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Resumo

O objetivo principal desse estudo é o desenvolvimento de novos catalisadores para
a polimerizacdo oxidativa, que possam futuramente, ser aplicados na inddstria de
revestimentos, afim de acelerar o processo de polimerizagdo oxidativa de 6leos
vegetais, sem comprometer a qualidade final do material. Este estudo foi conduzido
em duas etapas. Na primeira, os ligantes nitrogenados 2,2’-dipiridil, 4,4’-dimetil 2,2’-
dipiridil, 6,6’-dimetil 2,2’-dipiridil; 1,10’-fenantrolina, 4-metil-1,10’-fenanatrolina e 5,6-
metil-1,10’-fenantrolina foram coordenados ao precursores metalicos, produzindo
assim os novos catalisadores a base de cobalto, manganés e ferro. A estequiometria
apropriada para obtengdo dos complexos modificados foi determinada com sucesso,
através da espetroscopia na regido do ultra-violeta visivel. Em uma segunda etapa,
esses complexos foram empregados em reacdes de polimerizagdo oxidativa do 6leo
de linhaga, a fim de avaliar sua atividade catalitica ultilizando o acompanhamento da
evolucao da viscosidade e complementando com a espectroscopia no infravermelho
médio. Os principais resultados desse trabalho séo a obtencéo de trés familias de
complexos, a base de cobalto, manganés e ferro, modificados com ligantes
nitrogenados. Na maioria dos casos, o0s sistemas cataliticos a base de manganés e
ferro modificados, apresentaram eficiéncia superior aqueles de cobalto. No caso dos
ligantes fenantrolinicos, a presenga do ligante contendo duas metilas conduziu a
melhores resultados, provavelmente devido a efeitos eletrbnicos ou de
compatibilidade entre catalisador-substrato A estratégia de utilizacdo de ligantes
nitrogenados mostrou-se muito eficaz, no sentido de acelerar a reagdo de
polimerizag&o oxidativa.

Palavra-chave: Complexos metélicos. Cobalto. Manganés. Ferro. Resinas Aquidicas.
Polimerizagédo Oxidativa. Infravermelho.



Abstract

The main aim of this study was to develop new catalysts for the oxidative
polymerization of vegetable oils, and may be applied in the coatings industry, in order
to control the cure process oil resins, without compromising the final quality of the
material. This study was conducted in two parts. At first, the nitrogen-based ligands
2,2'-bipyridyl, 4,4'-dimethyl-2,2'-bipyridyl, 6,6'-dimethyl-2,2"-bipyridyl, 1,10-
phenanthroline,  4-methyl-1,10-phenanthroline,  5,6-dimethyl-1,10-phenanthroline
were coordinated to the metal center of the catalyst precursor, producing new
complexes based on cobalt, manganese and iron. The right ratio of ligands attached
at the metal center was determined by ultraviolet spectroscopy, and adopted during
the oxidative polymerization reactions of linseed oil in order to evaluate catalytic
properties by the evolution of the viscosity of the reaction medium. Additionally,
infrared spectroscopy was used to verify the evolution of some chemical groups
during the polymerization process. It was possible to observe that the manganese
and iron catalytic systems, modified by the presence of the nitrogen-based ligands,
were more efficient than those of based on cobalt. The addition of 5,6-dimethyl-1,10-
phenanthroline in the reaction mixture led to better results in terms of increase of the
viscosity rate, probably due to electronic effects, or due the compatibility of the
catalyst-substrate. The adoption of nitrogen-based ligands in the reaction medium, in
order to accelerate the oxidative polymerization process is very promising.

Keyword: Metal Complexes. Cobalt. Manganese. Iron. Aquidicas resins. Oxidative
polymerization. Infrared.
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1 INTRODUCAO

Atualmente os polimeros tém uma grande utilizacdo e sdo aplicados nos mais
diversos segmentos, desde esmaltes arquitetdnicos, bem como na construcao civil,

indGstria automotiva, producdo de eletroeletrénicos e embalagens *

, tintas para
casas (interior e exterior), revestimentos de secagem ao ar e de secagem em estufa
e esmaltes para maquinaria *.

O grande avanco ocorrido a partir do século XX no desenvolvimento
tecnoldgico da area de tintas e afins, a qual constitui uma importante aplicacdo dos
polimeros, levou a um maior interesse no estudo desta area. A diversidade de
materiais poliméricos empregados neste segmento da industria quimica é bastante
ampla, devido a grande variedade de substratos que necessitam de pintura, estando
entre 0s mais importantes as resinas alquidicas, poliésteres, epoéxis, acrilicas e
vinilicas.

O objetivo deste trabalho foi desenvolver novos catalisadores para aplicagao
em reacdes de polimerizacdo oxidativa de substratos insaturados. O 6leo de linhaca
foi usado como modelo no lugar das resinas alquidicas, pois essas Ultimas formam
um material sélido ao sofrerem o processo de polimerizacao oxidativa, o que dificulta
0 estudo em escala laboratorial.

Os catalisadores metalicos usados nas industrias de tintas sdo complexos
também chamados de secantes. Dentre esses, tem destaque os complexos a base
de cobalto (ll), porém hé relatos na literatura que os mesmos possuem propriedades
cancerigenas e teratogénicas *°. Por tal motivo, estudos visando o desenvolvimento
de complexos que possam substituir os de cobalto sdo de méximo interesse
tecnoldgico. Nesse trabalho ser@o apresentados os resultados obtidos com os
complexos de ferro (Il) e de manganés (Il) em comparacdo aqueles obtidos com o
emprego de cobalto (II).

Os complexos modificados, investigados neste trabalho, nunca foram
estudados em sistemas semelhantes de reagdos de polimerizagdo oxidativa,
mostrando o ineditismo desses sistemas. Em fungédo dos resultados obtidos neste

trabalho, foi realizado um pedido de patente e pulblicacéo de artigo em revista.
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1.1 Tintas e as resinas alquidicas

Tinta é uma mistura liquida, geralmente viscosa, constituida de um ou mais
pigmentos dispersos em um aglomerante liquido (RESINA) que, ao sofrer um
processo de cura, ou evaporacdo de solventes, quando estendida em pelicula fina,
forma um filme opaco e aderente ao substrato. Esse filme tem a finalidade de
proteger e embelezar as superficies °.

7

O termo “resinas alquidicas” é aplicado a materiais poliméricos resinosos
obtidos pela reacdo entre polialcoois e poliacidos. O nome “alquidica” é originario da
palavra ALKID, derivada dos termos “ALCOHOL” e “ACID”. Também pode ser
definida como poliésteres modificados com &cidos graxos ou 6leos vegetais.

As resinas alquidicas, dentre os diversos tipos de resinas utilizadas na area
de tintas, detém até os dias de hoje a maior parcela do mercado mundial para tintas
ndo aquosas. Sao geralmente caracterizadas pelas excelentes propriedades de
brilho, secagem, boa aderéncia sobre substratos, grande resisténcia a intempéries,
riscos e abrasdo e boa dureza e flexibilidade aliadas a baixo custo e excelente
compatibilidade com outros tipos de resinas ’.

A primeira resina alquidica comercializada no mercado foi produzida pela
General Electric Company com o nome “Glypat”. A partir destes trabalhos, as resinas
alquidicas foram ganhando destaque principalmente por fatores econémicos e pela
facilidade de aplicacao ’.

