucéo, utilizando agua como solvente.
Como os mondmeros sao sollveis em agua, a reacdo pode ser conduzida em meio
homogéneo, facilitando a transferéncia de calor e a ocorréncia da reacdo. Além disso, 0 uso
da agua permite o desenvolvimento de um processo menos agressivo ambientalmente,
guando comparado a processos que usam solventes organicos.

Como ponto de partida, foi realizado um estudo exploratério dos parametros
reacionais em unidade experimental usada para sintese dos copolimeros. Foram avaliadas as
propriedades dos produtos obtidos por meio de diversas técnicas de caracterizacao, tipicas da
area de polimeros. Em seguida, corridas experimentais foram feitas para estudar de forma um
pouco mais detalhada a influéncia dos parametros reacionais e o comportamento cinético da
polimerizacao.

Esse trabalho foi realizado em grande parte no Laboratério de Engenharia de
Polimeros (EngePol) do Programa de Engenharia Quimica (PEQ) do Instituto Alberto Luiz
Coimbra de Pos-graduacdo e Pesquisa de Engenharia (COPPE) da Universidade Federal do
Rio de Janeiro (UFRJ). Os experimentos finais foram realizadas no Laboratério de Pesquisa
em Sintese Quimica e Bioatividade Molecular (GPSQ) do Programa de Pés Graduacdo em
Quimica da Universidade Federal da Bahia (UFBA).

I.1. Objetivo
I. Objetivo Geral

O trabalho teve como objetivo principal produzir copolimeros biodegradaveis de ureia
com um mondmero obtido por fonte renovavel por meio de um processo ambientalmente
amigavel, sem uso de solventes organicos. Para isso, escolheu-se o 4cido succinico como

mondmero, a agua como solvente e trioxido de antiménio como catalisador.

ii. Objetivos especificos

v' Fazer um estudo exploratério sobre os efeitos causados pelas condicdes
operacionais (temperatura, pressdo, tempo) de polimerizacdo sobre as
caracteristicas dos produtos finais obtidos;

v' Determinar a influéncia da temperatura, tempo de reacdo e da presenca de

catalisador sobre a producéo dos copolimeros;



v Caracterizar os produtos obtidos por meio de Analise Termogravimétrica (TGA),
Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC), Espectroscopia no Infravermelho
por Transformada de Fourier (FTIR), Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) e

Cromatografia de Permeacao em Gel (GPC).

[I.2. Estrutura da dissertacao
Essa dissertacdo estd estruturada em cinco capitulos, contando com a presente

Introdugdo. O Capitulo 1l apresenta uma revisdo sobre 0s principais conceitos relacionados a
polimeros, polimeros biodegradaveis e as técnicas de polimerizagdo. Discutem-se também as
caracteristicas, propriedades e principais aplicacdes dos monémeros, ureia e acido succinico,
utilizados na producéo dos copolimeros. No Capitulo 11l sdo descritos os materiais utilizados e
as metodologias adotadas para a producdo dos copolimeros, bem como as técnicas de
caracterizacdo e os procedimentos adotados para a realizacdo das andlises. O Capitulo IV
apresenta os resultados obtidos e a discussao desses resultados. Sdo apresentadas tambéem
as propriedades da ureia e do &cido succinico, a fim de facilitar a comparagdo com os
produtos obtidos. No Capitulo V apresentam-se as principais conclusdes obtidas ao longo do

trabalho e as sugestfes para trabalhos futuros.



CAPITULO II- REVISAO DA LITERATURA
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Neste capitulo é apresentada uma revisdo a respeito dos principais conceitos
relacionados a polimeros, polimeros biodegradaveis e a técnicas de polimerizacédo. Discutem-
se também as caracteristicas, propriedades e principais aplicacdes dos monémeros, ureia e

acido succinico, utilizados na produc¢éo dos copolimeros.

1.1 Polimeros

Segundo Mano e Mendes (2004), polimeros podem ser definidos como
macromoléculas que contém um numero suficientemente grande de atomos encadeados
numa cadeia. As unidades quimicas fundamentais que constituem a cadeia polimérica por
meio de ligagdes covalentes sdo denominados meros. A forma e o comprimento das
ramificacbes eventualmente presentes na cadeia polimérica exercem um importante papel,
pois as ligacdes de hidrogénio, as interacdes dipolo-dipolo e as forcas de Van der Waals que
atuam sobre essas macromoléculas no estado solido sdo em geral mais intensas que nas
moléculas de cadeia curta.

As reacfes quimicas que ocorrem entre 0os compostos quimicos, denominados de
mondmeros, que sao capazes de formar os polimeros sdo chamadas de polimerizacao
(MANO E MENDES, 2004). Polimerizagdo, portanto, é a sintese de polimeros a partir de
moléculas menores que apresentam pelo menos dois sitios ativos, permitindo o crescimento
da cadeia polimérica (CALLISTER JUNIOR, 2000).

Os mecanismos cinéticos que descrevem as reacdes de polimerizagdo podem ser
classificados em dois grandes grupos:

e Polimerizagao por adigéo;
e Polimerizagao por condensacéao.

A polimerizagdo por adicdo € caracterizada por sucessivas e rapidas adicdes de
mondmeros a um centro ativo de reacao, resultando em massas molares de ordem de 10°
g/mol. A reacdo de adicdo ocorre usualmente em trés estagios distintos: iniciagdo (quando
ocorre a formacdo de espécies ativas), propagacdo (quando o nucleo reativo formado na
etapa de iniciacdo reage com uma molécula de monémero, formando uma nova espécie ativa,
de cadeia maior) e terminacdo (quando ocorre a desativacdo da espécie ativa) (SANTOS e
MARTINS, 2010).



A polimeriza¢éo por condensacado ou policondensacao € caracterizada pela reacédo de
grupos funcionais diferentes, com a eliminagdo usual de moléculas pequenas, como H,O, HCI
e NHs;. O mecanismo da reacdo ocorre em etapas, apresentando quase sempre um
crescimento lento da cadeia polimérica, cujas massas molares finais sdo da ordem de 10*
g/mol (MANO, 1996). As reacdes de condensacao sao resultantes frequentemente do uso de
mondmeros bifuncionais e/ou multifuncionais capazes de formar polimeros com estruturas
lineares, ramificadas ou em rede (CALLISTER JUNIOR, 2000). Na policondensacéo, o
crescimento da cadeia ocorre aos saltos, por meio da reacdo entre grupos funcionais de
cadeias de diferentes tamanhos. Nesse caso, toda molécula é potencialmente ativa para a
polimerizacdo, ndo sendo necessaria a etapa de iniciagdo.

A policodensacao foi usada comercialmente pela primeira vez por Carothers, para
produzir o Nylon 66, pela reacdo de um &cido dicarboxilico (acido adipico) com uma diamina
(hexametilenodiamina), formando uma poliamida (CAROTHERS, 1930). O Nylon 66 foi entéo,
a primeira fibra téxtil produzida, sendo assim, a mais conhecida das poliamidas. Esse fato
impulsionou o desenvolvimento de novos materiais, especialmente a producdo de fibras. A

Figura Il.1 apresenta exemplos tipicos de reacdes de poliadi¢do e policondensacéo.
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Figura Il. 1. Exemplo esquematico de reacdes de poliadicdo e policondensacao.

Muitos sdo os polimeros produzidos por meio de reagcbes de condensacdo, como 0
poli(tereftalato de etileno) (PET) e os policarbonatos, utilizados para confec¢cédo de artefatos,
produtos meédicos e odontomédicos e em aplicagbes na industria automobilistica e
aeroespacial, dentre outros (ROMAO et al., 2009; US3635895; GIOVANELLA 2008;
TERENCE 1996).




Segundo Paoli (2008), os residuos de catalisadores usados para acelerar as
policondensacbes podem promover também um processo de degradacdo. Além disso, as
ligacbes tipo éster ou amida podem ser rompidas por hidrolise, regenerando o acido
carboxilico e o alcool ou a amina. A reacdo de hidrolise é semelhante a uma
despolimerizagdo, sendo catalisada por acido e acelerada em ambiente Umido a altas
temperaturas. Isto torna os poliésteres e poliamidas particularmente sensiveis a umidade e
contaminantes acidos quando séo aquecidos.

O desenvolvimento das técnicas de polimerizacdo vem sendo impulsionados pela
necessidade de produzir polimeros com diferentes composi¢cdes e desempenhos no menor
tempo possivel. Segundo Mano (1996), as técnicas empregadas nos processos de
polimerizacdo podem ser agrupadas em sistemas homogéneos (polimerizacdo em massa e
em solucéo) e heterogéneos (polimerizacdo em emulséo, dispersédo, suspensao, interfacial,
dentre outros). Cada processo apresenta caracteristicas que podem afetar o comportamento
cinético, a microestrutura, a arquitetura molecular e a homogeneidade do produto formado,
produzindo resinas com as mais variadas propriedades, visando as diferentes aplicacdes do
material polimérico (MACHADO et al., 2007).

O processo de polimerizacdo em massa € amplamente aplicado em
policondensacdes industriais, em que as reacdes sdo apenas moderadamente exotérmicas e
0 aumento da viscosidade do meio € lento, permitindo a agitacdo mecanica, a transferéncia
de calor para a camisa e a eliminacédo de bolhas de gas. No caso de mondmeros vinilicos, a
aplicacdo dessa técnica € mais dificil, pois as reacfes sdo fortemente exotérmicas e a
viscosidade aumenta rapidamente no inicio da reacdo, dificultando a agitacdo e levando a
formacdo de pontos quentes (SILVA & SILVA, 2003). A grande desvantagem da
polimerizacdo em massa € o dificil controle da temperatura e a distribuicdo larga de massas
molares dos polimeros obtidos, em funcdo da ocorréncia de gradientes espaciais de
concentracao e temperatura e das variagdes pronunciadas das condi¢cdes de reacao ao longo
do tempo. Como vantagens principais da técnica, podem ser citados o alto grau de pureza do
polimero final e a utilizacdo de equipamentos simples para a produgcdo comercial (SANTOS &
MARTINS, 2010).

Na polimerizacdo em solugcdo ocorre a adicdo de um solvente para 0s monémeros,
gue pode ou néo dissolver também o polimero. O meio homogéneo facilita a transferéncia de
calor, permitindo melhor controle da temperatura do meio reacional. As principais limitacdes
desta técnica sdo o retardamento da reacdo pelo solvente, jA que as concentracfes dos

mondmeros séo reduzidas, a dificuldade para remover o solvente do polimero e 0 mais baixo



rendimento operacional. A polimerizacdo em solucdo pode ser empregada tanto em
policondensac6es como em poliadi¢cdes (SILVA & SILVA, 2003). Diferentes tipos de polimeros
podem ser produzidos comercialmente com a técnica de polimerizacdo em solucédo, como o
poli(metacrilato de metila), resinas de poliuretanos-ureia e o poliestireno, sendo o solvente
retirado em etapas posteriores de evaporacdo do solvente e secagem do polimero (OLIVEIRA
et al., 1999; SPINARDI JUNIOR, 2001; MANZATO, 2012).

As polimerizacbes podem também ser classificadas em funcdo do numero de
mondémeros envolvidos, chamadas usualmente de homopolimerizacbes (um sO tipo de
mondmero), copolimerizagbes (dois tipos de mondmeros) e terpolimerizagbes (trés
mon6meros diferentes) (MANO e MENDES, 2004). A estrutura dos copolimeros obtidos
depende da reatividade de cada um dos monémeros com as demais espécies reagentes,
como mostra a Figura I1.2. O copolimero alternado apresenta as unidades méricas em
guantidades equimolares e com distribuicdo regular alternada, ocorrendo em
copolimerizagbes em que os diferentes monémeros ndo sao capazes de homopolimerizar. O
copolimero aleatério ndo apresenta uma sequéncia definida de disposicdo dos diferentes
meros na cadeia, ocorrendo em copolimerizacdes em que os diferentes monémeros podem
reagir com varias das espécies presentes no meio reacional. O copolimero em blocos
apresenta longas sequéncias de um mesmo mero na cadeia, ocorrendo quase sempre em
reacOes conduzidas em batelada alimentada. No copolimero enxertado a cadeia principal e
as ramificacbes apresentam composicOes diferentes, sendo normalmente produzido em
varias etapas, sendo os ramos usualmente inseridos na cadeia apos a formacédo da cadeia
principal (CALLISTER JUNIOR, 2000).

Copolimero alternado Y Tl " T g T
Copolimero aleatdrio —— Y- XX Y-X-Y-V-X-Y—
Copaolimero em bloco —— Y - Y- Y Y - X XX

Copolimero enxertado ~Y-Y-Y-Y-Y-Y-Y-Y-Y-Y-Y—

X X X
X X X
X

Figura Il. 2: Estrutura usual de copolimeros (X e Y representam diferentes meros).



I1.1.1. Polimeros renovaveis
Segundo Mano e Mendes (2004), até 1929, quando ainda ndo havia consenso

estabelecido sobre a natureza quimica dos polimeros, o conhecimento disponivel na area era
concentrado em produtos naturais e em produtos naturais quimicamente modificados. Por
volta da década de 30 do século XX, surgiram os polimeros a base de poliestireno,
poli(metacrilato de metila) e poli(cloreto de vinila), além das resinas a base de ureia e
melamina, e a borracha de Neoprene. Foi nos anos 40 e 50 do século XX que o
desenvolvimento dos polimeros foi promovido pelo intenso progresso tecnoldgico resultante
da Il Guerra Mundial. Surgiram nessa época varios polimeros sintéticos, como os polimeros
clorados, as resinas epoxidicas, as poliamidas e os poliésteres, dentre outros.

