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Resumo:

Este trabalho tem como objetivo utilizar
o Oleo de babacu, uma fonte renovavel e
abundante no Brasil, como material de partida
para a producdo de materiais poliméricos, a fim
de agregar valor ao fruto e diminuir a
dependéncia dos derivados de petréleo para a
producdo desses materiais.

Os triglicerideos do o6leo de babacu
foram reduzidos a &lcoois graxos. Em seguida,
funcionalizou-se uma olefina ciclica com os
alcoois graxos, produzindo um mondmero com
ligacdo do tipo éster. A partir desse mondémero,
por meio de reacdes de ROMP, foram
produzidos homopolimeros e copolimeros,
utilizando-se norborneno como comondmero.

As reacdes foram acompanhadas por
RMN-1H e os materiais poliméricos obtidos
apresentaram caracteristicas diferentes em
funcdo da composicdo utilizada, como rigidez
mecanica e inchamento em solventes distintos.
Todos os polimeros foram insollveis em
cloroférmio, acetona e tolueno por até 48 horas.
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Introducdo:

Em busca de alternativas ao uso de
derivados do petréleo para a producéo de bens
para a sociedade, esforcos tém sido
concentrados no desenvolvimento  de
processos que explorem matérias-primas
renovaveis para a obtencdo de novos
compostos e materiais. Oleos vegetais ja
utiizados na producdo de biocombustiveis,
cosmeéticos e lubrificantes, recentemente tém
sido utilizados como materiais de partida para a
sintese de polimeros.! O ¢6leo de babacu,
extraido das améndoas do coco da palmeira
Orbignya phalerata, comum na regido norte e
nordeste do Brasil, € pouco valorizado devido

as poucas aplicacdes ja existentes. A
exploracdo desse 06leo para o desenvolvimento
de polimeros visa, além de utilizar uma fonte
renovavel disponivel no Brasil, agregar valor ao
fruto e proporcionar melhores condigbes para
as familias coletoras.?

Os 6leos vegetais sdo constituidos
majoritariamente por triglicerideos que, por sua
vez, normalmente sdo compostos por acidos
graxos com 16 a 22 carbonos em suas cadeias
carbbnicas, como no caso dos 6leos de soja,
mamona, algodao, milho, etc. Apesar disso,
existem algumas excec¢fes, como o 6leo de
coco e o 6leo de babacu, que contém &cido
laurico, constituido por 12 atomos de carbono.?

A exploracdo da quimica de Oleos
vegetais para sintese de polimeros consiste na
transformacao das principais fun¢des organicas
presentes nos acidos graxos e triglicerideos em
outras que possibilitem uma reacdo de
polimerizacdo. Uma das rotas mais utilizadas
fundamenta-se na exploragdo de insaturacdes
nativas das cadeias graxas, porém no 6Oleo de
babacu apenas cerca de 10% dos acidos
graxos sdo insaturados. Sendo assim, aplicou-
se neste trabalho uma rota de obtencédo de um
mondmero para polimerizacdo via metatese
gue nao utiliza as insaturacdes da cadeia graxa.
O Esquema 1 ilustra uma tipica reacdo de
metatese de olefinas, na qual ocorre um
rearranjo entre duas olefinas iniciais, obtendo-
se duas novas olefinas. Essa reagdo é
catalisada por complexos de metais de
transicdo.*®
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Esquema 1. Exemplo de uma reacao de metatese
de olefinas.

Um tipo especifico de metatese de
olefinas ocorre quando a reacdo é feita com
olefinas ciclicas, dando origem a uma cadeia
polimérica. A esse tipo de reacdo da-se o nome
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de ROMP (Ring Opening Metathesis
Polymerization).®

O objetivo deste trabalho foi utilizar 6leo
de babacu como matéria-prima para sintese de
mondmeros que contenham olefinas ciclicas e,
com esses mondmeros, sintetizar materiais

poliméricos via ROMP.

Metodologia:

Os triglicerideos do 6leo de babacu
foram reduzidos a alcoois graxos. Em seguida,
por meio de uma reacdo de esterificacao,
funcionalizou-se uma olefina ciclica com esses
alcoois, produzindo um mondémero com ligacéo
do tipo éster denominado NAB (Norbonenil
Alcool de Babacu). A rota de sintese esta
representada a seguir no Esquema 2:
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Esquema 2. Rota de sintese simplificada do
mondmero NAB a partir de um triglicerideo.

A reducdo do 6leo de babacgu foi feita
utilizando-se o agente redutor hidreto de
aluminio e litio (LiAlH4) em tetrahidrofurano
seco e atmosfera inerte de argbnio seco.
Devido a reacao ser altamente exotérmica, foi
necessario fazé-la em banho de gelo. A solucéo
resultante foi acidificada com acido cloridrico e,
em seguida, extraiu-se a fase organica com
acetato de etila, a qual foi lavada com agua
destilada e, em seguida, teve o0s solventes
removidos por evaporacdo. Ao composto
obtido, deu-se 0 nome AGB (Alcool Graxo de
Babacu).