Um dos primeiros exemplos de preparacdo de resina poliéster se baseia no
acido tartérico e glicerina, como foi relatado por Berzelius por volta de 1847, mas, o
polimero resultante era fragil. Em 1901, Watson e Smith usaram o 4cido ftalico em
vez do acido tartarico, mas a resina também ndo era flexivel. Em 1914, Kienle usou
acidos graxos na preparacdo da resina poliéster e a resina resultante exibiu
propriedades promissoras °.

A Figura 1 apresenta a estrutura geral de uma resina alquidica. Estas resinas
podem ser sintetizadas via processo envolvendo diretamente os acidos graxos ou

por acidélise e alcodlise .
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Figura 1 - Estrutura geral de uma resina alquidica, onde R corresponde a cadeia de
acido graxo correspondente

D O
FIJ"L FI}L‘D

OH

Fonte: Modificado de Suarez (2007)

A reacdo de alcodlise consiste primeiramente em uma transesterificacdo de
um triacilglicerideo com o glicerol formando um monoacilglicerideo, seguido de uma
poliesterificacdo com o acido ftalico produzindo assim a resina alquidica, conforme
Figura 2 2. Entre os polidlcoois empregados para a preparacdo de resinas
alquidicas, destaca-se o glicerol, seguido de pentaeritritol, em presenca de
catalisador °

Figura 2 - Sintese de resina alquidica via alcodlise. a = Reacéo de transesterificacéo; b
= Reacao de policondensacao ou poliesterificacdo. R corresponde a cadeia
de carbonos do acido graxo.

? H H
H—C— o H—C—OH H™C—OH o
‘ Il catalisador (Ll
C — T
H—Cc—0" o R + 2 H—C—OH — @ 3 H—C—0 R
‘ I 220 - 240 °C |
c —
H—c—o0— " ~g H—C —OH H—C—OH
! : :
Triacilglicerol glicerol monoacilglicerol
transesterificagao a
|
o) o)
—Cc— o)
HT¢™OH o [ [ Hy H Ha
g —to0—c¢C c—o—c —c—c —o—T
/ ~
H—C—oO R + o —» (|3
| cC=o0
H—C—OH o |
| L R dn
H anidrido ftalico resina alquidica
poliesteficagéo b

Fonte: Nicolau (2009)
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Na sintese de resinas alquidicas, via reacdo de aciddlise, o triacilglicerideo
reage com um policido para formagéo de &cido graxo e um semi-éster do poliacido
empregado, muito mais sollvel que o respectivo &cido, para em seguida participar
da reacdo de poliesterificacdo - Figura 3. Os acilglicerideos e seus &cidos graxos
constituem um grupo de matérias-primas importantes, pois afetam diretamente a

secagem, flexibilidade, retencéo de cor e brilho, solubilidade e custo ***3,

Figura 3 — Sintese de resina alquidica via reacao de acidolise.

I i
HoC™ P COOH H.C” O
Hl—oJ\R2 N _»Cat Hl—oJ\R coon
| o | o e + R,;COOH
HC_ )k COOH HiC,_ )J\
) Rs 6] R3

Fonte: Suarez (2007)

De acordo com o teor e o tipo de &cido graxo usado na sintese, as resinas
alquidicas podem ser classificadas como resina alquidica curta, média ou longa em
6leo **. Adicionalmente, na Tabela 1. sdo apresentados alguns exemplos de 6leos
empregados na sintese de resinas alquidicas, com sua classificacdo e suas

propriedades finais de aplicagéo.

Tabela 1l - Tipos de dleo, teor, classificacao e as propriedades das resinas.

Oleo Teor(%) Classificagao Propriedades
_ - Solavel em solventes alifaticos.
Linhaca . o )
o > 55 Longa - Peliculas flexiveis com brilho e
oja - .
durabilidade razoavel.
Girassol - Soluvel em solventes alifaticos ou
Soja 45 - 55 Média alifatico—aromaticos.
Linhaca - Boa secagem, durabilidade e brilho.
- Utilizado em varios sistemas em estufa
Coco _ _ )
<45 Curta combinada com melaminas (resinas
Mamona o
aminicas)

Fonte: Brady (1987)



22

A medida da insaturacdo de 6leos e gorduras pode ser realizada pelo o indice
de iodo, que é definido como a quantidade de halogénio, em gramas, calculado
como iodo absorvido por 100 gramas de 6leo. Baseado no valor do indice de iodo os
Oleos vegetais podem ser classificados em secativos, semi-secativos ou n&o-
secativos, conforme a Tabela 2 1+

O poder secativo de um 6leo esta diretamente ligado as insaturagdes que Ihes
conferem reatividade quimica, principalmente com o oxigénio do ar, através da auto-

oxidacao °.

Tabela 2 - Classificacao de alguns 6leos, quanto a sua reatividade.
iNDICE DE 10DO

CLASSIFICACAO OLEOS
(g 12/100 g amostra)
_ 180 Linhaca
Secativo
170 Tungue
_ _ 130 Soja
Semi-secativo
130 Girassol
_ 85 Mamona cru
N&o secativo
9 Coco

Fonte: Fazenda (1995)

1.2 A composicéo e estrutura de dleo de linhaga

O Oleo de linhagca € um 6leo vegetal de coloragdo alaranjada e sabor
levemente amargo. A semente de linhaca € um alimento originario da planta do
linho, pertencente & familia das Linaceas (Linum usitatissimun). A humanidade tem
consumido a semente de linhaga desde a antiguidade e a evidéncia de seus
beneficios nutricionais é indiscutivel. Como notavel antioxidante e imunoestimulante,
previne doencas degenerativas, cardiovasculares e apresenta excelentes resultados
no tratamento da tensdo pré-menstrual e menopausa e na redugdo dos riscos de
cancer de mama, préstata e pulméo *°.

Como a linhaca é cultivada em vérias areas geogréficas, incluindo Europa,
América do Norte e América do Sul (principalmente Argentina) e Asia (especialmente
a India), o 6leo de linhaca prensado a partir das sementes apresenta variagio

natural na composigcédo, que reflete no crescimento, condi¢des agrondmicas e
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ambientais®®. Em particular, o clima afeta a abundancia de &cidos graxos
insaturados no 6leo e em climas frios, maior sera o teor de insaturagdes presentes”’.

Oleos vegetais, fonte de triacilglicerideos, sdo ésteres do glicerol com acidos
graxos e sua estrutura geral esta representada na Figura 4a '#%. A representacéo
de uma estrutura tipica do 6leo de linhaca, com os principais acidos graxos
existentes em sua composicdo, que sdo os acidos oléico, linoléico e linolénico, se

encontra na Figura 4b.

Figura 4 - Estrutura quimica de um dleo vegetal. a - R;, R, e R; podem ser os
carboxilatos originarios dos acidos graxos reagidos com o glicerol e b -
estrutura do 6leo de linhaca.

HpC—O—( Ry Cadededaidg W Cadeia de &cido oléico
‘ 0 o-C

HC—0—C—R, " p TN
I HG~o— <——Cadeia de 4cido linoléico
O H.C~ Q |
H2C_O_ﬁ_ R3 p N
(0]
(@] Ligagaio de éster Z ~Cadeia de 4cido linolénico
a b

Fonte: Modificado de Suarez (2007)

Desde o inicio do século XV, o 6leo de linhaga tem sido utilizado como 6leo
secativo em tintas artisticas. O uso dos 6leos vegetais para diversos fins levou a
necessidade de se avaliar melhor o seu grau de resisténcia, principalmente sua
estabilidade ao armazenamento e tenséo térmica que podem provocar a degradacéo
e perda da qualidade do produto *°.