Até a década de 80 do século XX as pesquisas estiveram prioritariamente voltadas ao
desenvolvimento de misturas poliméricas, ao invés da sintese de novos polimeros. No
entanto, com o aumento do preco do petréleo, a principal fonte de matérias-primas para
fabricacdo de solventes e aditivos para a producéo dos polimeros, e a crescente preocupacgao
da sociedade com os indices de poluicdo ambiental, aceleraram-se os estudos a respeito de
polimeros oriundos de fontes renovaveis e que apresentam caracteristicas de
biodegradabilidade e biocompatibilidade, capazes de substituir os materiais ja existentes.
Estes materiais incluem os biopolimeros, os polimeros verdes e os polimeros biodegradaveis
(BORSCHIVER et al, 2008).

Os polimeros verdes sdo aqueles sintetizados por matéria-prima oriunda de fontes
renovaveis, apresentando na maior parte das vezes as mesmas caracteristicas dos polimeros
obtidos por fontes fésseis. A producdo de polimeros verdes, além de absorver o gas
carbdnico da atmosfera, reduz a dependéncia de matérias-primas de origem fossil, embora
nem sempre apresentem as propriedades de biodegradabilidade requeridas por algumas
aplicacdes (BRITO et al, 2011). Segundo a Braskem (2013), principal empresa produtora
mundial de resinas termoplasticas verdes, uma tonelada de polietileno (PE) verde (que utiliza
acucar da cana-de-acucar para produzir a principal matéria-prima do processo de producéo
do PE, o etileno) é capaz de capturar e fixar cerca de 2 toneladas de gas carbbnico da
atmosfera. A empresa destaca que o polipropileno verde sera colocado em breve no mercado.

Os biopolimeros sdo materiais produzidos por matéria-prima de origem renovavel e
extraidos de tecidos vivos, podendo apresentar eventualmente caracteristicas de
biodegradabilidade. Geralmente a matéria-prima fundamental usada por organismos vivos
para produzir esses materiais € proveniente de carboidratos ou 6leo vegetal (BORSCHIVER
et al, 2008).
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Os polimeros biodegradaveis sdo materiais derivados de fontes renovaveis ou
fésseis, em que a degradacao resulta da acdo de microrganismos de ocorréncia natural, como
bactérias, fungos e algas (ASTM-D-833). Os polimeros biodegradaveis podem ser de origem
natural, como os polissacarideos (amido, celulose, quitina e xantana), polipeptideos (gelatina)
e alguns poliésteres bacterianos, ou sintéticos, como o poli(acido lactico), o poli(acido
glicolico) (PGA), o poli(acido glicélico-co-acido latico) (PGLA), a poli(e-caprolactona) (PCL)
(FRANCHETTI e MARCONATO 2006). O poli(acido lactico) por exemplo, pode ser obtido
comercialmente a partir da fermentacdo bacteriana de varios tipos de carboidratos, como
amido, glicose e sacarose, resultando em polimero verde biodegradavel. Estes tipos de
polimeros vém sendo empregados principalmente como materiais médicos em suturas, em
clipes e pinos para ossos (KULKARNI et al., 1966; AJIOKA, 1995). Os poli(hidroxialcanoatos)
(PHA) sédo também originados por fermentacdo bacteriana de acucares, sendo acumulados
nos tecidos bacterianos como fontes de energia, sendo biopolimeros biodegradaveis. Os
PHA'’s constituem uma classe de polimeros bastante estudada, em funcdo das caracteristicas
de biodegradabilidade e de renovabilidade (SILVA et al., 2007). O isossorbideo € um derivado
da glicose ja utilizado para producédo de uma diversidade de materiais poliméricos renovaveis
gue podem substituir as resinas epoxi de bisfenol-A, policarbonatos, poliuretanos e poliésteres
(JUAIS, 2009).

Estuda-se também a utilizacdo de derivados furanicos, obtidos a partir da degradacao
da biomassa, para a producdo de poliésteres, com o objetivo de torna-los biodegradaveis
(GOMES, 2013 apud OKADA et al 2007). Gomes (2013) fez um estudo da polimerizacao do
2,5-furanodicarboxilato de etileno a partir de fontes renovaveis, obtendo um polimero com
caracteristicas termo-mecéanicas adequadas para a substituicdo do PET. O autor conseguiu
incorporar alguns comondmeros, como glicerol e o 1,2-propanodiol, na cadeia do
poli(furanodicarboxilato de etileno) (PEF), que resultaram em polimero com estrutura
completamente amorfa e com melhores caracteristicas de cor. A produgdo do polimero a
partir de comondmeros glicerol e acido succinico também apresentou grande potencial para
esta aplicagao.

O &cido succinico vem sendo utilizado para produzir polimeros com alta capacidade
de biodegradacdo, como o PBS (ISHII et al., 2001), o PES (TSAI et al.,, 2008), o PPS
(NIKOLIC e DJONLAGIC, 2001), o poli(succinato de 1,4-ciclohexanodimetileno) (CARNAHAN
e GRINSTAFF, 2001), o Poli(succinato de glicerol) (Flory, 1937) e a poliamida 44
(KATSARAVA et al.,, 1986), dentre muitos outros copolimeros a base de poliamidas e

poliésteres.
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I1.2. Acido succinico

O acido succinico é um acido dicarboxilico (Fig. 11.3), obtido pela primeira vez a partir
da purificacdo do ambar por Georgius Agricola, em 1546 (DOMINGOS. Em:
<http://gnint.sbqg.org.br> Acesso em: 10 de abril 2013). A Tabela Il.1 apresenta as principais
caracteristicas do acido succinico, encontrado no estado sélido em temperatura ambiente na
forma de um composto incolor e inodoro. O acido succinico é soluvel em etanol, acetona,
metanol e 4gua e insolavel em tolueno e benzeno (Em: <http://pubchem.ncbi.br> Acesso em:
10 de abril de 2013).

Tabela II.1: Principais caracteristicas do acido succinico

Acido succinico

Ponto de Fuséo 184 °C

Ponto de Ebulicao 235 °C

Formula molecular C4HeO4

Massa Molar 118,09 g/mol

Grau de funcionalidade 2

Nome IUPAC Acido butanodioico
Solubilidade em a4gua 8,32 x 10* mg/L a 25 °C

| oH

|
)

Figura Il. 3: Estrutura molecular do &cido succinico

A producéo industrial do acido succinico baseava-se apenas em fontes petroquimicas
por hidrogenacao do acido maleico ou do seu anidrido (BORGES, 2011). A producgao a partir
de fontes biol6gicas, por meio da fermentagédo de produtos finais do metabolismo anaerdbio e
de matérias-primas provenientes da agricultura com microorganismos, era utilizada apenas
em pequena escala, para aplicacdo das industrias alimenticias e farmacéuticas (AGACH et
al., 2012; ZEIKUS et al., 1999). Uma caracteristica interessante desse processo é o fato da

producéo por fermentacdo bioldgica requerer que o dioxido de carbono seja necessariamente
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consumido pelos microorganismos que produzem o acido succinico, auxiliando a fixagdo do
CO, atmosférico durante o processo (BECHTHOLD et al., 2008).

O estudo da producédo bioldgica do acido succinico tem sido acelerado nos ultimos
anos, utilizando uma grande diversidade de bactérias para conduzir a fermentacao:
Actinobacillus  succinogenes,  Succiniciproducens  mannheimia,  Anaerobiospirillum
succiniciproducens, Saccharomyces cerevisiae, Escherichia coli, Ruminococcus avefaciens
(BARROS et al.,, 2013; SONG e LEE, 2006; RAAB et al., 2010; MILLARD et al., 1996;
WEIMER, 1993). Poucos estudos utilizam fungos para producdo do acido succinico sob
condicBes aerObicas e anaerdbicas, como no caso dos fungos filamentosos: Fusarium
spp.,Aspergillus spp., Penicilliumsimplicissimum (MAGNUSON et al., 2004).

A escolha dos microorganismos € frequentemente feita em funcédo da acessibilidade.
Existem varios estudos na literatura que visam a otimizacédo do processo de producdo, com o
objetivo de melhorar o rendimento e diminuir o custo da produg&o, de maneira a tornar viavel
a producdo do acido succinico via rota biologica (BEAUPREZ et al., 2010; MOON et al.,
2003). Segundo Beauprez et al. (2010), ferramentas da engenharia genética podem ser
utilizadas para alterar o metabolismo das bactérias e otimizar a operacdo do processo. A
formacao de subprodutos também é um fator que deve ser levado em conta no processo,
tendo em vista a reducédo do rendimento e a necessidade de purificacdo dos produtos da
reacdo. Esses autores fizeram uma analise comparativa entre os custos de producgdo por via
fermentativa e petroquimica e afirmaram que, mesmo dependendo do custo variavel da
matéria-prima bruta, o processo biologico é mais rentavel. A fermentacdo de substratos como
melaco da cana-de-acucar, o soro de leite e o trigo hidrolizado resultam nos processos mais
vantajosos. Moon et al. (2003) desenvolveram um processo em duas etapas combinando
fungo e bactéria (Rhizophu ssp. e Enterococcus faecalis), cujos resultados apresentaram
valores altos de produtividade e rendimento (2.2 g/l/h e 0.95 g/g). Na primeira etapa o fungo
produz o fumarato, que é transferido para um segundo reator, onde a bactéria sintetiza o
acido succinico.

A Bioamber é a empresa pioneira na producdo comercial do acido succinico por rota
biotecnoldgica. A planta industrial da Bioamber possui capacidade de producdo de 2000
toneladas por ano do &cido. Localizada na Franca, desde janeiro de 2010 usa 0 processo
fermentativo com a bactéria Escherichia coli (BIOAMBER, 2012). A empresa Mitsubishi
Chemical Corp produz o plastico biodegradavel PBS em escala comercial, com nome de GS
Pla ®, utilizando o acido succinico produzido por bactérias na fermentacédo do milho e o 1,4-
butanodiol como monémeros (MITSUBISHI CHEMICAL, 2013).
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O &cido succinico pode também ser usado em numerosas aplicacdes, como percursor
de muitos produtos quimicos industrialmente importantes, incluindo o &acido adipico, o 1,4-
butanodiol, o tetra-hidrofurano, a N-metil-pirrolidina, a 2-pirrolidina, os sais de succinatos e a
y-butirolactona (SONG e LEE, 2006). O &cido succinico é utilizado na industria alimenticia
desde que Robert Koch descobriu que ele exerce influéncia positiva no metabolismo humano,
sem risco de acumulagcdo no organismo (BECHTHOLD et al., 2008). Outra aplicacéo
interessante do acido succinico esta relacionada a intercalacédo e funcionalizacdo da brucita
como uma matriz lamelar desenvolvida por Wypych e Arizaga (2005).

Kordhoff et al.(1994) utilizaram o acido succinico como uma matriz para determinacéo
da massa de acidos nucleicos (DNA e RNA), mostrando que a técnica € altamente precisa e
sensivel. Dogutanet al. (2002) produziram uma resina polimérica a base de melamina-acido
succinico, capaz de remover ions polivalentes de aguas residuais. O produto pode ser usado
repetidas vezes sem perda da capacidade de absorcdo e apresentando boa resisténcia a
acidos fortes e bases concentradas.

O acido succinico pode ser a fonte de mais de 250 produtos quimicos derivados do
benzeno, minimizando a poluicdo gerada na producao deste solvente (ZEIKUS et al., 1999). A
Figura 1.4 mostra um mapa dos principais produtos quimicos a base de acido succinico.
Esses produtos podem ser divididos em quatro classes: aciclicos contendo oxigénio, aciclicos
contendo oxigénio e nitrogénio, ciclicos contendo oxigénio e ciclicos contendo oxigénio e

nitrogénio.
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Figura Il. 4:Principais produtos quimicos derivados do acido succinico. (Adaptado de: Zeikus
et al., 1999)

11.3- Copolimeros de Acido Succinico

No contexto dos polimeros biodegradaveis, os materiais a base de &cido succinico
sdo considerados potencialmente seguros, econdmicos e possibilitam faceis transformacoes
de suas estruturas (BECHTHOLD et al., 2008). Os copolimeros de acido succinico tém sido
largamente estudados nos dltimos anos, principalmente para a producao de poliésteres com
alta capacidade de biodegradacao. Flory (1937) foi o percussor dos estudos sobre a cinética
de polimerizacdo de acidos dicarboxilicos com o etileno glicol. Em um dos seus trabalhos, o
autor descreveu a cinética da reacdo do etileno glicol com o acido succinico, utilizando os
dados experimentais de Dostal e Raff (1936). Discordando dos resultados originais mostrados
por estes autores, Flory mostrou que a taxa de reacdo de esterificacdo que ocorre entre o
acido succinico e o etileno glicol é diretamente proporcional a primeira poténcia da
concentracéo de grupos hidroxila e ao quadrado da concentragao do grupo carboxila.

Tsai et al. (2008) produziram poli (succinato de etileno) (PES) e poli(succinato de
propileno) (PPS) a partir do acido succinico, etileno glicol e 1,3-propanodiol por reacdes em
duas etapas (esterificagdo e policondensacao), utilizando o catalisador tetra iso-propoxido de
titAnio. Os polimeros obtidos apresentaram boas propriedades termomecanicas, massas
molares relativamente altas e cristalinidade elevada.