Para a sintese do mondmero NAB,
foram utilizados os compostos AGB, cloreto de
acido 2-carboxilico-5-norborneno e trietilamina,
em diclorometano. O cloreto de &cido, Figura 1
a), foi previamente sintetizado a partir da
reacdo de acilacdo entre o norborneno
carboxilico, Figura 1 b), cloreto de tionila e
dimetilformamida, em diclorometano. Ambas as
reacoes foram feitas com solventes secos, sob
atmosfera inerte e banho de gelo.

A mistura que continha 0 monémero foi
lavada com solucéo de carbonato de sédio para
converter o excesso de cloreto de norborneno

em seu correspondente sal carboxilato
hidrosollvel. Posteriormente, adicionou-se
diclorometano para auxiliar a extragao da fase
organica. Os solventes foram separados do
NAB com um rotoevaporador.

As polimerizagdes foram realizadas em
banho termostatizado a 30 °C sob atmosfera
aberta utilizando-se catalisador de Grubbs de 22
geracdo. Além do homopolimero, foram
sintetizados copolimeros entre NAB e NBE
(norborneno), variando-se o teor de NAB de
30% a 80% em massa.

Foram feitos testes de solubilidade em
cloroférmio, acetona e tolueno a temperatura
ambiente e todos os polimeros foram insolUveis
em até 48 horas. Também foram feitos testes
de inchamento com copolimeros em
cloroférmio a 30 °C por 48 horas.

a) o b) o

Cl OH

Figura 1. Estruturas moleculares dos compostos a)
“cloreto de acido” (cloreto de acido 2-carboxilico-5-
norborneno) e b) “norborneno carboxilico” (acido 2-
carboxilico-5-norborneno).

Resultados e Discusséo:

As reacdes, até a obtencdo do NAB,
foram acompanhadas por RMN-1H. Os
espectros obtidos estdo representados na
Figura 2:
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Figura 2. Espectros de RMN-tH em CDCls: Oleo de
Babacu (OB), Alcool Graxo de Babacu (AGB) e
Norbornenil Alcool de Babagu (NAB).

Comparando-se os espectros do OB
(azul) e do AGB (verde), produto da reducéo,
observou-se 0 desaparecimento dos picos na
regido 4,10-4,40 ppm e 5,25 ppm referentes
aos hidrogénios do glicerol, para o primeiro e, a
formacdo de um tripleto em 3,64 ppm,
associado ao hidrogénio da func¢éo alcool, para
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0 segundo.

Na reacao entre o cloreto de acido e o
alcool graxo para a formacdo NAB foi
observado o desaparecimento do pico referente
ao hidrogénio da fungéo &lcool, indicando o
consumo do reagente graxo, assim como o0
surgimento dos picos na regido 5,85-6,30 ppm,
referentes aos hidrogénios da olefina ciclica.

Os copolimeros obtidos apresentam
comportamento  borrachoso com rigidez
variavel conforme a concentracdo de
catalisador e porcentagem de norborneno
utilizada como comondémero. Quanto maior a
porcentagem de norborneno, mais rigidos
foram os materiais. O mesmo foi observado
para os homopolimeros, porém ndo houve
adicdo de norborneno. Para estes materiais a
rigidez era maior conforme se aumentava a
guantidade de catalisador. A Figura 3 apresenta
alguns dos materiais sinterizados:
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Figura 3. a) Comparacéo entre as viscosidades de
um homopolimero, de um copolimero e do
mondmero (NAB), da esquerda para a direita; b) um
copolimero transparente; c¢) e d) copolimeros
borrachosos.

Os testes de inchamento foram
realizados com amostras de copolimeros. Os
dados obtidos estéo representados no grafico a
seguir, Figura 4. Observa-se que o0s
copolimeros com maior concentracdo de
norborneno incharam mais e que os de menor
concentracdo perderam massa a partir de 3
horas, aproximadamente. o mesmo
comportamento é observado em um trabalho
similar, que utiliza copolimeros a base de 6leo
de palma e norborneno, por FERNANDES.”’
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Figura 4. Inchamento dos copolimeros em
cloroférmio a 30°C.

Conclusdes:

Os dados de RMN-!H mostraram um
rendimento quantitativo na reducdo do
triglicerideo, assim como caracterizaram a
funcionalizag&o do derivado de norborneno.

Os polimeros obtidos apresentaram
comportamento  borrachoso com rigidez
variavel em funcdo da composicao utilizada e
foram insollveis em cloroférmio, acetona e
tolueno por até 48 horas. Obteve-se um
homopolimero rigido, utilizando-se 0 monémero
NAB, comprovando que a rigidez dos
copolimeros nao depende somente da
polimerizagdo do comondémero norborneno.

A partir dos dados do teste de
inchamento em cloroférmio, constatou-se que
0s copolimeros com menor porcentagem de
NAB sofreram maior inchamento em
cloroférmio.
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