Neste trabalho, o Oleo de linhaca foi usado como modelo de resinas
alquidicas por dois motivos: (i) o 6leo contém os mesmos tipos de grupamentos
funcionais envolvidos no processo de cura das resinas alquidicas; e (i) o material
resinico ao polimerizar forma um material que varia de viscoso a sélido e insolavel, o
que dificultaria 0 acompanhamento da evolugéo reacional **?°. A Tabela 3 apresenta

os carboxilatos e a porcentagem de cada um que compde o 6leo de linhaca.
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Tabela 3 - Carboxilatos, sua formula minima, niamero de insaturagdes, estrutura e
composicado do 6leo de linhacga.

% NA
CARBOXILATO FORMULA N°DE ESTRUTURA COMPOSICAO
MINIMA  INSATURACAO DO OLEO DE
LINHACA
Linolenato CigH»90> 3 CH3-CH,-CH=CH-CH,-CH=CH-CH,- 52
- HC=CH (CH,),COO
Linoleato CigH3102 2 CH3(CH3)4CH=CH-CH,- 16
CH=CH(CH,);CO0O
Oleato C1gH330, 1 CH3-(CH2)7-CH=CH-(CH,),;COO" 22
Estearato CigH350> 0 CH3(CH,)16-COO"
Palmitato CisH310> 0 CH3(CH,)14CO0"

Fonte: Modificado de Minazzi-Rodrigues et al. (1991)

Esse Oleo é excelente para produzir resinas, pois a composicdo de
aproximadamente 52% do carboxilato linolenato, que possui 3 insaturagdes, lhe
confere caracteristicas secativas (0leo secativo) sendo que seu indice de iodo situa-
se entre 155 e 205 g 1,/100 g 6leo 8.

Normalmente, num processo de secagem do filme de uma pintura,
primeiramente ocorre a evaporagdo do solvente (secagem fisica). Porém, em muitos
casos ocorre uma segunda etapa, na qual tem lugar um processo envolvendo uma
série de reagdes quimicas, como exemplo, a polimerizagdo oxidativa %*.

O entendimento dos processos de secagem de revestimentos alquidicos é
muito importante para a formulagdo e para concepg¢éo de novos tipos de tintas com
propriedades otimizadas, como citado anteriormente. No caso das resinas
alquidicas, o tipo e a quantidade de &cido graxo insaturado utilizado durante sua
sintese tem papel fundamental em suas propriedades finais, j& que o numero de
grupos alilicos presentes na cadeia de &cido graxo tem uma grande influéncia sobre

a taxa de oxidag&o e polimerizagéo .
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1.3 Mecanismo de reacéo de polimerizagdo oxidativa (Secagem ou Cura)

A secagem dos revestimentos alquidicos envolve a oxidagdo de acidos
graxos insaturados, tal como o acido linoléico. A reacéo de reticulacdo geralmente
ocorre na presenca de catalisadores de cobalto, ou outros metais, e ja foi
investigada por varios autores, sendo que estudos mecanisticos requerem
frequentemente o emprego de compostos modelo %%,

A auto-oxidagdo do radical dieno conduzindo a uma pelicula de tinta seca €
ilustrado, de forma simplificada, na Figura 5. A reacéo € iniciada por abstracdo de
hidrogénio do grupo metileno ativado pelo posi¢cao das duas duplas. O radical R* por
reacao com oxigénio molecular, leva a formacgéo de espécies hidroperéxido (ROOH).

Estes hidroperoxidos decompdem-se em uma reacdo catalisada por alcoxidos
metalicos em radicais RO e ROO . Através de recombinacao dos radicais, um

polimero tridimensional é formado, o qual € responsavel pelo endurecimento das
tintas %.

A formacdo de cadeia tridimensional aumenta a massa molar média e a
viscosidade do 6leo e proporciona a formacédo de filme que se torna seco, ao toque,
em poucos dias. Apesar disso, as reagdes continuam se processando

simultaneamente por muitos anos *"%,

Figura 5 - Processo oxidativo levando a pelicula de tinta seca.

e —_——CH——CH;—CcH—/CH -~ (RH)
l—H'
ACHIC CH—CH—CH CH -~ N -
.t X)) R RR Alqu
woeer o HEC CH—CH—CH '(:|-| AN W . RO ROR ]'ittr
(xR’
+0y * .
l ROO,_ ROOR peroxi
woreHE —CH—CH—/—/—CH—CH .~ -
‘ (ROO)
+ -
i EH 00
W HC — CH—CH—CH—CH -~
| ®ooH)
O0OH

Fonte: Kalenda, P., et al. (2006)
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O processo de auto-oxidag&do requer baixa energia de ativacdo * e envolve
um grande nimero de reacgdes autocataliticas *° devido as energias de oxidagéo e
reducdo dos metais serem préximas e a instabilidade dos radicais livres, fatores que
facilitam o andamento das reacgfes. Este processo pode ser dividido em duas

etapas: a oxidag&o (iniciagdo e propagacio) e polimerizagéo (terminacg&o) *°.
1.3.1 Processo de oxidagéo

O processo de oxidacdo é a etapa inicial que leva a polimeriza¢@o oxidativa e
ocorre através da sucessao de varias reacdes quimicas que envolvem um periodo
de inducéo, seguido da formacdo e decomposi¢céo de hidroperéxidos. No periodo de
inducgéo, os antioxidantes naturais presentes no sistema sdo consumidos, para que
se inicie o processo de oxidagdo propriamente dito **3%32,

A etapa de formacao e decomposicao de hidroperdxidos envolve um processo
reacional chamado de iniciagdo e de propagacéo, respectivamente. A iniciacdo pode
ocorrer com a acdo de alguma espécie metélica presente no substrato ou por
decomposicao térmica.

A etapa de propagacédo pode ocorrer com abstragéo do hidrogénio metilénico
pelo radical anteriormente formado ou pela acdo de uma molécula de oxigénio
presente no meio reacional, havendo formagéo de outros radicais, assim, garantindo

a continuidade do processo ?*, como mostra o Figura 6.

Figura 6 - ReacOes de quimica que ocorre na etapa de oxidagéo.

Iniciagéo
ROOH — RO" + HO*

Propagacéo

~CH=CHCH,CH=CH- + RO’ —CH=CH-CH—CH=CH- + ROH
i
?
—CH=CH-CH—CH=CH—

—CH=CH-CH—CH=CH- + O,

Fonte: adapitado de Kalenda, P., et al. (2006)
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E importante salientar que & medida que o processo reacional avanga, a
quantidade e a complexidade dos hidroperéxidos formados vai aumentando. A
evolucdo da etapa de oxidacdo depende de uma série de fatores, tais como ' a
quantidade de insaturagdes (cadeias mono-olefinicas, di-olefinicas, etc.); o tipo de
insaturacdes (ligagcdes duplas conjugadas ou ndo conjugadas e tripla ligacéo); o
arranjo geomeétrico dos substituintes nas duplas ligagfes (configuragdo cis ou trans)
e ainda temperatura e umidade.