Lee et al. (1999) produziram poliésteres pelo mecanismo de policondensacao
convencional utilizando &cido succinico, tereftalato de dimetila e 1,4-butanodiol. O polimero
produzido apresentou boas caracteristicas de biodegradabilidade, como comprovaram o0s
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testes feitos seguindo o método ASTM D-5209-91. O poli(succinato de butileno) (PBS),
poliéster com alta massa molar, foi sintetizado a partir do 4cido succinico e de 1,4-butanodiol,
testando-se varios tipos e concentracdes de catalisadores em um sistema de duas fases, com
diferentes solventes e com polimero fundido, de modo a manter uma concentracédo elevada
dos reagentes. As polimerizacbes duraram entre 24 a 72 horas na temperatura de 120 °C.
Para efeitos comparativos, também foram produzidos PES e poli(succinato de 1,4-
ciclohexanodimetileno) pela mesma técnica. Os valores da viscosidade inerente
demonstraram que a técnica era muito eficaz para promover a policondensacédo. Os
catalisadores utilizados se mostraram capazes de promover a producao de materiais com alta
massa molecular, observando-se o efeito contrario com os solventes em que o polimero era
soltvel. O ponto de fusdo de 115 °C do PBS foi obtido por DSC e o TGA indicou perda de
apenas 5% de massa até 350 °C, indicando boas caracteristicas térmicas para
processamento (ISHII et al., 2001).

O PBS foi modificado via copolimerizacdo por uma variedade de didis, como etileno
glicol, propileno glicol e o cis-2-buteno-1,4-diol, percebendo que estas modificacdes
estruturais promoveram maiores taxas de degradacdo do polimero. Observou-se também que
0os mondmeros introduzidos causaram diminuicdo do grau de cristanilidade dos materiais
(YOO et al., 1998). Acido succinico e 1,3-propanodiol foram os mondémeros utilizados para
sintetizar o PPS por meio da policondensacéo convencional por 48 horas. Neste processo, a
temperatura variou de 50 °C até 130 °C, utilizando-se tolueno como solvente. Os polimeros
produzidos apresentaram diferentes massas molares, em razdo da variacdo do excesso de
1,3-propanodiol. Além disso, o0s produtos apresentaram boas carteristicas de
biodegradabilidade, ndo toxicidade, com bom potencial para aplicacdo como biomaterial
(RANUCCI et al., 2000).

Poli(succinato de co-adipado de butileno) (PBSA) foi sintetizado utilizando acido
succinico, acido adipico e 1,4-butenodiol, por meio de policondensacdo em duas etapas
(esterificacdo e desglicolizacdo). Estudos com o polimero produzido mostraram que a
biodegradabilidade aumentava com a diminuicdo do grau de cristalinidade (AHN et al., 2001).
PBSA também foi sintetizado por Nikolic e Djonlagic (2001), que investigaram a
biogedradabilidade por meio da degradacdo enziméatica. Os resultados mostraram que o grau
de cristanilidade exerce forte influéncia sobre a taxa de degradacgdo, sendo que, quanto
menor a cristanilidade dos materiais, maior era a taxa de biodegradacéo.

Dendrimeros (moléculas construidas por intermédio de crescimento radial, a partir de

um nucleo polifuncionalizado), foram produzidos a partir do acido succinico e do glicerol.
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Como o &cido succinico mostrou-se altamente reativo para a formacéo dessas estruturas, e
em virtude da biocompatibilidade desses materiais, 0 estudo propds o uso desses materiais
para o desenvolvimento de aplicacbes biomédicas, incluindo veiculos para transporte e
entrega de drogas, suportes e moldes de engenharia de tecidos (CARNAHAN e GRINSTAFF,
2001).

Poli(succinato de butileno-co-tereftalato de etileno-co-succinato de etileno) (PBSTE)
foi sintetizado por meio da policondensacéao direta de trés pré-polimeros de PBS, PES e PET,
produzidos a partir dos monémeros 1,4-butanodiol, etileno glicol e &cido tereftalico. Foi obtido
um copolimero biodegradavel com propriedades térmicas melhoradas em relacdo ao
poli(succinato de butileno-co-succinato de etileno), devido a introducdo do tereftalato de
etileno, o que facilita o processamento (DENG et al., 2004).

O copolimero poli(e-caprolactona-co-succinato de propileno) foi sintetizado seguindo
um sistema combinatério de abertura de anel e reacdes de policondensacdo. Os autores
avaliaram a capacidade de biodegradacdo dos produtos obtidos, correlacionando-a com o
aumento do teor de propileno inserido, que promove a reducdo do grau de cristalinidade
(PAPADIMITRIOU et al., 2008).

Poliamidas sdo também obtidas a partir da reacdo de diacidos com diaminas. A
poliamida 44, obtida a partir do acido succinico e da 1,4-butanodiamina, tem sido fabricada
em escala laboratorial e apresenta propriedades térmicas e mecéanicas interessantes,
permitindo processamento e a substituicdo de poliamidas ja existentes (BECHTHOLD et al.,
2008). Katsaravaet al. (1986) produziram poliamidas utilizando acido succinico e
hexametilenodiamina ou dodecanodiamina como mondémeros de policondensacdo. As
investigagdes cinéticas mostraram que as maiores massas molares estavam relacionadas aos
baixos indices de ocorréncia da reacdo de amindlise. O mondémero tetrafeniltiofeno diamina
reagiu com o acido succinico para formar poliamida parcialmente aromatica, com
caracteristicas que tornam possivel o processamento (POURJAVADI et al., 2000).

As propriedades dos poliésteres podem ser melhoradas com a introducéo de grupos
amida na cadeia principal. Uma poli(éster-amida) foi sintetizado a partir de 1,4-butanodiol, 1,4
butanodiamida e acido succinico por meio de reac¢des de policondensagdo. Os materiais
apresentaram completa degradabilidade com boas propriedades mecanicas e boa
processabilidade, com estrutura sequencial periddica constituida de unidades de éster e de
amida (BECHTHOLD et al., 2008 apud ABE e DUE, 2004).

Com base nessa breve reviséo, pode-se perceber a grande utilidade do acido succinico

para o desenvolvimento de materiais poliméricos com boa capacidade de biodegradacéo.
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Como visto, esses materiais sdo produzidos por policondensacdo com o uso de catalisador,
solvente e a temperaturas variadas. Normalmente a policondensacéo é realizada em estado
fundido e a altas temperaturas, para facilitar a conversao total do monémero. Percebe-se
também que os polimeros que mostraram biodegradabilidade apresentavam menor grau de

cristanilidade, assim como menor ponto de fusao.

I1.3- Ureia
A ureia foi descoberta em 1773 pelo farmacéutico Francés Hilaire Marie Rouelle na

urina humana (VIDAL e PORTO, 2011). Em 1828 o quimico alem&o Frederich Wohler
preparou cianato de amonio a partir do cianato de prata, cloreto de amoénio e calor. Depois de
obtido o cianato de amoénio, que também foi submetido ao calor, Wohler percebeu que havia
produzido uma substancia diferente, com caracteristica cristalina e na cor branca. Ao analisa-
la, descobriu que se tratava da ureia. Esta reacdo € um marco na histéria da quimica
organica, pois este experimento demonstrou a inconsisténcia da Teoria da Forca Vital,
obtendo em laborat6rio a primeira molécula organica (VIDAL e PORTO, 2011; SOLLOMONS,
2002).

A ureia € uma carbamida que se apresenta como um produto sélido e inodoro.
Industrialmente, a ureia é produzida em forma de pérolas (1-2 mm) ou graos (2-4 mm). A
Figura 11.5 apresenta a estrutura molecular da ureia e a aparéncia visual da ureia fertilizante. A
ureia é considerada um composto nitrogenado ndo proteico, bastante higroscopico e com alta
solubilidade em &agua (5,45 x 10° mg/L a 25°C), sendo também soltvel em alcool e insoltvel
em cloroférmio e éter, e decompondo-se logo apés a temperatura de fusdo (PUBCHEM,
2014). A Tabela 1.2 apresenta as principais caracteristicas da ureia.

Figura Il. 5: Aparéncia visual e estrutura molecular da ureia.
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Tabela 11.2: Principais caracteristicas da ureia.

Ureia
Ponto de Fuséo 132,5°C
Ponto de Ebuligc&o Decompde
Férmula molecular (NH).CO
Massa Molar 60,07 g/mol
Grau de funcionalidade 2
Nome IUPAC Diaminometanal

Em 1870, quando Bassarow conseguiu sintetizar a ureia a partir do gas carbonico e

da amonia, a ureia passou a ser produzida industrialmente. A Figura II.6 mostra as reacoes

gue constituem a rota industrial de sintese da ureia. As matérias-primas utilizadas, amoénia e o

diéxido de carbono, sdo preparadas a partir de hidrocarbonetos leves, coque, hidrocarbonetos

pesados ou a partir da gaseificacdo do carvao, embora a matéria-prima mais usada para este

fim seja 0 gas natural. O processo de producdo industrial da ureia compreende quatro etapas:

sintese, recuperacao, concentracdo e granulacéo ou perolacdo (FRANCO & NETO, 2007).

f
CO, +2NH, =—= HEN—(_{ carbamato de amonio
O NH,
7 i
/ — >
HEN_C\ . D H NKC\ + HO
O NH, 2N NH,

Figura Il. 6: Reacdes que constituem a rota industrial de sintese da ureia. (Fonte: LESSMAN,

2008)

O principal uso da ureia é como fertilizante, por apresentar, dentre outros fatores, 45

% em massa de nitrogénio. Estudos nessa area vém sendo realizados com o intuito de

melhorar o aproveitamento dos fertilizantes a base de ureia pelas plantas e evitar perdas no

solo, promovendo a liberacdo lenta e controlada de nitrogénio. Para tanto, propde-se a
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intercalagdo da ureia com caulinita e o recobrimento de grdos com biofiimes e outros
polimeros (BUDZIAK-FUKAMACH et al.,, 2011; SCHLLEMER, 2013; GUO et al., 2006;
FERNANDES et al., 2013; NI et al., 2009; AYUB, 1997; COSTA et al., 2012; ZHANG et al.,
2006; LU e LEE, 1992; LIANG e LIU, 2006; ABRAHAM e PILLAI, 1998; US2955930). A ureia
€ também empregada na fabricacdo de tintas, colas ou adesivos, plasticos, papeis
resistentes, alimentos e biossensores (GOWARIKER et al., 2009; LAKARD et al, 2003). A
ureia é ainda utilizada como aditivo de produtos quimicos, para controle de ervas daninhas e
na alimentacdo de ruminantes (CARVALHO et al., 2008; GUIMARAES JUNIOR et al., 2007;
GOBBI et al., 2005).

[I.5. Copolimeros de ureia

Os polimeros de ureia sdo bem conhecidos e estudados. Dentre eles, os mais
conhecidos sdo as resinas de ureia-formaldeido, poliuretano-ureia e ureia-acido acrilico
(SILVA, 2008; FERNANDES, 2008; ALIZADEH, 2010). As resinas de ureia-formaldeido séo
formadas pelo processo de policondensacéo, sendo que o uso de diferentes condicBes de
reacdo e preparo torna possivel a formacdo de diferentes estruturas (SILVA, 2008). A
utilizacdo de vacuo na reacdo é importante, pois a reacao gera agua e o produto final pode
apresentar formaldeido livre, que é prejudicial a saude humana (LIU et al, 2008). Essas
resinas sao utilizadas para industrias de painéis de madeira reconstituida, na industria téxtil,
para recobrimento de fibras, dentre outras (KATSUKAKE, 2009; US2244184; US2955930).
Liu et al. (2008) produziram estas resinas em solugcdo aquosa por policondensacao e
mostraram que nessa condicdo a resina pode apresentar maior estabilidade durante o
armazenamento e menores teores de formaldeido livre.

Os polimeros a base de ureia sdo também utilizados para liberagéo lenta de farmacos
e na forma de dispersbes aquosas de poli(uretano-ureia) (HALLER e TRESCGNY, 1979;
FERNANDES, 2008). Gao e Yan (2004) descreveram polimeros hiper-ramificados, a base de
poli(ureia-uretano). Gustafson e Flodinet (1991) estudaram poli(ureia-uretano) contendo
grupos dicarboxilico. Os resultados mostraram resinas com propriedades mecanicas
melhoradas, menor temperatura de transi¢ao vitrea e maior absorcéo de agua.

Poliamidas fluorescentes contendo ureia foram preparadas por San-José et al. (2008).
A polimerizagdo ocorreu durante 4 horas na temperatura de 110 °C. Estes polimeros
apresentaram alta capacidade de absorcdo de agua, boas caracteristicas térmicas (transi¢éo
vitrea ente 174 a 331 °C e decomposicdo por volta de 300 °C) e propriedades mecéanicas
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compativeis para uso em filmes, fibras e revestimento, sendo também bastante promissor o
uso como sondas de deteccdo de anions. Estes mesmos autores também desenvolveram
uma poliamida contendo ureia na cadeia principal, conferindo hidrofilicidade ao polimero,
adequado ao uso de eliminar ions de metais pesados toxicos do meio ambiente. Além disso, o
grupo ureia também conferiu ao polimero a capacidade de formar filmes, com resisténcia
térmica moderada (SAN-JOSE et al., 2008).

Fernandes et al. (2013) produziram copolimeros a base de ureia com os monémeros
acido acrilico e o glicerol por meio de poliadicdo e utilizaram agua como solvente. Os
resultados mostraram um polimero com grande potencial para aplicacdo em revestimento de
sistemas de liberacdo lenta. Alizadeh (2010) produziu copolimeros de ureia com o0s
mondémeros acido acrilico e acido metracrilico, pelo mecanismo de poliadicdo durante 12
horas com um banho de agua, na temperatura de 60 °C. O polimero desenvolvido tinha
caracteristica absorvente e capacidade de captar seletivamente a ureia do meio.

Amarasekara et al. (2009) sintetizaram e caracterizaram uma resina polimérica a base
de 2,5-furanoformil-ureia, produzido a partir de recursos renovaveis, por meio de
policondensacdo sem catalisador. Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear e de
infravermelho confirmaram as estruturas poliméricas formadas.

Diante desta breve reviséo, percebe-se que a ureia pode formar copolimeros, mesmo
em temperaturas proximas a temperatura de inicio da degradacdo (132,5 °C). O principal
exemplo de polimero de condensacao produzido com a ureia é a resina de ureia-formaldeido,
cujas rotas mecanisticas e cinética de reacdo sdo bem conhecidas e abordadas na literatura.
A ureia também possui afinidade quimica com acidos dicarboxilicos para formar cadeias
poliméricas, por meio de reacdes de condensacdo. E preciso, no entanto, que se tenha
cuidado com o controle dos parametros operacionais da policondensacgéo, pois as reacoes

sdo facilmente reversiveis.

I1.6. Ureia x Acido succinico

Reac¢bes de ureia com acido succinico ja foram descritas na literatura apenas para a
formacdo de complexos e solidos cristalinos co-precipitados. Radell et al. (1966) fizeram
estudo da reacéo de ureia com uma série de acidos dicarboxilicos, com a finalidade de obter
complexos de ureia de alta estabilidade. Os autores discutiram a formacao de sais complexos
de acido-2-ureia-succinico, porém Glasstone (1942) excluiu a possibilidade do composto ser

um sal em solugcéo aquosa, devido aos valores de condutancia, propondo a estrutura de um
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composto complexo em que cada grupo carboxila é ligado a uma molécula de ureia em
solucdo. Os experimentos de Radell et al. (1966) mostraram que o &cido succinico formou
complexo com ureia imediatamente na temperatura ambiente, diferentemente dos acidos
glutérico, adipico, pimélico e maleico, cujas reacdes demoraram de 3 horas a 30 dias. Os
autores concluiram que existe a capacidade da ureia formar complexos lineares por
intermédio dos grupos carboxilos.

Krishnan et al. (2008) estudaram e caracterizaram o crescimento de monocristais de
ureia-acido succinico e suas propriedades ferroelétricas. Em uma proporcdo molar de 2:1, a
ureia e 4cido succinico foram mantidos em solu¢cdo aquosa numa temperatura ambiente por
sete dias, com evaporacéo lenta de solvente. Obtiveram cristais de boa qualidade, com ponto
de fusdo de 154 °C e auséncia total de agua na estrutura do cristal.

Singh et al. (2010) incluiram acido maleico no meio e utilizaram a mesma técnica
proposta por Krishan et al (2008). Apds quatro dias, a uma temperatura de 35°C, os autores
obtiveram um material piezoelétrico para aplicacdo em lasers. Os materias apresentaram boa
estabilidade até o ponto de fusdo (151 °C), mostrando a forte influéncia do acido maleico nas
propriedades fisico-quimicas dos cristais. No entanto, seus resultados foram comentados por
Tylczynski (2012), que contestou as propriedades ferroeletricas e piezoeletricas destes
cristais, mostrando que os valores das constantes dielétricas que caracterizam estes materiais
estdo em desacordo com os valores encontrados na literatura.

Alhalaweh et al. (2010) estudaram as estruturas cristalinas na ureia-acido succinico, a
fim de investigar a formacdo e estabilidade termodindmica dos materiais em diferentes
proporcdes molares. Os co-cristais foram obtidos por evaporacao de solvente (acetonitrilo e
agua) a 32 °C em estufa com agitacdo, com proporcdo molar de 1:1 e 2:1 (ureia:acido
succinico). Os produtos obtidos mostraram que estruturas diferentes foram formadas. A ureia
assume um papel central no processo de auto montagem da estrutura cristalina, formando
ligacdes de hidrogénio com moléculas vizinhas. A Figura 1.7 mostras os diferentes tipos de
auto montagem obtidos.

Estes estudos mostram que € possivel formar compostos simples por meio de
ligacdes ureicas com &cido dicarboxilico, ditos sais e cristais, em temperaturas proximas a
ambiente. Nao foi encontrada na literatura qualquer discussdo sobre a producédo de
copolimeros de &cido succinico e ureia. Sabe-se que, para sintese de polimeros de
condensacdo, sdo hecessdrias altas temperaturas. No entanto, a ureia degrada-se
rapidamente logo apds o seu ponto de fuséo (132,5 °C).
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Com base em tudo que foi discutido, objetivou-se neste trabalho produzir copolimeros
de ureia com um &cido dicarboxilico que pudessem ser obtidos por fontes renovaveis. Para
tanto, escolheu-se o acido succinico que, como visto na Secdo Il.2, apresenta producao
biolégica potencialmente promissora. Além disso, como também relatado em artigos e
patentes, a capacidade de biodegradabilidade dos polimeros produzidos a partir deste &cido €
boa. Os polimeros obtidos neste processo, caso seja possivel a utilizacdo como material de
revestimento, poderdo ser utilizados para promover a liberacdo lenta da ureia fertilizante e,

assim, contribuir para resolver problemas de degradacéo do solo.
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Figura Il. 7: Ligagdes de hidrogénio em diferentes arranjos de co-cristais. (Fonte: Alhalaweh et

al., 2010)
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CAPITULO IllI- MATERIAIS E METODOS

Este capitulo apresenta a descricdo da metodologia aplicada para realizacdo da
sintese do copolimero de ureia e &acido succinico, assim como os materiais utilizados e as
técnicas de caracterizacdo a que foram submetidos os produtos obtidos dos experimentos. Os
experimentos designados C1 a C13 foram realizados no Laboratério de Engenharia de
Polimeros (EngePol) do Programa de Engenharia Quimica (PEQ) do Instituto Alberto Luiz
Coimbra de Pés Graduacao e Pesquisa de Engenharia (COPPE) da Universidade Federal do
Rio de Janeiro (UFRJ), com o intuito exploratério de determinar as condi¢cdes adequadas para
realizar as polimeriza¢cBes, tais como tempo e temperatura da reacdo, uso ou ndo de
catalisador, atmosfera reacional e unidade experimental mais adequada. Depois disso,
realizaram-se os experimentos C14 a C17 no Laboratoério de Pesquisa em Sintese Organica
do Programa de P6s Graduagdo em Quimica da Universidade Federal da Bahia (UFBA) e no
Laboratério de Polimeros e Bioprocessos (LPB) do Programa de Pés Graduacdo em
Engenharia Industrial (PEI) da Universidade Federal da Bahia (UFBA), com a finalidade de
avaliar a influéncia do tempo e do catalisador sobre o0 andamento da polimerizag&o.

lll. Materiais e Métodos
lll.1 Reagentes e Materiais Utilizados

A descricao de todos os reagentes, materiais e equipamentos utilizados na sintese e
nas andlises de caracterizacdo dos produtos obtidos nos experimentos C1 a C17 é feita a

seguir. Todos os reagentes foram utilizados como recebidos, sem purificagédo adicional.

i. Reagentes:

o Agua destilada, utilizada como solvente nas reacdes;

 Acido succinico, fornecido pela Vetec Quimica Fina com pureza minima de 99%;

e Ureia, fornecida na forma de granulos por Petroleo Brasileiro S. A. (Unidade de Operacdes
da Fabrica de Fertilizantes Nitrogenados de Camacari, Bahia), utilizada como mondmero
nas reacdes de policondensacéo e pureza minima de 99%;

e Tridéxido de antimbnio, fornecido pela Vetec Quimica Fina com pureza minima de 99,5%,

utilizado como catalisador nas reacdes de policondensacao;
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Hexafllor-2-isopropanol (HFIP), fornecido por Apollo Scientific com pureza minima de
99,0%, utilizado como fase movel nos ensaios de GPC e em testes de solubilidade.
Acetona, fornecida pela Vetec Quimica Fina com pureza minima de 99,5% , usada em
testes de solubilidade;

Etanol, fornecido pela Vetec Quimica com pureza minima de 99,8%, usado em testes de
solubilidade;

Cloroformio, fornecido por Sigma-Aldrich com pureza minima de 99,8%, usado em testes
de solubilidade;

Tetra-hidrofurano (THF), fabricado pela Tedia Brasil com pureza minima de 99,0%, usado
em testes de solubilidade;

Oleo de silicone, fornecido por Equip Lab, utilizado como banho térmico;

Nitrogénio comercial, fornecido por Linde Gases, com pureza minima de 99,0%, utilizado
como gas inerte de arraste de condensado das reacfes de policondensacao;

Nitrogénio liquido, fornecido por Air Products, com pureza minima de 98,9%, utilizado para
remocao dos produtos das reacfes do reator e para condensar vapores no trap da bomba

de vacuo.

ii. Materiais diversos:
Baldo de vidro com fundo redondo de uma e duas vias com capacidade de 50 mL;
Condensador de vidro do tipo serpentina;
Bequeres de vidro com capacidades de 50 a 100 mL;
Refratario de vidro para o banho de silicone;
Barra magnética para agitacao;
Almofariz e pistilo para moagem e homogeneizagéo do produto solido;
Placas de petri para armazenagem dos produtos obtidos;

Espatulas e pingas para manuseio dos mondémeros e produtos obtidos.

iii. Equipamentos:

Estufa a vacuo do fabricante SOLAB, Modelo SL 104/40, utilizada para secagem dos
produtos dos experimentos;

Estufa do fabricante SOC FABBE Ltda., Modelo 119, utilizada para secagem dos produtos

dos experimentos;



25

e Placa de aquecimento micro processada modelo C-MAG HS7, fabricado por IKA, para
agitacdo e controle de aquecimento do fluido térmico;

e Termopar tipo K, fabricado por IKA;

e Balancga analitica, fornecido por Bel Equipamentos Analiticos Ltda., com preciséo de 0,0001
g, usada para pesar reagentes e amostras;

e Balanca analitica, fornecido por SCIENTECH BOULDER, modelo AS 210, com precisao de
0,0001 g, usada para pesar reagentes e amostras;

e Bomba de vacuo modelo RV8, fabricado por Edwards Vaccum;

e Bomba de vacuo modelo V-700, fabricado por BUCHI, fornecido por Pensalab;

e TGA, fabricado por Perkin EImer, modelo STA 6000;

e TGA 50, fabricado por Shimadzu;

e DSC 7, fabricado por Perkin Elmer;

e Espectrometro Nicolet 6700, fabricado por Termo Fisher Scientific Inc.;

e Espectrometro IR Affinity 1, fabricado por Shimadzu;

e Cromatdgrafo de Permeacédo em Gel , fabricado por Phenomenex, modelo TS-430;

e Espectrdmetro Avance 1l11-400, fabricado por Bruker.

[1l.2 Estudos Exploratérios
Os experimentos C1 a C17 foram conduzidos em solucdo aquosa, uma vez que 0S

mondmeros, ureia e &cido succinico, sdo sollveis em agua. A agua presente no sistema
proporciona uma melhor homogeneizagdo do meio reacional, facilitando a ocorréncia da
reacdo e a manutencdo da uniformidade da temperatura do meio. O preparo da mistura foi
feito em bequeres tradicionais, onde os reagentes foram pesados em balanca analitica e
colocados sob agitacdo magnética em temperatura ambiente. Em seguida, a mistura foi
transferida para um baléo de fundo redondo acoplado a um condensador, com banho térmico
operando com 6leo de silicone. No final do condensador foi conectado um adaptador de
vacuo, encaixado ao coletor. O sistema de vacuo acionado em alguns experimentos era
necessario para garantir a remogéao do condensado e do solvente. A presséao era reduzida de
forma gradual, até atingir -760 mmHg, como registrado no mandémetro analdgico da bomba. A
segunda boca do baldo era conectada a uma linha de nitrogénio, com a finalidade de tornar a
atmosfera reacional inerte. Nas reagcbes C3 a C8 utilizou-se um baldo de uma boca, que néo
era conectado ao condensador. A aquisi¢cdo da temperatura do banho foi feita com auxilio de

um termopar, conectado a uma placa de aquecimento micro processada. Todos o0s
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experimentos foram agitados com o auxilio de agitagdo magnética. Um esquema da unidade
experimental usada nos experimentos C1, C2 e C9 a C17 pode ser visualizado na Figura Ill.1.

Na Figura Ill.2 é apresentada uma foto da unidade experimental.

o~ Condensador

s ——
- -

Nitrogénio -~

Coletor 4
Bomba

()
E

Placa de
agquecimento

Figura lll. 2: Unidade experimental.

A Tabela Ill.1 mostra um resumo das condicbes operacionais em que foram
realizados os diferentes experimentos. Em alguns experimentos foi utilizado trioxido de
antiménio como catalisador, um semimetal de massa molar 121,75 g.mol™, normalmente
usado como catalisador em reacées de policondensacdo (SHIMAMOTO et al., 2011; ROMAO
et al., 2009).
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Os produtos resultantes dos experimentos C1 a C4 e C9 conduzidos a temperaturas
de até 100 °C tinham uma aparéncia leitosa do inicio ao fim, provavelmente porque nessa
temperatura ndo era possivel retirar toda a agua do sistema. Os produtos dos experimentos
C5 a C8 conduzidos a temperaturas entre 120 a 150 °C e com ar apresentavam coloracéo
caracteristica de degradacdo. Os produtos das reacfes conduzidas a temperaturas entre 110
e 120°C apresentavam aparéncia leitosa no inicio e, logo apés a retirada de toda agua do
sistema, 0 meio tornava-se solido. Com o passar de alguns minutos, a viscosidade do meio
aumentava consideravelmente e o sistema apresentava no final uma aparéncia opaca,
caracteristica de polimeros cristalinos. Desta forma, o término da reacdo era caracterizado

pela reducao significativa da quantidade de dgua condensada.