A associagdo do uso de um iniciador com capacidade de abstracdo de
hidrogénio a uma substancia que tenha hidrogénios labeis na sua estrutura permite
iniciar uma reagdo que conduz a formagdo de uma cadeia polimérica. Assim, a
estirenizacdo, a vinilizagdo e a acrilacdo de 0leos vegetais que contenham &acidos
graxos com duplas isoladas podem ser efetuadas através da abstracdo de um
hidrogénio do grupo metilénico vizinho a insaturagéo, originando um radical livre que
pode iniciar a polimerizacdo em cadeia. O radical formado, que é estabilizado por

ressonancia, reage com uma molécula de oxigénio. Caso R seja diferente de R;

pode ocorrer a formacdo de dois hidroperéxidos conjugados diferentes 3334 38
conforme Figura 7.
Figura 7 - ReacOes de formacdao de hidroperdxidos.
O2
+
L]
[R 0 a R]
®
O [ d
/ O\
o o
R — R R — R
A 72
l +RoH l + RoH
OH HO
/ AN
o o
R a— R R — R
A 72
+ +
L] (J
R R2

Fonte: adapitado de Abdalla, D.S.P.; Lima, E.S. (2001)
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A decomposicdo dos hidroperéxidos pode ocorrer por dois mecanismos
diferentes, segundo mostrado no Figura 8 ?°. O primeiro mecanismo (A) envolve uma
decomposicao homolitica dos hidroperéxidos e o segundo (B) uma oxidagéo
induzida. Admite-se a ocorréncia da segunda possibilidade em temperaturas abaixo
de 40 °C *°.

Fica claro que, além da formacdo dos radicais livres capazes de dar
sequéncia ao processo reacional, sdo formadas espécies volateis (éter, aldeidos,
cetonas e alcoois), responsaveis pelo odor pungente, ou seja, S840 compostos

indesejaveis observado durante o processo de polimerizacdo oxidativa 3°3°.

Figura 8 - ReacOes de decomposicado de hidroperéxidos.

cetona
(A) e C oo alcool
—x — " CH > 7 aldeido
O, , éter
OH
OOH
X, 0, o /OH
‘N‘NC‘NWV ------- > .NwC +
A\Y
(B) OOH
acido

Fonte: Mallégol, J., et al. 2000.

1.3.2 Etapa de Polimerizagéo

Esta etapa chamada de polimerizacdo ou terminagdo € a etapa final do
processo, na qual ocorre um aumento da cadeia e consequentemente um aumento
do peso molecular através da formagéo de rede tridimensional, como ja mencionado
anteriormente. Nessa etapa, ocorre a recombinacdo dos radicais complexos
formados na etapa de oxidagdo, conforme a Figura 9 e esse processo € o

responsavel pelo endurecimento da pintura 2%
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Figura 9 - Reacbes de formacao da cadeia polimérica.

2RO®* — ROOR

2 RO®—> ROOR + O, Peroxido
ROO® + R® — ROOR J
2@ —— R-R Alquil
RO®* + R®— ROR Eter

Fonte: Mallégoal, J., et al. (2000)

Cabe salientar que o mecanismo de recombinacéo de radicais ndo é o Unico
na formacéo da rede tridimensional, pois também pode ocorrer a adicdo de radicais
a ligacbes duplas remanescentes, formando outros radicais mais complexos,
conforme mostrado no Figura 10, com recombina¢cdo em seguida, finalizando o

processo *°.

Figura 10 - Reacdes dos radicais com as liga¢gdes duplas.

Re + C=C —_— RC—C*
RO® + C=C —_— RO—C—C*
ROO* + C=C —> RO—-O-—-C-—C°*

Fonte: Mallégoal, J., et al. (2001)

1.4 Catalisadores para a polimerizagdo oxidativa (secantes)

Os catalisadores empregados na polimerizagdo oxidativa de sistemas
insaturados sao, frequentemente, carboxilatos de metais representativos ou de
transicdo, também conhecidos como sabdes metélicos, e sao utilizados nessa forma
para garantir solubilidade no meio resinico 3943 Geralmente, na fabricacdo destes
catalisadores, usualmente chamados de secantes, sdo empregados &acidos
carboxilicos naturais ou sintéticos.

Os secantes de acidos sintéticos, que podem ser adquiridos com elevado
grau de pureza quando comparados aos derivados dos &cidos naturais, s&o

amplamente empregados. Entre os acidos sintéticos, o acido 2-etil hexandico é o
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mais recomendado por possuir odor reduzido, cor mais clara, menor viscosidade,
maior estabilidade, solubilidade e baixo custo, em relagdo aos demais s
Considerando que a reagéo de polimerizagdo oxidativa pode ser dividida em

19203245 o5 secantes sdo classificados como:

etapa de oxidacdo e polimerizagéo
primérios, secundérios e auxiliares, de acordo com a atuagdo destes em uma das
duas etapas “.

Na etapa de oxidacdo atuam os secantes chamados de priméarios e 0s
exemplos tipicos de secantes a base dos metais Co?*, Mn?*, Ce*®*, V** e Fe?".

Na etapa de polimerizacdo atuam os secantes chamados de secundérios e
representam este grupo o Pb?*, Zr**, AP, Bi**, entre outros. Seu uso isolado ndo
tem um grande efeito catalitico no processo de polimerizagdo oxidativa e estes
favorecem a acdo dos secantes primarios, mas a sua acdo ndo pode ser
considerada completamente elucidada #’.

Além dos catalisadores citados até aqui existem também os chamados de
auxiliares, tais como: Ca?*, K*, Li* e Zn®*, que tém ac&o sobre os secantes primarios,
modificando seu comportamento. Esses secantes ndo sofrem variagdo de seu
estado de oxidagdo e podem atuar como geradores de bases fortes, que neutralizam
grupamentos acidos formados que podem impedir o adequado desempenho dos
demais secantes *'.

Os secantes primarios e secundarios podem sofrer variagdo do seu estado de
oxidacdo. S&o excecdes o Zr*" e AI**, que mantém seu estado de oxidac&o e s&o

considerados, em muitas classificagdes, como secantes de coordenagéo 32484,

1.5 Mecanismo de a¢do dos secantes

Na etapa de iniciagdo um mecanismo de oxi-redugéo, ou seja, transferéncia
de elétrons, é proporcionado pela presengca de metais no meio reacional que é
usualmente aceito para explicar o inicio do processo de polimerizacdo oxidativa bem
como a formagé&o dos hidroperéxidos *°.

Na etapa de decomposi¢cdo de hidroperoxidos, os catalisadores de oxi-
redugcédo agem com mais eficiéncia, sendo que as reagdes de oxidagdo e reducéo do
metal, de forma geral, que representam esta etapa do processo, sdo mostradas no

Equacéo 1 .
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(n-1) + n+

ROOH + M — » RO* + M + OH

n+
ROOH + M > ROO- + MO D+, H* Eqg.1

Fonte: Sheldon, R. A, et al. (2001)

Cabendo salientar que a atuagcdo dos metais pode ser de trés maneiras
gerais: apenas sofrer redugéo, apenas sofrer oxidacao ou sofrer oxidagéo e redugéo
% Equagé&o 1.1 mostra as etapas de oxi-redugéo de uma maneira geral

Quando um metal é um forte oxidante, ele reage estequiometricamente no
sentido de sua reducgdo. Nesta categoria, podem-se incluir o chumbo que uma vez

oxidado, tem grande tendéncia a se reduzir pela Equagéo 2 .

4+ 2+
2ROOH +Pb —  » 2 ROO: + Pb +2 H' Eq. 2

Fonte: Shriver, D. F; et al., 2 nd ed.(1994)

z

Do mesmo modo, quando um metal é um forte redutor ele tende a
incrementar a reagcdo estequiometricamente, como é o caso do cr¥®, demonstrado

na Equagéao 3.

ROOH + C/* — » RO- + cCi" +OH Eq3

Fonte: Shriver, D. F; et al., 2 ™ ed. (1994)

Alguns metais possuem estados de oxidacdo de comparavel estabilidade e
realizam as duas reagdes cataliticamente. O cobalto € um bom exemplo desta
classe de metais e € citado como excelente catalisador de decomposicao de
hidroperéxidos, uma vez que possui seus dois estados de oxidagdo com comparavel
estabilidade, promove as reagbes mostradas na Equacédo 1, cataliticamente e néo
estequiometricamente, conforme exemplificado pelas reagfes de oxidagdo e

reducéo do cobalto *° na Equacéo 4.
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2+
ROOH + CO ____ 5 RO- + Co°"+ oW

3+
ROOH + €O _ poo- + CF 4 H Eqg. 4

Fonte: Oyman, Z.0., et al. (2005)
1.5.1 Reacédo com o substrato

A proposicao de reagao entre o metal e o substrato pressupde a possibilidade
do metal ativar diretamente a ligacdo dupla carbono-carbono ®°'. A reacéo esta

esquematizada pela Equagéao 5:

N/ as Nt oS ”
CcC=C + Co —» c—C Co
/7N ol Eq. 5

Fonte: Soucek, M.D., et al. (2012)

Esta reacdo seria muito favorecida em um meio aquoso, devido a polaridade
do meio que estabiliza o céation radical, mas no meio reacional alquidico/éleo, ela
seria de dificil ocorréncia e a reacdo dos metais com os hidroperoxidos seria muito

mais viavel.
1.5.2 Reacédo com o oxigénio molecular

Admite-se, nesta hipdtese, que o oxigénio do ar seja ativado pelo metal com
formagdo de um complexo. Este complexo, com o oxigénio coordenado ao metal
conforme a reagdo de formagdo, mostrada na Equacdo 6, possuiria propriedades

similares aos hidroperéxidos, em termos de transferéncia de elétrons 2°3%°,

M + 0, —> MOO £q. 6

MOO + RH —> MOOH + R

Fonte: Soucek, M.D., et al. (2012)
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Muitos complexos de oxigénio com metais sdo conhecidos, mas sua agao
catalitica na polimerizagdo oxidativa é questionavel uma vez que muitos estudos
mostram que as reacgdes de oxidagc&o de compostos insaturados na presencga destes

complexos e sem nenhum trago de hidroperéxidos, ndo se efetivam 23°,

1.6 Uso de complexos de cobalto, manganés e ferro na polimerizagao

Os secantes primarios a base de carboxilatos de cobalto, por exemplo, o 2-etil
hexanoato de cobalto (Il), sdo os catalisadores mais eficazes >* e, comercialmente,
sdo os mais disponiveis para a secagem oxidativa de pinturas alquidicas. Porém,
tais compostos de cobalto tém efeitos carcinogénicos e teratogénicos **. Devido a
este fato, é desejavel substituir os complexos de cobalto usados em tintas por
alternativas mais apropriadas, que sejam menos toxicas e que ndo conduzam a
problemas de satde ocupacional >**°,

Entretanto, uma mudanca do catalisador empregado na formulacdo de uma
tinta alquidica tem um forte impacto, ndo somente nas reacdes quimicas que
ocorrem, mas como também no comportamento completo de cura e na estrutura
final resultante da rede tridimensional *°.

Os catalisadores de secagem a base de manganés e ferro, disponiveis
comercialmente como secantes para tintas alquidicas sédo os chamados carboxilatos
de manganés e ferro. Sua atividade catalitica é, entretanto, muito mais baixa do que
as do carboxilatos de cobalto. Consequentemente, as pinturas alquidicas que
contém carboxilatos de manganés e ferro sofrem geralmente uma secagem lenta
que conduz a propriedades indesejaveis da pelicula *°.

Porém, a substituicdo do secante a base de cobalto por manganés ou ferro é
uma alternativa promissora. Para isso € necessario investigagbes com vistas ao
desenvolvimento de sistemas cataliticos que permitam a melhoria do processo de
polimerizagdo oxidativa. Uma alternativa € a utilizacdo de ligantes quelantes, tais
como, a dipiridina ou o-fenantrolina, objeto desse estudo >

As estratégias mais promissoras para o0 desenvolvimento de novos
catalisadores sdo: (i) a modificagéo dos sistemas comercialmente conhecidos, como
os carboxilatos; (ii) o desenvolvimento de novos catalisadores de natureza diferente

dos atualmente empregados 333,
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Alinhado a essas duas estratégias estd a adicdo de alguns ligantes
nitrogenados, a esfera de coordenacdo de complexos comumente empregados ou

com potencialidade frente as reacées de polimerizagéo oxidativa %*°,

Duas razfes podem ser apontadas para o possivel papel desempenhado pela

adicéao desses ligantes nitrogenados:

» O incremento da solubilidade dos complexos comumente empregados,
garantindo a possibilidade de estocagem da tinta e maior compatibilidade no meio

reacional.

> A alteracdo das caracteristicas estéreas e eletrbnicas dos complexos, de
maneira a modificar seu comportamento frente a reagdes de polimerizacdo oxidativa,

cujos mecanismos envolvidos foram discutidos anteriormente.

Porém o mecanismo de acgao, sobre a reacdo de polimerizagdo oxidativa, de
novos complexos formados pela adicado de ligantes quelantes nitrogenados a centros
metalicos, ainda € objeto de estudos e ndo esta completamente esclarecido. Devido

34,560,623 ng caso de complexos de

a alguns autores apontarem para a possibilidade
manganés modificados com o-fenantrolina, de uma ac¢é&o sobre a etapa de formagé&o
de hidroperoxidos, através da coordenacdo e ativacdo eficiente do oxigénio
molecular %,

Pelo exposto aqui, a nossa proposta de estudo foi desenvolver um estudo no
qual utilizAssemos uma série de ligantes dipiridinicos e uma de fenantrolinicos [
em reacdes de polimerizacdo oxidativa (Figura 11), pois dados da literatura indicam

56,62,63,64

o potencial do uso de ligantes quelantes nitrogenados no , incremento do

efeito catalitico de complexos usuais, sobre as reacdes de polimerizagdo oxidativa
34,51,54
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Figura 11 - Estruturas das duas séries de ligantes piridinicos e fenantrolinicos
utilizados no estudo.

2,2'-dipiridil (A) 1,10-fenantrolina (D)
Fonte: GERLOCH, M; CONSTABLE,E.C. 1994.

Estes ligantes possuem caracteristicas estruturais e eletrébnicas possiveis de
serem aproveitadas eficazmente em processos de polimerizagdo oxidativa, e foram
associados ao manganés, ferro e ao cobalto (secantes priméarios), na forma de 2-etil
hexanoatos, constituindo um potencial e inovador sistema catalitico para

polimerizag&o oxidativa.
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Desenvolver novos catalisadores a base de complexos metélicos para
aplicacdo na reacédo de polimerizacéo oxidativa de substratos insaturados.

Aplicar novos catalisadores em reacdes de polimeriza¢do oxidativa do 6leo de
linhaca (modelo de substrato insaturado).Os complexos precursores metélicos
usado neste trabalho foram os de cobalto (Il), manganés (ll) e ferro (Il) contendo o
ligante 2-etil hexanoato. Os mesmos foram modificados com os ligantes da familia
da dipiridina: 2,2'-dipiridil, 4,4’-dimetil 2,2’-dipiridil, 6,6’-dimetil 2,2’-dipiridil; e da série
da fenatrolina: 1,10-fenantrolina, 4-metil-1,10'-fenanatrolina e 4-metil-1,10'-

fenantrolina.

2.2 Especificos

» Ampliar conhecimentos cientificos sobre a cinética e o mecanismo das

reacdes de polimerizacdo oxidativa de 6leos vegetais;

» Sintetizar e caracterizar novos complexos metalicos;

» Realizar um estudo sobre a utilizagdo de novos complexos metalicos no

processo de polimerizagéo oxidativa.