Os experimentos Cl14 a C17 foram conduzidos com a finalidade de estudar a
influéncia do tempo e do catalisador sobre a formacao do copolimero obtido. Os produtos das
reacdes foram removidos por meio da imersdo do baldo em nitrogénio liquido ou por meio da
retirada rapida de amostras do baldo, imediatamente conduzidos para secagem em estufa. Os
produtos dos experimentos C1 a C13 foram secos em estufa a vacuo com temperatura
ambiente. Os produtos dos experimentos C14 a C17 foram secos em estufa de recirculacéo

na temperatura de 40 °C.

Foi possivel identificar a producdo de amébnia durante as reacdes, pelo odor
caracteristico, mas que néo pode ser quantificada devido ao sistema de vacuo. No entanto, a
massa de agua proveniente da policondensacéo foi quantificada nos experimentos C14 a
C17.
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Tabela lll.1: Resumo das condi¢des experimentais.
Experimento Massade Atmosfera Catalisador Temperatura Tempo

1U:1AS solvente (%)* (°C) (h)
(molar) (%)
Cl 90 N/vacuo 0 70 5,5
C2 60 Vacuo 0 80 4,5
C3 60 Ar 0 80 3,0
C4 65 Ar 0 90 55
C5 60 Ar 0 150 2,0
C6 60 Ar 1 140 3,0
C7 60 Ar 1 120 3,0
C8 40 Ar 0 150 6,0
C9 40 N> 2 100 10
C10 40 N, 1 120 8,0
C11 40 No/vacuo 2 115 10
C12 40 Véacuo 2 110 9
C13 40 Véacuo 2 110 10
Cl4 20 Véacuo 0 120 6
C15 20 Vacuo 2 120 6
C16 20 Vacuo 0 120 10
C17 20 Véacuo 2 120 10

*massa percentual em relagédo a quantidade de acido succinico

[11.3 Caracterizacéao
S&o descritos a seguir os métodos utilizados para caracterizacdo dos produtos obtidos.

[11.3.1 Analise Termogravimétrica — TGA
Andlises termogravimétricas sdo importantes porque possibilitam conhecer as
alteracdes fisicas e quimicas que o aquecimento pode provocar na massa das substancias,
principalmente para determinar a temperatura caracteristica de degradacdo térmica. As
amostras sao submetidas a uma programacao controlada de variagao de temperatura e entao
as variacbes de massa sdo medidas. A taxa de aguecimento pode influenciar
significativamente os resultados de variagdo de massa, devendo ser monitoradas e
controladas. As curvas geradas sdo chamadas de curvas de termogravimetria (TG) e curva de
termogravimetria derivada (DTG). A curva DTG (derivada da TG em relagdo a temperatura)
apresenta as mesmas informacdes da TG, mas resulta em informacgcées mais facilmente
visualizaveis, como por exemplo, a rapida identificacdo da temperatura em que a taxa de
variacdo de massa € maxima (CANEVAROLO JUNIOR, 2004).
Foi efetuada a andlise termogravimétrica nos reagentes e nos produtos das reacgoées,
com o objetivo de estudar a degradacgéo térmica. O equipamento utilizado para analises dos

produtos dos experimentos C1 a C13 foi do fabricante Perkin Elmer, modelo STA 6000. As
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amostras foram submetidas a aquecimento na faixa de temperaturas entre 35 e 490 °C a uma
taxa de 10 °C/min sob atmosfera de nitrogénio. As andlises dos produtos dos experimentos
C14 a C17 foram feitos no equipamento TGA 50 do fabricante Shimadzu. As amostras foram
submetidas a aquecimento na faixa de temperaturas entre 23 e 400 °C a uma taxa de 10
°C/min sob atmosfera de nitrogénio.

Os equipamentos sdo constituidos basicamente por uma microbalanca, um forno,
termopares e um sistema de controle de fluxo de gas. Um cadinho com a amostra é
depositado na balanca, que possui alta sensibilidade, sendo submetido a variacdo de

temperatura por aquecimento, sendo medida a massa da amostra nas condi¢cfes de analise.

[11.3.2. Calorimetria Diferencial de Varredura - DSC

A andlise de DSC é utilizada para determinar as temperaturas caracteristicas das
transicOes térmicas dos materiais e as mudancas de capacidade calorifica de uma amostra
como funcéo da temperatura. Os resultados sdo obtidos por intermédio da medida do fluxo de
calor necessario para manter uma temperatura diferencial nula entre um material inerte usado
como referéncia e a amostra. O material e a amostra sdo colocados em cépsulas idénticas e
dentro de um disco, sendo submetidas ao mesmo fluxo de calor. O fluxo € mensurado por
meio de sensores de temperatura posicionados sob cada cadinho, obtendo-se um sinal
proporcional a diferenca de capacidade térmica entre a amostra e a referéncia. Assim, o sinal
gera picos endotérmicos ou exotérmicos, chamados de sinal de primeira ordem. O sinal de
segunda ordem gera apenas um deslocamento da linha de base, detectando a variacao de
capacidade calorifica (CANEVAROLO JUNIOR, 2004).

Com o intuito de observar os sinais de primeira ordem, os produtos dos experimentos
C1 a C13 foram analisados em um equipamento DSC7 (Perkin Elmer, California, USA) com
aquecimento de 0 a 135 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, registrando-se apenas
a primeira rampa de aquecimento, devido a degradacdo da ureia. Aproximadamente 3 mg de
amostra foram inseridos em cadinhos de aluminio e fechados, usando como referéncia
cadinhos vazios. As analises dos produtos dos experimentos C14 a C17 foram feitos no
equipamento DSC-60 Plus Series do fabricante Shimadzu. As amostras foram submetidas a
variacdo de temperatura na faixa entre 0 a 300 °C a uma taxa de aquecimento de 50 °C/min,

tendo como referéncia cadinhos vazios.
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[11.3.3. Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier - FTIR

A técnica de espectroscopia no infravermelho € usada para detectar a radiagdo que é
absorvida pelas vibracdes moleculares. A radiacdo em uma dada frequéncia caracteristica é
capaz de fornecer a energia entre dois niveis vibracionais ou de combina¢cdes de duas ou
mais vibracfes, sendo absorvida pela molécula e produzindo excitacdo para um nivel de
energia vibracional mais elevado. Em uma dada faixa de comprimentos de onda, algumas
frequéncias sdo absorvidas, caracterizando o0s niveis de energia da molécula, que
caracterizam a sua estrutura (PAVIA et al., 2010).

No espectro eletromagnético a regido do infravermelho encontra-se entre as regides
do visivel e de microondas, subdividindo-se em infravermelho préximo (4000 — 12500 cm™),
médio (400 — 4000 cm™) e longinquo (10 — 400 cm™).

A luz infravermelha é focalizada sobre o material solido e a luz espalhada é coletada e
retransmitida para o detector. A radiacdo infravermelha ndo tem energia suficiente para
excitar os elétrons e provocar transi¢cdes eletrdnicas, mas faz com que atomos ou grupo de
atomos vibrem com maior rapidez e com maior amplitude em torno das ligacfes covalentes
gue os unem. A Figura I11.3 mostra uma ilustracdo de como é feita a analise de

Espectroscopia no Infravermelho.

componente especular

fonte

Figura I11.3: Funcionamento esquematico de espectrometro de FTIR-ATR. (Adaptado de:
www.ige.unicamp.br)

Por meio da técnica de Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR) é possivel observar a frequéncia de vibracdo especifica para cada ligacdo dos

produtos, fornecendo dessa maneira informacdes estruturais sobre as moléculas e revelando



31

os tipos de grupos funcionais presentes, podendo assim comprovar a ocorréncia da reacao
desejada.

Os produtos dos experimentos foram macerados utilizando almofariz e pistilo e entdo
analisados em forma de p0, no espectrdmetro Nicolet 6700 (Thermo Fisher Scientifc Inc.,
Massachusetts, USA), com detector MCT/B SmartOrbit. Foi usada resolucéo de 4 cm™ e os
resultados foram apresentados com média de 128 varreduras para as analises dos produtos
dos experimentos C1 a C13. Os produtos dos experimentos C14 a C17 foram analisados em
um espectrémetro SHIMADZU IR Affinity 1, equipado com acessorio de refletancia (HATR-
Single Reflection Horizontal) - MIRacle A. (com Prisma ZnSe)- PIKE Technologies. Foi usada

resolucdo de 4 cm™ e os resultados foram apresentados com média de 128 varreduras.

l11.3.4. Solubilidade

A solubilizacdo de um polimero em um solvente € um processo fisico reversivel que
nao altera a estrutura quimica e nao leva a degradacao da cadeia polimérica, fato que ocorre
no ataque quimico, em que o processo € irreversivel. O processo de solubilizagdo ocorre em
dois estagios. O primeiro é o inchamento do material, quando o polimero sélido tende a inchar
em contato com o solvente, que difunde na massa polimérica e forma um gel inchado. A
completa solubilizacdo constitui 0 segundo estagio, em que acontece a entrada de mais
solvente no gel inchado, formando uma Unica fase.

O processo de solubilizacado pode ser lento e ndo acontece se as estruturas quimicas
do polimero e do solvente forem muito diferentes, se existir alta densidade de ligacGes
cruzadas no material polimérico ou se as interacfes termodinamicas entre polimero-polimero
forem mais intensas que entre polimero-solvente. O processo de solubilizacdo completa pode
ser prejudicado se na massa polimérica forem formadas pontes de hidrogénio, se o material
apresentar alguma cristalinidade ou se existirem ligacbes cruzadas. No entanto, a
solubilizacdo completa de um polimero pode ocorrer a temperaturas mais altas que a
temperatura ambiente (CANEVAROLO JUNIOR, 2003).

A dissolucdo de uma substancia solida, a uma determinada pressao e temperatura,
numa quantidade precisa de solvente é usualmente limitada. Se a substancia sdlida esta

presente em excesso, forma-se uma solugéo saturada.

Os ensaios de solubilidade foram feitos com o objetivo de identificar os solventes mais
adequados para a realizacdo de algumas caracterizacfes, além de obter alguma informacgéo

gualitativa sobre a estrutura do material produzido. Os monémeros e os produtos dos
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experimentos C10 a C13 foram usados para os ensaios de solubilidade na temperatura
ambiente e sob agitagdo continua por 24h. Utilizou-se de uma proporgdo de 2 mg/ 10 ml de

massa das amostras por massa de solvente. Os seguintes solventes foram utilizados:

e Agua destilada;

e Tetra-hidrofurano (THF);

e Hexafluor-2-isopropanol (HFIP);
e Cloroférmio;

e Acetona;

e FEtanol.

Os ensaios em agua destilada e HFIP foram repetidos, para comprovar visualmente a

solubilidade dos produtos.

I11.3.5 Cromatografia de Permeac&o em Gel - GPC

A técnica de Cromatografia de Permeacdo em Gel é uma técnica de fracionamento das
cadeias poliméricas, com base no volume hidrodinAmico que cada molécula ocupa em
solucdo. O fracionamento envolve a separacdo do polimero a ser analisado em um numero
muito grande de fracbes com diferentes massas molares (volumes hidrodinamicos). A solucéo
polimérica € bombeada através de uma coluna recheada com gel poroso e penetra nestes
poros de dimensdes conhecidas, ocorrendo a exclusdo das cadeias maiores, que néo
conseguem penetrar os poros. Assim, no final da coluna as cadeias maiores sao eluidas
antes das cadeias menores. Um detector de sinal é instalado na saida da coluna
cromatografica, com sensibilidade suficiente para determinacdo quantitativa das cadeias
poliméricas presentes na solucdo. O sistema de aquisicdo de dados gera uma curva de
distribuicdo de massas molares, por meio da calibragcdo com amostras padrdes de massas
molares conhecidas.

Normalmente, utiliza-se essa técnica para determinar a massa molar numérica media
(Mn), a massa molar ponderal média (Mw), a massa molar viscosimétrica média (Mz), a
distribuicdo de massas molares (MWD) e o indice de polidisperséo (IP) dos copolimeros. O
conhecimento das massas molares de um polimero usualmente permite predizer muitas das
propriedades fisicas do material, como flexibilidade, rigidez, fragilidade e adesividade
(CANEVAROLO JUNIOR, 2004; COLLINS, 2006).

Foram feitas andlises de GPC em um cromatografo Phenomenex, modelo TS-430

HPLC ColumnChiller/Heater, equipado com trés colunas Shodex GPC e detector
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refratométrico Viscotek, modelo VE3580R e com auxilio do Software Omni SEC 4.6.1. O
equipamento foi calibrado com padrdes de poliestireno sulfonado, com massas molares na
faixa de 31x10°% até 2.26x10° g/gmol, nas andlises que utilizaram fase mével de solucdes
aquosas do surfactante dodecil sulfato de sédio (SDS) em uma concentracdo de 18 g/L, ou de
poli(metracrilato de metila) com massas molares na faixa de 2.05x10° até 2.20x10° g/mol nas
analises que utilizaram hexafluoroisopropanol (HFIP). Cerca de 5 mg de copolimero foram
solubilizados em 5 ml de cada solvente e filtradas em um filtro descartavel com poros entre
0,2 e 0,5 um e em seguida injetadas no cromatografo. Durante as analises, foi mantida uma

vazéao de 1,0 ml/min na temperatura de 40°C.