3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes, solventes, gases e vidrarias
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Todos os reagentes e solventes utilizados foram de grau P.A. O grau de

pureza e origem destes se encontram listados na Tabela 4. Solventes como

tetraidrofurano, tolueno e hexano foram secos sob Na/benzofenona e destilados

antes do uso °"°®, Os demais reagentes foram submetidos a vacuo dinamico antes

de seu uso. O gas utilizado nas reacg6es de sintese foi 0 ar sintético super seco com
pureza 99,9 % obtido da White Martins.

Tabela 4 - Materiais utilizados neste trabalho com os respectivos fornecedores e

porcentagem em pureza.

Reagentes e Solventes Fornecedor Pureza Teor de

(%) metal (%)

2-etil hexanoato de cobalto (I)  Miracema - Nuodex - 6 % de Co

2-etil hexanoato de Ferro (Il) Miracema - Nuodex - 6 % de Fe

2-etil hexanoato d manganés(ll) Miracema - Nuodex - 6 % de Mn
2,2’ — Dipiridil Acros Organics 99 -
4,4’-dimetil-2,2’ — Dipiridil Acros Organics 99 -
6,6’-dimetil-2,2’ — Dipiridil Acros Organics 99 -
1,10’-Fenantrolina Sigma-Aldrich 99 -
4-metil-1,10’-fenantrolina Sigma-Aldrich 99 -
5,6’-dimetil-1,10-fenantrolina Sigma-Aldrich 99 -
Tetraidrofurano Dinamica 99 -
Tolueno Vetec 99,5 -
Diclorometano Dinamica 99,5 -
Cloroférmio deuterado Acros Organics 99,8 -

Quando necessario, os solventes foram secos sob refluxo sobre um agente dessecante
adequado ¢, apos, estocados sob atmosfera inerte em Schlenks.

Fonte: Autor.
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Os equipamentos utilizados foram:

e Espectrofotometro MultiSpec 1501 Shimadzu (Laboratério de Eletroquimica,
do Instituto de Quimica e Biotecnologia da UFAL). As medidas foram realizadas em
cubetas de quartzo com caminho 6tico de 1 cm ou 0,5 cm, empregando tolueno ou
cloroférmio como solvente.

e Espectrofotometro FT-IR Varian 660 - IR e espectrofotometro FT-IR Nicole,
ambos se encontra no GCAR - Grupo de Catalise e Reatividade, do Instituto de
Quimica e Biotecnologia da UFAL, operando na regido do infravermelho médio (400

a 4000 cm™) com resolugéo de 4 cm™.

3.2 Catalisadores metéalicos e ligantes nitrogenados
As reacgbes de polimerizagédo foram realizadas com precursores usados na
forma em que foram recebidos e, quando previsto, foram modificados “in situ” com

adicéo de ligantes nitrogenados, segundo estequimetria previamente determinada.

3.2.1 Selecéo de catalisadores

Os catalisadores empregados nesse estudo foram os 2-etil hexanoato de
cobalto (ll), manganés (ll) e ferro (ll). Estes catalisadores foram obtidos
comercialmente e empregados sem purificacdo prévia.

O catalisador comercial 2-etil hexanoato de cobalto possui o nome comercial
de Liosec HC Cobalto 6%. Ele é uma solucdo de sais de cobalto (ll) de &cido
octandico sintético, em solventes adequados e algumas especificacdes técnicas

deste catalisador sdo mostradas na Tabela 5 *2.

Tabela 5 - Principais especificagfes técnicas do secante Liosec HC Cobalto 6%.

Teor de Cobalto ASTM D- 2373/90 59-6,1
Aspecto Visual Liquido brilhante azul
Viscosidade Gardner a
ASTM D- 1545/89 A Maxima
25°C
Odor Leve
Peso especifico a 25° C ASTM D- 1298/85 0,88 — 0,96
Teste de estabilidade ao ar ASTM D-564/91 Perfeito

ASTM - American Society for Testing and Materials
Fonte: Autor.
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O catalisador comercial 2-etil hexanoato de manganés possui 0 nome
comercial de Liosec HC Manganés 6%. Este € uma solucdo de sais de manganés
(I) de &cido octandico sintético, em solventes adequados e algumas especificacdes

técnicas deste catalisador sdo mostradas na Tabela 6 2.

Tabela 6 - Principais especificagcfes técnicas do secante Liosec HC Manganés6%.
Teor de manganés ASTM D- 2375/90 59-6,1

Aspecto Visual Liguido transparente

marrom escuro

Viscosidade Gardner a 25°C  ASTM D- 1545/89 A Méxima
Odor Leve
Peso especifico a25° C ASTM D- 1298/85 0,88 — 0,92
Teste de estabilidade ao ar ASTM D-564/91 Perfeito

ASTM - American Society for Testing and Materials
Fonte: Autor.

O catalisador comercial 2-etil hexanoato de ferro possui 0 nome comercial de
Liosec HC Fe 6%. Este € uma solugdo de sais de ferro (ll) de acido octandico
sintético, em solventes adequados e algumas especificacdes técnicas deste

catalisador sdo mostradas na Tabela 7 2.

Tabela 7 - Principais especificagcfes técnicas do secante Liosec HC Ferro 6%.
Teor de ferro ASTM D- 2375/90 59-6,1

Aspecto Visual Liguido transparente

ambar escuro

Viscosidade Gardner a 25°C  ASTM D- 1545/89 D Méaxima
Odor Leve
Peso especifico a25° C ASTM D- 1298/85 0,88 -0,94
Teste de estabilidade ao ar ASTM D-564/91 Perfeito

ASTM - American Society for Testing and Materials
Fonte: Autor.
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3.3 Preparacéo e caracterizacdes dos complexos metélicos por espectroscopia

naregido do UV-visivel.

Devido ao uso de ligantes inéditos, como ja mencionado anteriormente,
necessitou-se fazer a determinagdo estequiométrica de formacédo dos complexos.
Essa estequiometria foi determinada pelo método desenvolvido por Yoe e Jones "
através da analise por espectroscopia na regido do UV-visivel, descrito a seguir.
Este método estd baseado na determinacdo espectrofotométrica da composi¢do do
complexo, ou seja, método da raz&o molar.

Para tanto, foi realizada a analise por espectroscopia na regido do UV-visivel,
pois houve a necessidade de obter a relagdo molar metal-ligante para os novos
complexos (estequiometria de formagdo dos complexos). Além disso, também foi
utilizada espectroscopia na regido do infravermelho médio para caracterizacdo de
todos os complexos.

As amostras analisadas foram preparadas com o seguinte procedimento:
inicialmente preparou-se uma solucéo do precursor metéalico de concentracdo 5 x 10°
¥ mol/L e transferiu-se aliquotas de 10 mL desta solugéo para 7 tubos com tampa.
Em seguida, preparou-se as diferentes solugées dos novos complexos adicionando
as quantidades molares de ligantes de 1,0 x 10™ mol; 2,0 x 10 mol; 3,0 x 10° mol;
4,0 x 10 mol; 5,0 x 10 mol; 1,0 x 10 mol; 1,5 x 10 mol, sendo que cada uma

dessas quantidades corresponde a uma relagdo molar B

Essas solugdes
preparadas contém a concentragdo de precursor constante e variadas quantidades
de ligantes piridinicos e fenantrolinicos.

Com esta analise, foi obtida a estequiometria dos novos complexos através
da formacg&o de um patamar no gréafico da sobreposicao das aliquotas das diferentes

concentracgdes de ligante “versus” a absorvancia no comprimento de onda méximo.
3.4 Formacédo de novos complexos metéalicos

Para o estudo através da espectroscopia na regido do infravermelho médio,
os complexos foram sintetizados seguindo o procedimento: em um frasco de vidro
foram adicionadas as quantidades adequadas de ligante e complexo precursor
(conforme estequiometria determinada por UV-vis: 3,56 x 10” mol de ligante e

precursor para complexos com estequiometria ligante:precursor de 1:1 e 7,12 x mol
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de ligante e 3,56 x 10 mol de precursor para complexos com estequiometria
ligante:precursor de 2:1), seguido de 1 mL de solvente (diclorometano ou THF), que
foram mantidos sob agitagdo magnética por um periodo de 24 horas. Ao término da
reagdo, os produtos foram acondicionados em um freezer (6 °C) onde
permaneceram por trés dias, tempo suficiente para que fosse observada a formacéo
de cristais ou precipitados. O sdlido foi isolado e lavado vérias vezes com
diclorometano a frio. Apds, foram secos a vacuo e acondicionados para a devida

caracterizagdo. Estes novos complexos foram avaliados por FT-IR.
3.5 Estudo dos complexos metalicos nas reacdes de polimerizagdo oxidativa

O sistema reacional foi constituido por um baldo de 250 mL de trés bocas,
com fluxo de ar sintético e agitagdo mecéanica interna controlada, conforme Figura
12. A temperatura foi mantida constante a 80° C através da utilizacdo de um banho

de 6leo munido de sonda termostéatica.

Figura 12 - Sistema reacional para reacédo de polimerizacdo oxidativa do 6leo de
linhaga.

—| sonda termostatica

Fonte: Autor.

O procedimento experimental da reagéo de polimerizagdo oxidativa iniciou-se
com a introducdo de 150 g de 6leo de linhaga no balédo, o qual foi aquecido a 80 °C.
Todos os complexos modificados estudados foram gerados “in situ”. Para tanto os
complexos metalicos foram pesados e misturados com uma solucdo do ligante

solubilizado em 5 mL de diclorometano. E em seguida esta solugéo de metal/ligante
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foi adicionada ao 6leo aquecido e imediatamente agitado a 650 rpm e sob fluxo de ar
sintético. Foi adaptado um sistema para liberar o diclorometano evaporou.

Os tempos reacionais dos experimentos foram de 18 horas e em intervalos
regulares de trés horas foram retiradas aliquotas de 7 mL. Quando necessario
interromper uma reacdo e reinicia-la em um dia subsequente, foi realizada uma
inertizacdo do sistema reacional. Este procedimento se deu através de um
borbulhamento de argbnio na massa reacional a 80 °C por 30 minutos, com
subsequente abaixamento de temperatura (freezer). No dia seguinte, o sistema foi
levado novamente a 80 °C e reiniciado o borbulhamento de ar sintético para
prosseguimento dos estudos. Tal procedimento mostrou-se bastante eficaz para
suspender a reacdo, pois através da reavaliacdo da viscosidade cinemética,

verificou-se que esse parametro mantinha-se inalterado.

3.6 Metodologia usada no estudo cinético

O estudo cinético foi realizado para o sistema reacional do qual foram
retiradas 9 aliquotas de 7 mL de cada reacao de polimerizacao oxidativa em tempos
de 3 horas, com caracterizacao pelas seguintes andlises:

> Viscosidade Cinematica;

> Espectroscopia na Regido do Infravermelho Médio;

A reatividade dos catalisadores para reagdes de polimerizagéo foi avaliada
atraveés da viscosidade cinematica observando a evolugéo da reagdo em funcéo do
tempo, sabendo que o aumento da viscosidade significa aumento da massa
molecular.

Por espectroscopia no infravermelho, foram acompanhadas bandas de
absorgéo que traduzem, no meio reacional, a formacg&o de hidroperéxidos e também
0 consumo das insaturacdes cis e a formagdo de ligagdes insaturadas trans e
conjugadas trans, trans.

As metodologias e os instrumentos utilizados no acompanhamente cinético da

reacao de polimerizacédo oxidativa do 6leo de linhaga estéo descritas a seguir.
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3.6.1 Viscosidade Cinematica

A determinacao da viscosidade cinematica foi realizada com um viscosimetro
de Ostwald marca Cannon-Fenske a 80 °C. Foram colocados 7 mL de amostra no
viscosimetro e determinado o tempo de escoamento desta amostra (em segundos)
através de um capilar ", conforme Figura 13. Admite-se um erro relativo de 2% para
essa metodologia. Ao determinar o tempo de escoamento, usa-se a formula da
Equacdo 7 para calcular a viscosidade cinemética do processo reacional de
polimerizagéo "#".

Célculo:  Viscosidade(cSt)=T x C Eq. 7

Onde: T = tempo de escoamento entre marcas 1 e 2 (segundos)

C = constante do viscosimetro

Figura 13 — a) Sistema para determinagcdo da viscosidade cinematica; b) sistema
esquematico do viscosimetro.

\ . LINHAS DE
_~” REFERENCIA

Fonte: Autor.

3.6.2 Espectroscopia na regiao do infravermelho

A espectroscopia na regido do infravermelho permite o monitoramento de
algumas bandas de absorcao relativas as ligagdes duplas envolvidas no processo de
polimerizagdo oxidativa. Para isso, usou-se o0 equipamento espectrofotometro FT-IR
200 da Nicolet.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Consideragdes iniciais
Os complexos metalicos precursores e os ligantes organicos nitrogenados

utilizados nesse estudo estéo apresentados na Figura 14, acompanhados de sua

nomenclatura e identificacdo que serd empregada no decorrer dos estudos.

Figura 14 - Estruturas dos complexos precursores e ligantes organicos

|\/|II 2-etilhexanoato de Co(ll) (1)
2-etilhexanoato de Mn(ll) (2)
2-etilhexanoato de Fe(ll) (3)

_ \ /

N
2,2'-dipiridil (A)
7 N\ _ \
N N
4,4'—dimetil-2,2'—dipiridina (B) 6,6'—dimetil—2,2'—dipiridina (C)

2=
—N N
1,10-fenantrolina (D)

Z/_ \; 2\_ /> </_ \i Z\/>
N N N N

4-metil-1,10-fenantrolina (E) 5,6-dimetil-1,10-fenantrolina (F)
Fonte: Autor.
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4.3 Sintese de novos complexos metalicos

Como j& exposto, os ligantes piridinicos e fenantrolinicos sdo ligantes
nitrogenados com grande possibilidade de incrementar a atividade catalitica dos
precursores metalicos no processo polimerizag&o oxidativa. Por esse motivo fizemos
um estudo sobre a coordenacdo destes com centros metalicos usados comumente
na secagem de tintas alquidicas. Nesse sentido houve a necessidade de fazermos
primeiramente uma investigacdo sobre a coordenacdo dos mesmos aos centros
metalicos.

Os novos catalisadores foram empregados nas reagcdes de polimerizagao
oxidativa e os resultados seréo discutidos, salientando que os complexos foram
gerados “in situ”, pois na industria qualquer modificacdo quimica dos secantes
(normalmente 2-etil hexanoatos metalicos) € realizada dessa forma, com a adig&o de

ligante durante a fabricagéo da tinta ou precedendo sua aplicagao.