I11.3.6. Ressonancia Magnética Nuclear - RMN

O fendmeno de ressonancia diz respeito a absor¢cédo de energia que ocorre quando &
aplicada uma radiacdo eletromagnética a um material a certa frequéncia. Impondo-se uma
varredura na frequéncia da radiacdo eletromagnética, aparecem transicdes de absorcdo em
frequéncias diferentes (ressonéncias) e caracteristicas para cada tipo de atomo, formando
assim os espectros de RMN e revelando informacdes estruturais sobre a molécula. Os
ndcleos mais comuns submetidos aos estudos de ressonancia sdo o 'H, ?H, 'B, *C, *N, *°F
e 3'P. A amostra é dissolvida em um solvente que n&o contenha nenhum &tomo que possa
interferir no processo de medicdo e € colocada em um tubo de ensaio cilindrico pequeno,
suspenso entre as faces dos polos de um imd. A amostra é girada sobre 0 seu eixo, para
garantir que todas as partes da solu¢do recebam um campo magnético uniforme. Uma bobina
gue fica no espaco do ima € ligada a um gerador de radiofrequéncia, que fornece energia a
frequéncias variaveis. O nucleo é submetido a um forte campo magnético e o seu momento
magneético tende a se alinhar com o campo, que € acompanhado de mudancas energéticas.
Quando o pulso de radiofrequéncia € retirado, 0os ndcleos excitados retornam a sua posi¢ao
de equilibrio inicial por um processo de relaxacdo térmica, descrita como Free Induction
Decay (FID). O FID é observado no dominio do tempo e é convertido ao espectro pelo
instrumento matematico com base no processo de Transformada de Fourier. E importante
conhecer as faixas de deslocamento quimico em que o0s tipos mais comuns de atomos

apresentam ressonancias (PAVIA et al., 2010).

Foram feitas analises com o objetivo de confirmar a estrutura do copolimero
produzido. Utilizou-se de um equipamento Bruker Avance [lI-400 empregando um magneto

Oxford de 9,4 T e uma sonda BBO de 10 mm do tipo banda larga com gradiente em Z. Os
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espectros de carbono foram feitos com uma janela de 250 ppm, entre -20 e +230 ppm. Os
espectros de hidrogénio foram obtidos com uma janela de 20 ppm, entre -5 e +15 ppm. Os
deslocamentos quimicos foram calibrados utilizando uma referéncia externa de sal sédico 3 -
(trimetilsilil) propanodico-2,2,3,3-d4 (TSP-d4) em agua (0 ppm). As amostras foram dissolvidas

em 2,5 ml de 4gua deuterada (D,0O) a temperatura ambiente.
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CAPITULO IV - RESULTADOS E
DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos durante os estudos realizados,
com o objetivo de avaliar o processo de copolimerizacao entre o acido succinico e a ureia. De
acordo com a revisdo bibliogréfica apresentada, ndo ha na literatura aberta citacdes a
trabalhos que relatem a polimerizacédo entre estes dois monémeros. Desta forma, os estudos
foram conduzidos de maneira a determinar as condi¢cdes mais adequadas para a ocorréncia
da polimerizacao e a influéncia do tempo de reacéo e da temperatura nas caracteristicas do
polimero formado. As técnicas de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho
(FTIR) e de analise do comportamento térmico do sistema foram usadas para confirmar a
ocorréncia da reacdo e para caracterizar o produto formado. Além disto, as propriedades
moleculares foram avaliadas com o auxilio da técnica de cromatografia de permeacéo em gel
(GPC). As analises de ressonancia magnética nuclear (RMN) foram usadas para confirmar as

estruturas moleculares dos produtos obtidos.

IV.1 Estudo Exploratério

Os experimentos denominados C1 a C4 foram feitos usando o sistema reacional ja
descrito em detalhes na Secao IIl.2. Foi variada a atmosfera do sistema, sendo usado vacuo
nos experimentos C1 e C2 e ar nos experimentos C3 e C4. Para estes sistemas, as
temperaturas variaram entre 70 e 90 °C e o tempo reacional entre 3,0 e 5,5 horas.

Os produtos obtidos ao final de cada tempo reacional foram secos em estufa a vacuo
na temperatura ambiente, por um tempo de 4h, para evaporacdo da agua residual. Amostras
de cada produto seco foram caracterizadas por FTIR e TGA, como demonstram 0s resultados
apresentados nas Figuras IV.1 a IV.8. Na Figura IV.1 estdo apresentados 0s espectros
correspondentes aos produtos dos experimentos Cl1 a C4. Verifica-se que as bandas
caracteristicas de C1 a C4 séo praticamente as mesmas, ndo sendo observada qualquer
variagcdo significativa entre os espectros dos produtos formados. Desta forma, para efeitos
comparativos, sera considerado apenas o espectro do experimento C1.

Considerando-se a reacédo de policondensacéo, caso ocorra, a possivel estrutura do

produto formado € apresentada na Figura IV.2. Verifica-se, neste caso, que existe uma
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ligacdo do tipo CO-NH-CO, a qual apresenta banda de absorgéo caracteristica em torno de
1500 a 1680 cm™ no infravermelho (SILVERSTEIN et al., 2006).

Para o acido succinico, as bandas caracteristicas esperadas sdo dos grupamentos
C=0 em 1678 cm™e do grupo O-H em 2533, 2629 e 2931 cm™. As demais bandas s&o
caracteristicas do grupo C-H, com absor¢des caracteristicas nos comprimentos de onda entre
640 e 1100 cm™ (SILVERSTEIN et al., 2006). Para a ureia as bandas caracteristicas
correspondentes as ligacdes do grupo N-H estdo presentes em 3322, 3424, 1588 e 1148 cm’
! enquanto a banda caracteristica do grupo C=0 esta em 1674 cm™. Ligacdes C-N estdo
caracterizadas nas bandas 1456 cm™e 1050 cm™, enquanto as bandas caracteristicas do
grupamento O-C-N estdo em 787 cm™ conforme descrito na literatura (FISCHER e
MCDOWELL, 1960).
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Figura IV. 1: Espectros de FTIR-ATR dos produtos dos experimentos a) C1; b) C2; c) C3 e d)
C4.
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Figura IV.2: Esquema da esperada reacao de policondensacao entre acido succinico e ureia,
formando a possivel estrutura de copolimero.

n

Na Figura 1V.3 sdo apresentados os resultados dos espectros de infravermelho do
experimento C1 em comparagao com os espectros dos monémeros puros. Observando-se 0
espectro b), verifica-se que ndo ha aparentemente o surgimento de novas bandas, podendo-
se visualizar apenas um deslocamento das bandas em relacdo aos monémeros. A banda
caracteristica do grupo O-H no espectro a) sofreu um leve deslocamento de 2931 para 2938
cm™, indicando que as hidroxilas do &cido n&o estdo sendo convertidas. Observa-se também
uma modificacdo nas bandas que se encontram entre 3300 e 3500 cm™ caracteristicas do
grupo N-H da ureia. Aparece também um dobramento na banda posicionada em 1633 cm™
correspondente ao grupo C=0. A banda em 1501 cm™ pode ser de N-H ou N-H,. A banda em
1452 cm™ é caracteristica do grupo C-N. As bandas posicionadas em 1411, 1309, 1198, 800
e 642 cm™ s3o praticamente as mesmas encontradas no espectro do &acido succinico,
correspondentes ao grupo C-H, mudando apenas a intensidade. Estes resultados indicam que
em tais condicbes pode estar ocorrendo apenas alguma modificacdo estrutural nos
mondémeros e uma interacdo quimica entre o C=0 do acido succinico com N-H da ureia,
porém ndo parecem indicar a formagdo de novas bandas caracteristicas do copolimero
esperado. Portanto, a reacdo desejada pode nao estar ocorrendo de maneira efetiva nas
condi¢cBes reacionais utilizadas, seja por conta das baixas temperaturas, do excesso de agua

ou da auséncia de catalisador.
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Figura IV.3: Espectros de FTIR-ATR do a) &cido succinico; b) produto do experimento C1 e c)
ureia.

Como ja citado anteriormente, estudos de degradacédo térmica dos mondémeros e dos
produtos dos experimentos Cl1 a C4 também foram realizados. Na Figura V.4 séo
apresentados os resultados da decomposicdo térmica dos mondmeros, ureia e acido
succinico. Observa-se que, para a ureia, existem duas regides caracteristicas para descrever
0 processo de decomposicdo, compativel com dados da literatura (BERNHARD et al., 2012;
SCHABER et al., 2004). A fusdo da ureia ocorre a 132 °C, porém perdas significativas
comecgam a ocorrer na faixa 140-152 °C associada a vaporizagao da ureia (BERNHARD et al.,
2012). Em temperaturas ao redor de 160 °C ocorre, além da vaporizacdo, a decomposicao da
ureia. Entre 160 e 190 °C detectou-se a presenca de amodnia como intermediario para
formacdo de acido cianico, por conta do odor caracteristico desse composto. Nessas
temperaturas também é produzido o biureto e o acido cianico. A 193 °C uma pequena

guantidade de acido cianico também reage com o biureto, produzindo acido cianurico
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(SCHABER et al., 2004). Para o acido succinico, observa-se uma Unica regido de perda de
massa entre 160 e 260 °C. O resultado é correspondente aos dados encontrados na literatura
(CAIRES et al., 2010).

—*—acido succinico
4 ureia

100

80 4

20 -

T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura IV.4: Termogramas de TGA dos monémeros ureia e acido succinico.

Na Figura IV.5 sdo apresentados os termogramas do produto do experimento Cl e
dos mondmeros, para efeito comparativo. Observa-se que o termograma de C1 apresenta
duas regides de perda de massa entre 130 e 180 °C. Como ndo ha perda de massa em torno
de 100 °C, isso significa que as amostras ndo continham quantidades apreciaveis de agua, a
gual foi totalmente removida na etapa de secagem. O processo de degradacao se finaliza em
torno de 250°C. Os resultados mostram que o perfil de degradacdo do produto do
experimento C1 é diferente do perfil dos mondémeros puros, indicando que alguma interacao
entre a ureia e 0 acido succinico ocorreu, principalmente porque as temperaturas em gue 0s
eventos térmicos estdo envolvidos sdo diferentes daquelas dos monémeros. E
particularmente importante observar o desaparecimento das bandas de degradacao

caracteristicas da ureia, uma vez que o produto se degrada completamente a temperaturas



mistura fisica dos monémeros.

mais baixas, parecendo ser possivel descartar a hipétese de que o produto seja uma mera
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Figura IV. 5: Comparagéo entre os termogramas de TGA do produto do experimento C1 e dos

e quebradica.

Figura IV.6:

A Figura IV.6 apresenta uma foto do produto C1 apds a secagem em estufa. Os

produtos obtidos nos experimentos C1, C2, C3 e C4 apresentavam aparéncia esbranquicada

Produto resultante do experimento C1 ap0s secagem.

40
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Para efeitos comparativos, uma mistura fisica da ureia e acido succinico foi preparada
e analisada (misturando e macerando-as em cadinhos de ceramica). A mistura foi comparada
com o produto do experimento C1. Foram feitas fotografias usando um microscopio Nikon
SM2800, equipado com lente WD 32.5 Nikon e acessoério de iluminacdo: NI-150 Nikon,
apresentadas na Figura IV.7. Observa-se visualmente que os aspectos dos materiais obtidos

foram muito similares.

Figura IV.7: Microfotografias da a) mistura de monémeros e b) produto do experimento C2.

Além disso, foi feito analise termogravimétrica, como mostra a Figura 1V.8. Percebe-
se que os perfis de degradacéo obtidos do produto do experimento C2 e dos monémeros séo
muito similares, apresentando duas etapas em torno de 150 e 200 °C. Portanto, parece
razoavel admitir que o0s espectros descrevem misturas similares, em que as eventuais
mudancgas estruturais sdo devidas a interagéo fisica das moléculas de ureia e 4cido succinico,
como descrito na literatura (RADELL et al., 1996; KRISHNAN et al., 2008; ALHALAWEH et al.,
2008).
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Figura IV.8: Comparacédo entre os termogramas de TGA do produto do experimento C1 e da
mistura fisica.

Com base nos resultados apresentados anteriormente, pode-se inferir que as
condicdes reacionais dos experimentos C1 a C4 ndo parecem ser adequadas para promover
uma polimerizacéo efetiva dos mondémeros. A despeito disso, as analises de TGA sugerem a
modificacdo quimica dos materiais, talvez de forma similar & descrita nos experimentos de
cocristalizacdo descritos na literatura (RADELL et al.,,1966; ALHALAWEH et al., 2010;
KRISHNAN et al., 2008).

Desta forma, optou-se por realizar experimentos a temperaturas mais elevadas, para
verificar se este aumento favoreceria a polimerizacao, efetuando o estudo em sistema aberto
para facilitar a remocdo de agua. Neste caso, foram feitos experimentos (C5 a C7) com
temperaturas entre 120 e 150 °C, com e sem a presenca de catalisador, e em tempos de
reacdo variando entre 2 e 3h. Os experimentos foram realizadas no mesmo sistema usado
anteriormente, como j& descrito na Secao Ill.2. O experimento C8 foi realizado a 150 °C e
atmosfera de ar por 6 horas e sem catalisador. Durante o processo, a medida que a agua
evaporava, ocorria a mudanca de coloracdo do meio, sugerindo a degradacao do produto nos
experimentos C5 a C7. No experimento C8 ocorreu a degradacgéo parcial do produto, como
observado nas fotos apresentadas na Figura 1V.9. Assim, foi descartado o uso de ar e
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temperaturas de reacao superiores ao ponto de fusdo da ureia. Os estudos, entédo, tiveram

continuidade com o sistema fechado, em atmosfera inerte e/ou vacuo.

Figura IV.9: Produtos obtidas nos experimentos a) C5; b) C6 e c) C8.

IV.2 PolimerizacGes

Os experimentos denominados C9 a C13 foram feitos usando o sistema reacional ja
descrito em detalhes na Secao IIl.2. Foi variada a atmosfera do sistema, sendo usado vacuo
nos experimentos C11, C12 e C13, e nitrogénio nos experimentos C9 e C10. Para estes
sistemas, as temperaturas variaram entre 100 e 120 °C, o tempo reacional variou entre 8 e
10h e foi feito o uso de catalisador, triéxido de antimdénio, numa concentracdo de 2% p/p em
relacdo a massa inicial do acido succinico.

O produto obtido ao final de cada reacédo foi seco em estufa a vacuo a temperatura
ambiente, por um tempo de 2h, para evaporacao da agua residual. Amostras de cada produto
seco foram caracterizadas por FTIR, TGA, DSC, GPC e RMN, como demonstram o0s
resultados apresentados nas Figuras 1V.10 a IV.21. Na Figura IV.10 estdo apresentados os
espectros correspondentes aos produtos dos experimentos Cl1 e C9 e dos mondmeros.
Verifica-se que as bandas caracteristicas séo muito similares, sugerindo a ocorréncia de
estruturas ndo muito diferentes. Percebe-se o deslocamento e surgimento de um dobramento
em 1641 cm™ correspondente ao grupo C=0. Observa-se que na regido entre 1500 e 1680
cm™, caracteristica de ligagdes CO-NH-CO, ha mudancas no espectro dos produtos C1 e C9.
Nesta regido, a mudanca mais acentuada foi observada para C9, sugerindo reagcdo entre
acido succinico e ureia. A Figura V.11 apresenta uma comparacao entre os termogramas dos
produtos dos experimentos C1 e C9, verificando-se que os perfis s&o muito similares. A curva
termogravimétrica do produto do experimento C9 também apresenta duas regides de perda
de massa entre 130 e 180 °C, como no termograma do produto do experimento C1. Estas
analises indicam que a reac¢do conduzida a 100 °C, sob atmosfera inerte e na presenca de
catalisador, mesmo com o tempo reacional de 10h, gerou produtos similares aqueles obtidos
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nos experimentos Cl a C4, ndo permitindo polimerizagdo eficiente dos monbémeros
analisados.
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Figura 1V. 10: Espectros de FTIR-ATR do a) acido succinico; b) ureia; e dos produtos dos
experimentos c) C1 e d) C9.
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Figura IV.11: Comparagéo entre os termogramas de TGA dos produtos dos experimentos C1
e C9.

Diante do que foi exposto, o experimento C10 foi conduzido na temperatura de 120
°C, utilizando atmosfera de nitrogénio, por um tempo de 8 horas. A Figura V.12 apresenta
uma comparacgao entre os espectros de FTIR dos produtos dos experimentos C9, C10 e dos
mondmeros. Verifica-se que no espectro do produto do experimento C10 modificacdes
significativas, como o aprofundamento da banda de estiramento posicionada em 3153 cm™,
correspondente ao grupo N-H, e em 1770 cm™ correspondente ao grupo C=0. A Figura IV.13
apresenta uma comparacao dos termogramas de TGA dos produtos dos experimentos C10 e
C9. Verificam-se também duas regifes de perda de massa na curva termogravimétrica do
produto do experimento C10, mas distintas daquelas apresentadas pelo produto do
experimento C9. Portanto, o aumento de temperatura gerou produtos com caracteristicas
distintas dos até entdo obtidos. O termograma de DSC do produto do experimento C10
(Figura 1V.14) apresenta trés transicoes térmicas antes de 120 °C e sdo muito distintos dos
termogramas da ureia (que funde a 132 °C) e do acido succinico (que funde a 189 °C e
vaporiza a 235 °C). A existéncia de multiplas transicbes térmicas indica a formacdo de
estruturas complexas que podem ser constituidas por oligbmeros ou varias fases do

copolimero.
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Estes resultados mostram que a temperatura maior que 100°C parece ser

fundamental para que ocorra a reagéao de forma mais pronunciada.
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Figura IV. 12: Espectros de FTIR-ATR dos monémeros a) acido succinico; b) ureia; e dos
produtos dos experimentos c) C9 e d) C10.
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Figura IV.13: Comparacédo entre os termogramas de TGA dos produtos dos experimentos C9
e C10.
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Figura IV. 14: Termograma de DSC do produto do experimento C10.
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Os novos experimentos foram conduzidos sob vacuo, para promover o arraste de
condensado de forma mais efetiva e favorecer o andamento da reacdo. No experimento C11
utilizou-se nitrogénio no inicio da reacdo, sendo que depois de 2 horas o sistema a vacuo foi
acionado, reduzindo-se a pressao de forma gradual. Nos experimentos C12 e C13 utilizou-se
do sistema a vacuo desde o inicio. Nos experimentos C11 a C13 as temperaturas variaram
entre 110 e 115 °C, com tempos de reacdo de 9 a 10 horas, utilizando catalisador trioxido de
antimoénio numa concentracdo de 2% p/p em relacdo a massa inicial do acido succinico. A
Figura V.15 apresenta fotos dos produtos dos experimentos C10, C11 e C12, verificando-se

aparentemente que os produtos dos experimentos C11 e C12 sao mais rigidos e compactos.

Figura IV.15: Produtos dos experimentos a) C10, b) C11 e c) C12.

Os espectros de FTIR dos produtos dos experimentos C10 a C13 sdo muito
semelhantes, conforme apresentado na Figura 1V.16. Observam-se novas bandas
posicionadas em 1770 cm™ que correspondem ao grupo C=0 (carbonilas), como no produto
do experimento C10. Além disso, observam-se alteracées das bandas referentes as ligacdes
N-H da ureia. Tais modificacbes sugerem que ocorreu uma reagao entre 0s grupos amina da
ureia e 0os grupos -C=0O0H do acido succinico. As rea¢des foram muito mais significativas nos
experimentos C10-C13, quando comparados aos produtos dos experimentos C1-C9.

As curvas de termogravimetria dos produtos dos experimentos C11 a C13
apresentam o mesmo perfil e a degradacédo acontece em apenas uma regido de aquecimento,
caracterizando provavelmente a formacdo do polimero. O inicio da degradacdo ocorre em
torno de 180 °C. No entanto, pode-se verificar perda de massa em torno de 100°C, indicando
umidade presente na amostra. O processo de degradacdo finaliza em torno de 270 °C,
conforme apresentado na Figura IV.17. Para fins de comparacao, adiante ser&o utilizados os
resultados do experimento C11. A existéncia de uma Unica regido de degradacdo parece
indicar uma estrutura mais uniforme, possivelmente por causa da reacdo mais eficiente entre

0S mondmeros.
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Figura IV.16: Espectros de FTIR-ATR dos produtos dos experimentos a) C10; b) C11; ¢) C12
e d) C13.
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Figura IV.17: Termogramas de TGA dos produtos dos experimentos C11, C12 e C13.

Os resultados dos testes de solubilidade apresentado na Tabela IV.1 mostraram que
0s produtos dos experimentos C10 a C13 sdo soluveis em agua e HFIP. As diferentes
solubilidades em etanol parecem indicar que os produtos das reagfes ndo sdo simples

misturas fisicas dos monémeros, reforcando a ideia de que a reagéo ocorreu.

Tabela IV.1: Resultado dos testes de solubilidade

Solventes Ureia Acido succinico Produtos C10 a
C13
Agua solavel Solavel soluvel
THF insolavel insolavel Insolavel
HFIP soluvel Soluvel soluvel
Cloroférmio insoluvel insolavel Insoltvel
Acetona insoluvel insoluvel Insolavel

Etanol soluvel Soldvel Insolavel
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Com os produtos dos experimentos C9 a C13 também foram feitas caracterizagfes
por GPC para determinar a massa molar dos produtos obtidos. No entanto, ndo foi possivel
relacionar a resposta normalizada diretamente com a massa molar, como mostrado a seguir.
Por isso, os ensaios de GPC foram usados para fazer uma comparacdo qualitativa dos
produtos das reacbes e dos mondmeros, tomando por base a resposta normalizada e o
volume de retencao.

A Figura IV.18 apresenta um grafico comparativo das curvas de GPC do produto do
experimento C11 e dos mondmeros, utilizando solucdo aquosa de SDS como solvente.
Visualizam-se mudltiplos picos nas curvas correspondentes a ureia, ao acido succinico e ao
produto da reacdo, em particular posicionados em tempos de retencdo muito elevados. Esse
comportamento parece indicar que ocorreu interacdo dos materiais com a coluna e que o
produto formado pode ter sofrido hidrélise no meio. Os cromatogramas sdo, contudo, bem
distintos, indicando a andlise de produtos diferentes. Os altos volumes de retencdo e a
provavel interagdo com a coluna impedem a analise quantitativa dos resultados no meio
aquoso.

Sabe-se que a poliamida, formada por um diacido e uma diamina, € uma molécula
polar que atrai as moléculas de agua formando pontes de hidrogénio. A ligacdo amida CO-NH
facilita a retencédo de agua, que pode causar a cisdo da cadeia e a reducdo da massa molar,
regenerando assim 0s grupos originais (BISPO, 2008). Como néo foi possivel fazer os testes
guantitativos de hidrélise com os produtos gerados nestes experimentos, a solucéo
encontrada foi utilizar outro solvente para conduzir a andlise. A Figura 1V.19 apresenta um
gréafico de GPC do produto do experimento C11 feita em HFIP, usado como solvente da fase
movel. Verifica-se que o perfil € bastante diferente daqueles obtidos nas analises feitas em

agua, representado na Figura 1V.18.
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Figura IV.18: Curvas de GPC do produto do experimento C11 e dos mondmeros em solucao
aquosa de SDS.
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Figura IV.19: Curva de cromatografia de permeacao em gel do produto do experimento C11
em solugéo de HFIP.

Em particular, observa-se a distribuicdo larga e multimodal da distribuicdo de massas
molares, caracteristica de policondensa¢cdes que nao atingiram conversdes suficientemente

elevadas ou caracteristicas de sistemas poliméricos que interagem com a coluna. E provavel
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gue ambas as afirmacbes estejam corretas, jA& que as massas molares resultantes do
processo de calibracdo sdo muito baixas e inferiores as massas molares dos mondémeros,
indicando fortemente a interacdo da coluna com o produto da reacdo. Parece claro que a
técnica de GPC tem que ser aprimorada para o sistema analisado. Os cromatogramas dos
produtos dos experimentos C9, C10, Cl12 e C13 encontram-se em Anexo A dessa
dissertacdo. Em todos os casos é possivel observar a formacdo de cromatogramas largos e
multimodais que indicam a producéo do polimero.

Para confirmar a estrutura dos copolimeros formados, foram feitas as analises de RMN
de 'H e *3C com os produtos dos experimentos C9 a C13. Com auxilio de resultados obtidos
no sistema integrado de base de dados de espectros de compostos organicos (Em:
<www.scifinder.cas.org> Acesso em: 12 de dezembro 2013) pode-se visualizar na Figura
IV.20 e IV.21 os espectros de RMN-H e RMN-"*C dos monémeros, ureia e &cido succinico,

respectivamente.
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Figura 1V.20: Espectros de RMN da ureia a) RMN-'H e b) RMN-C (Em:

<www.scifinder.cas.org> Acesso em: 12 de dezembro 2013)
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Figura IV.21: Espectros de RMN do &cido succinico a) RMN-H! e b) RMN-C*(Em:

<www.scifinder.cas.org> Acesso em: 12 de dezembro 2013)

Analisando as Figuras IV.20 e IV.21, percebe-se que os sinais de RMN-'H dos
espectros dos mondmeros localizam-se em 5,5; 4,8 e 2,7 ppm, correspondentes aos
hidrogénios ligados ao nitrogénio da ureia, hidrogénios das hidroxilas do acido succinico e os
hidrogénios dos grupos CH, do &cido succinico, respectivamente. Os picos de RMN-*C em
180, 160 e 32 ppm, correspondem respectivamente as carbonilas do acido succinico e da
ureia e aos carbonos das ligacdes simples do acido succinico. Teoricamente, para o polimero
esperado, no espectro de RMN-'H o pico localizado em 4,8 ppm e correspondente as
hidroxilas do acido succinico deve desaparecer. No entanto, como as analises foram feitas
utilizando agua como solvente e o pico deste solvente localiza-se também nessa faixa, ocorre
sobreposi¢cdo com o pico mais intenso do solvente, ndo sendo possivel confirmar o consumo
das hidroxilas. Quanto aos picos localizados em 5,5 e 2,7 ppm, pode ocorrer deslocamento e
/ou modificacdo no pico, por conta da mudanca do ambiente eletronico. Porém, o pico
posicionado em 5,5 ppm de *H da ligacdo N-H da ureia ndo costuma aparecer nos espectros
dos produtos dos experimentos, pois a intensidade do pico € bastante insignificante em
relacdo aos outros. Normalmente, é preciso realizar analise de RMN-'*N para que esse pico
possa ser visualizado. Nos espectros de RMN-'°C, teoricamente os picos ndo devem
apresentar muita mudanca, resultando apenas no deslocamento, e com poucas modificacdes

espectrais.
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A Tabela IV.2 mostra um resumo dos sinais dos espectros de RMN-'H e RMN-**C dos
monomeros e dos produtos dos experimentos C9 a C13. Os picos do produto do experimento
C9 sédo mais simples, sugerindo uma estrutura molecular mais simples e regular. O pico de
13C posicionado em 165,0 ppm apresenta-se com mais baixa intensidade. O pico do H
localizado em 4,6 ppm do produto do experimento C10 € de pequena intensidade e,
possivelmente, est4 relacionado com o consumo da hidroxila do acido succinico, pico que néo
aparece nos demais espectros. No mesmo espectro o pico posicionado em 2,5 ppm sofreu
modificacdo e deslocamento, mostrando-se mais largo, sugerindo que a estrutura piramidal do
nitrogénio fez com que os dois hidrogénios fossem diferentes no polimero. O dobramento
corresponde aos atomos de hidrogénio quimicamente equivalentes do acido succinico esta
possivelmente associados a estrutura piramidal do nitrogénio, que gera ambientes eletrénicos
distintos especialmente para os dois atomos de H, fazendo com que ao menos duas
configuracBes espaciais sejam possiveis para a molécula de polimero, como mostrado na
Figura IV.22.

O pico do produto do experimento C11l localizado em 2,5 ppm também é um
dobramento. Dobramentos, modificacdo e deslocamentos também podem ser observados nos
picos que se localizam proximos a 186 e 33 ppm dos produtos dos experimentos C10 a C13,

provavelmente por causa da estrutura piramidal do nitrogénio, comprovando a formagéo do

polimero.
a) b) c) /CH3
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Figura 1V.22 Representacéo tridimensional dos diferentes arranjos da estrutura piramidal do

Nitrogénio a) estrutura 1, b) estrutura 2 e c) estrutura 3.
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Os espectros de RMN-'H e RMN-'*C dos produtos dos experimentos C9 a C13
mostram que os espectros de C10 a C13 sao iguais e diferentes do espectro de C9. As
Figuras 1V.23 e V.24 apresentam uma comparacdo entre os espectros dos produtos dos
experimentos C9 e C11. Para melhor visualizagéo os espectros de RMN de *H e de **C dos
produtos dos experimentos C9 a C13 encontram-se no Anexo B dessa dissertagéo.

Diante do exposto, pode-se concluir que ocorreram mudangcas na estrutura dos
mondmeros. Percebe-se que nos casos C10 a C13 os picos foram modificados no produto,
indicando que estruturas novas se formam por meio da reacdo quimica e que essas

estruturas sdo compativeis com a hipotese de polimerizacao.

Tabela IV. 2: Localizacdo dos picos dos espectros de RMN-'H e RMN-3C dos

mondmeros e produtos dos experimentos

RMN H (ppm) BC (ppm)
Ureia 5,5 160,0
LigacOes H-N-H C=0
Acido Succinico 4,8 2,7 180,0 32,0
Ligacoes O-H C-H C=0 C-H
C9 4,7 2,5 181,0 165,0 33,0
C10 4.7 4.6 2,5 2,7 186,0 180,0 32,5
Cl1 4.7 2,7 2,5 186,0 181,0 33,0
C12 4,7 2,7 2,5 185,5 181,5 33,0

C13 4,7 2,7 2,5 185,7 181,0 33,0
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Figura 1V.23: Espectros de RMN-'H (400 MHz, D,0) dos produtos dos experimentos C11 e
Co.
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Figura IV.24: Espectros de RMN-*C (400 MHz, D,0) dos produtos dos experimentos C9 e
C11 a) picos entre 155 a 190 ppm e b) picos entre 31 a 33ppm.

IV.2.1 Conclusodes Parciais

Com base nos resultados apresentados, pode-se concluir que é possivel formar o
copolimero desejado em temperaturas acima de 100 °C, em tempos reacionais superiores a 8
horas, utilizando catalisador triéxido de antiménio com sistema fechado sob pressao reduzida.
Os proximos experimentos foram feitos para avaliar a influéncia de parametros como tempo e
catalisador na formacédo do copolimero. Para isso, avaliaram-se experimentos entre 6 e 10

horas de reacdo, com e sem catalisador, a 120 °C e com o sistema sob pressoes reduzidas.
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IV.3. Influéncia do Catalisador e do Tempo de Reacgao na Polimerizagéo

Os experimentos denominados C14 a C17 foram feitos usando o sistema reacional j&
descrito em detalhes na Secdo Ill.2. Foi avaliada a presenca ou ndo do catalisador trioxido de
antimonio e o tempo de reacao, entre 6 e 10 horas. Foi usado catalisador nos experimentos
C15 e C17 numa concentracdo de 2% p/p em relacdo a massa inicial de acido succinico, com
tempos de reacao entre 6 e 10 horas, respectivamente. Os experimentos C14 e C16 néo
utilizaram catalisador e o tempo de reacdo durou 6 e 10 horas, respectivamente. A
temperatura dos sistemas em pressao reduzida foi de 120°C.

O produto obtido ao final de cada tempo determinado foi seco em estufa na
temperatura de 40°C por um tempo de 12h, para evaporacdo da agua residual. Amostras de
cada produto apOs secagem foram caracterizadas em termos de FTIR, TGA e DSC, como
demonstram os resultados apresentados nas Figuras V.25 a 1V.28. Além disso, a quantidade
de &gua condensada foi armazenada e quantificada, A Figura IV.25 apresenta fotos
reprodutivas dos produtos dos experimentos C14 a C17. Verifica-se uma diferenca na
aparéncia entre os produtos dos experimentos conduzidos por 6 horas (C14 e C15) e 10
horas (C16 e C17). Os produtos dos experimentos C14 e C15 sao mais frageis e apresentam
bolhas, pois 0 excesso de agua foi retirado na etapa de secagem. O produto do experimento
C17 apresenta uma coloracao diferente dos demais, talvez devido ao uso do catalisador por

tempo mais longo.

Figura IV.25: Foto dos produtos dos experimentos a) C14; b) C15; c) C16 e d) C17.
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A Tabela IV.3 apresenta os resultados das quantidades de 4gua coletadas na saida
do condensador. Um valor fixo de 10 ml de entrada de agua foi utilizado nos experimentos
C14 a C17, representando 20% da massa inicial do sistema. A quantidade de agua coletada
aumenta com o tempo de reacdo e com a concentracdo de catalisador, o que ja poderia ser
esperado quando ha reagdo. No entanto, os valores representam uma estimativa da agua
coletada, pois durante os experimentos ocorreram perdas de agua por conta de paradas para
coleta de amostras a cada hora e também por causa da agua retida na aparelhagem. No
entanto, como a quantidade de agua foi sempre superior a quantidade de 4gua adicionada no

meio, parece inequivoca a ocorréncia de reacao de polimerizacdo, como desejado.

Tabela IV.3: Quantidade de dgua de coleta dos experimentos C14 a C17

Experimento Tempo de Concentracao de Quantidade de agua de
reacéo (h) catalisador (%) saida (ml)
Ci14 6 0 10,5
C15 6 2 10,8
C16 10 0 11,3
C17 10 2 12,1

A Figura V.26 apresenta um gréafico comparativo entre os espectros de infravermelho
dos produtos dos experimentos Cl14 a C17. Verifica-se que as bandas apresentam
comprimento de onda bastante préximo, com diferenca significativa apenas na intensidade,
indicando a formacdo do mesmo produto. Nos espectros dos experimentos C15 e C17, em
gue foram utilizados catalisador, percebe-se o surgimento da banda de baixa intensidade em
1770 cm™ e dobramento em 1662 e 1659 cm™, faixas correspondente ao grupo C=0. O
espectro do produto do experimento C14 foi o que apresentou bandas de menor intensidade.
Em todos os espectros é evidente o desaparecimento das bandas entre 2533 e 2931 cm™,
correspondentes as hidroxilas do acido.

Vale destacar que nos experimentos C14 a C17 utilizaram-se menores quantidades
iniciais de dgua, comparadas com as quantidades usadas nos experimentos C9 a C13, o que

facilitou o andamento da polimerizacéo.
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Figura IV.26: Espectros de FTIR dos produtos dos experimentos a) C14; b) C15; c) C16 e d)
C17.

Verifica-se na Figura IV.27, que os produtos apresentam apenas uma regido de perda
de massa, sendo que o inicio da degradacéao ocorreu em torno de 180 °C, sendo finalizada
em torno de 250°C. Percebe-se que ndo ocorreu perda de massa expressiva em torno de
100°C, indicando que a amostra ndo apresentava umidade. Comprovando que a etapa de
secagem dos produtos foi eficiente. A temperatura de reacdo superior a 100 °C também
facilitou a saida de agua durante a polimerizagcdo, promovendo a maior conversao dos
mondémeros. Esse comportamento térmico dos produtos dos experimentos C14 a C17 € o
mesmo observado nos produtos dos experimentos C11 a C13.

A Figura 1V.28 apresenta os termogramas de calorimetria exploratoria diferencial dos

produtos dos experimentos C14 a C17. Observa-se que, a medida que aumentou o tempo de



62

polimerizacdo e a presenca de catalisador, o ponto de fusdo do polimero diminuiu,
caracteristica esperada para este tipo de polimero.

Os termogramas indicam a formacdo de estruturas complexas, com transicoes
térmicas ao redor de 50, 120 e 200 °C. As transi¢cdes observadas nas temperaturas mais altas
podem estar relacionadas a degradacdo térmica do material. Contudo, a transi¢cdo térimica
observada ao redor de 50 °C é caracteristica de copolimeros a base de &cido succinico, como
o PBS (FERREIRA et al., 2013), o que reforca a hipotese de formacao do copolimero. Como o
ponto de fusdo da ureia € de 132 °C, o segundo pico endotérmico pode estar relacionado a
presenca de ureia residual ou a formacéo de estruturas organizadas no copolimero por conta

de interacdo entre os grupos fortemente polares presentes na sua estrutura.

12 S C14

50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatura (°C)

Figura IV.27: Comparacéo entre os termogramas de TGA dos produtos dos experimentos C14
a C17.
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CAPITULO V - CONCLUSOES E
SUGESTOES PARA TRABALHOS
FUTUROS

V.1 Conclusdes
Os resultados obtidos mostram que € possivel sintetizar copolimeros de ureia e acido

succinico utilizando o mecanismo de policondensacdo em solucdo aquosa ha presenca de
catalisador trioxido de antiménio a 120°C. Aparentemente, 0 uso de temperatura de reagéo
maior que 100°C e os uso do sistema sob pressfes reduzidas sao fundamentais para que
ocorra a reacdo. Em particular, os produtos obtidos séo solUveis em agua e HFIP.

Observou-se que a técnica de GPC tem que ser aprimorada para permitir a
caracterizacdo do sistema analisado, pois as massas molares resultantes do processo de
calibracdo sdo muito baixas e inferiores as massas molares dos monémeros. Os produtos
analisados mostram distribuicdo larga e multimodal caracteristica de policondensacao que
nao atingiram conversées suficientemente elevadas ou caracteristicas de sistemas
poliméricos que interagem fortemente com a coluna.

O uso de menor quantidade de &gua no sistema facilita o andamento da
polimerizacdo, como ja podia ser esperado. Uma quantidade maior de agua é coletada, a
medida que aumenta o tempo de polimerizacdo e na presenca de catalisador, indicando a
maior extensdo de reacao.

Os produtos obtidos apresentam apenas uma regido de perda de massa, sendo que o
inicio da degradagdo ocorre em torno de 180°C e o término em torno de 250°C. Os
termogramas dos produtos séo diferentes dos termogramas dos monémeros, indicando a
ocorréncia de reacdo. O ponto de fusdo do polimero diminuiu & medida que aumentou o
tempo de polimerizacdo e na presenca de catalisador.

A aparéncia dos produtos dos experimentos ap0s secagem indicou que temperaturas
abaixo de 100°C apresentam-se mais quebradicos, diferente dos produtos obtidos quando se
utiizam um tempo mais elevado em temperaturas superiores a 100 °C. O catalisador
modificou a coloracdo dos produtos em tempos elevados, o que pode indicar alguma

degradacéo.
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Os espectros de FTIR mostraram que as hidroxilas do &cido foram consumidas e que

novas bandas surgiram, principalmente nos experimentos em que utilizaram tempos elevados

de reacdo. Esses resultados confirmam a ocorréncia de reacéo.

V.2 Sugestdes para Trabalhos Futuros
Propde-se a seguir alguns estudos que devem ser realizados para aprimoramentos dos

estudos realizados até aqui:

1)

2)

3)

4)

Desenvolver a técnica de GPC para permitir a caracterizagdo quantitativa do sistema
analisado. Nesse caso, serd necessario fazer um estudo do melhor solvente a ser
usado, identificar padrdes apropriados e desenvolver a metodologia para analise do
GPC, incluindo a identificacdo de colunas que interagem menos com o produto de
reacao;

Avaliar as propriedades mecanicas dos copolimeros produzidos, fazendo analise de
tensdo, modulo e DMTA, para identificar oportunidades de uso futuro em diferentes
aplicacoes;

Realizar testes de liberacdo de ureia em meio aquoso e em solo, a fim de verificar se o
copolimero produzido é capaz de liberar nitrogénio, quando em contato com a agua,
por meio de reacao de hidrdlise;

Fazer estudos para verificar a biodegradabilidade dos copolimeros obtidos, por meio de

testes de biodegradacéo, para caracterizar o uso do produto em aplicacbes agricolas.
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Figura A.l: Curva de GPC em solugcédo aquosa de SDS do produto do experimento C9.
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Figura A.l1l: Curva de GPC em solugédo aquosa de SDS do produto do experimento C10
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Figura A.lll: Curva de GPC em solugéo aquosa de SDS do produto do experimento C12.
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Figura A.lIV: Curva de GPC em solucdo aquosa de SDS do produto do experimento C13.
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Figura A.V: Curva de GPC em HFIP do produto do experimento C9.
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Figura A.VI: Curva de GPC em HFIP do produto do experimento C10.
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Figura A.VIIl: Curva de GPC em HFIP do produto do experimento C12.
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ANEXO B
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Figura B.I: Espectro de RMN-'H (400 MHz, D,0) do produto do experimento C9.
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Figura B.II: Espectro de RMN-*C (400 MHz, D,0) do produto do experimento C9.
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B. Ill: Espectro de RMN—"H (400 MHz, D-0) do produto do experimento C10.
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Figura B.IV: Espectro de RMN-'3C (400 MHz, D,0) do produto do experimento C10.
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Figura B.V: Espectro de RMN-"H (400 MHz, D,0) do produto do experimento C11.
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