4.3.1 Coordenacdo dos ligantes da familia das dipiridinas ao precursor de cobalto (Il)

(1)

Os espectros na regido do UV-visivel foram obtidos para o ligante 2,2 -dipiridil
e 0 precursor metalico 2-etil hexanoato de cobalto (ll) e sédo apresentados nas
Figuras 15a e 15b. Observa-se que o ligante organico possui um comprimento de
onda de maxima absorcdo em 300 nm, enquanto o precursor metélico apresenta
uma banda larga de absorg&o entre 450 e 700 nm.

A banda de absorcdo observada no ligante pode ser atribuida as transigdes
m-r* da estrutura aromatica e as transigées n-* dos pares de elétrons isolados
localizados sobre o nitrogénio . As bandas de absorgéo observadas no complexo
metalico precursor, ou no novo complexo, podem ser atribuidas a contribuicdo das
seguintes transi¢des: (i) dos proprios ligantes coordenados (7-* e n-1*); (ii) entre
metal e o ligante ou vice-versa (transferéncia de carga) e (iii) transicdes d-d no

centro metalico 7”8,
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Figura 15: Espectro na regido do UV-visivel para: a: 2,2'-dipiridina e b: 2-etil
hexanoato de Co (ll).
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Fonte: Autor.

A determinacdo da estequiometria de formagdo do complexo metélico

modificado foi realizada pelo o método desenvolvido por Yoe e Jones "

, que se
baseia na determinacdo espectrofotométrica da composicdo do complexo,
conhecido como método da razdo molar. Esse método necessita que sejam
preparadas solugbes com concentragdo constante do precursor e quantidades
variaveis do ligante nitrogenado em questdo. Os espectros eletronicos de absorgcéo
na regido do UV-visivel sdo obtidos para os complexos modificados com as soluc¢des
de diferentes concentragdes de ligante organico.

Ao se comparar o espectro da Figura 15a com os da Figura 16a, observa-se
que o méximo de absorcdo do ligante, em 300 nm, desloca-se para
aproximadamente 360 nm, indicando que houve formag¢&o do complexo.

Para melhor visualizagdo da formagdo complexo mostra-se na Figura 4.3b o
grafico de absorbancia em funcdo da quantidade de ligante, que apresenta um
patamar a partir da adicdo de 2 equivalentes de ligante, pois a partir dessa
concentracdo de ligante ndo ocorre aumento da intensidade de absor¢cdo em 360
nm.

A formacéo desse patamar indica a estequiometria de coordenagéo do ligante
com o metal, que seria de 2:1. Além disso, é observado um alargamento de bandas
de absorgéo, a partir do momento que a estequiometria adequada do complexo foi
atingida. Uma explicagdo para isso pode estar relacionada ao fato de que o
complexo ndo é uma estrutura estatica e rigida e as ligacbes metal-ligante estéo

constantemente em vibragdo. Tais vibragbes tém influéncia sobre as transicoes



47

eletrbnicas e, nesse caso, 0 espectro resultante pode ser interpretado como a soma

de transicdes em “diferentes moléculas” exibindo pequenas diferencas estruturais ‘2.

Figura 16 - a = espectros na regido do UV-visivel para o 2-etil hexanoato de Co (ll) (1)
com diferentes quantidades de ligante A, complexo (1A); b = quantidade
de ligante A a partir da absorc&o a 360 nm.
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Fonte: Autor.

T y T y T
1,0 1,5 2,0

Equivalentes de Bipiridina

2,



48

O complexo precursor 2-etil hexanoato de cobalto (Il) (1) apresenta maximo
de absorcdo entre 450 e 700 nm (banda bastante larga), como j& citado. Com a
formagao do novo complexo (1A), observa-se nessa regido, o desaparecimento e o
aparecimento de bandas de absorgcdo, relativas as transicbes eletrbnicas
(principalmente d-d). Devido a complexidade de analise desse conjunto de bandas
de absorcdo, a formacdo do complexo foi avaliada pela regido das transi¢cdes
eletrbnicas do ligante, uma vez coordenado ao centro metalico.

A avaliacéo da formac&o dos complexos nitrogenados, por espectroscopia na
regido do UV-vis, foi realizada para todos os ligantes da série da dipiridina e
fenantrolina e com os trés precursores metélicos (de Cobalto (ll), Manganés (Il) e
Ferro (I)). O resumo dos resultados das estequiometrias de formagéo de todos os
complexos, com suas respectivas bandas de absorcéo, esta apresentado na Tabela
8. Os espectros e graficos obtidos para as espécies envolvendo a formacdo dos

demais complexos de Co(ll), Fe(ll) e Mn(ll) estédo apresentados no Apéndice A.

Tabela 8 - Estequiometria de formacdo dos complexos em estudo e maximos de
absorcdo observados nos espectros obtidos na regido do UV-vis.

. Complexo  Complexo formado A pa (NM) A max (NM) A max (NM)
Ligante precursor (estequiometria) precursor ligante complexo
A 1 1A (2:1) 450-700 300 360
B 1 1B (2:1) 450-700 300 370
C 1 1C (2:1) 450-700 310 370
D 1 1D (2:1) 450-700 305 380
E 1 1E (2:1) 450-700 250-310 330
F 1 1F (2:1) 450-700 250-310 400
A 2 2A (1:1) 300 300 410
B 2 2B (1:1) 300 300 410
C 2 2C (1:1) 300 310 400
D 2 2D (1:1) 300 305 410
E 2 2E (1:1) 300 250-310 400
F 2 2F (1:1) 300 250-310 500
A 3 3A (1:1) 300-430 300 470
B 3 3B (1:1) 300-430 300 470
C 3 3C (1:1) 300-430 310 470
D 3 3D (1:1) 300-430 305 470
E 3 3E (1:1) 300-430 250-310 470
F 3 3F (1:1) 300-430 250-310 470

Fonte: Autor.
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E importante destacar aqui que os complexos modificados de cobalto, seja
com os ligantes da familia da dipiridina ou da fenantrolina, apresentaram
estequiometria de formacé&o ligante:precursor de 2:1, o que nédo foi observado no
caso dos complexos de manganés e ferro (estequiometria 1:1).

A literatura indica que no caso de modificacdo de carboxilatos de cobalto por
dipiridina ou fenantrolina, o meio reacional, a coordenacdo desses se da pela
descoordenagdo dos ligantes carboxilatos do centro metélico (permuta) segundo
Figura 17 >+,

Para os complexos de manganés e ferro aqui estudados, pode-se sugerir que
ao observarmos a coordenacdo de apenas um ligante quelato ao centro metalico,
pelo menos um ligante carboxilato se mantem na esfera de coordenagao.

Os possiveis efeitos dessas constatacdes sobre o comportamento reacional
desses complexos sera discutido quando analisarmos os resultados das reacdes de

polimerizag&o oxidativa.

Figura 17 - ReacOes de complexacdo do carboxilatos de Co (ll) com os ligantes 2,2'-
dipiridil e 1,10-fenantrolina.
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Fonte: Soucek, M. D. et al. 2012.
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A fim de confirmar a coordenacéo do ligante nitrogenado ao centro metélico e
confirmar a formacao de um novo complexo, foram obtidos 0s espectros na regiéo
do infravermelho médio, para o 2-etilhexanoato de cobalto (ll), para o ligante 2,2’ —
dipiridil e para o complexo formado entre esses dois compostos (Figuras 18a, 18b e
18c).

Observa-se na Figura 18b as absorges relativas a : (i) estiramento de C-H
aromatico acima de 3054 cm'™; (i) estiramento de C-H alifatico entre 3000 cm™ e
2850 cm'; (iii) vibragBes de estramento C=O entre 1550 e 1750 cm™ e (iv)
deformacdo fora do plano das ligagdes C-H aromaticas entre 1039 e 782 cm*
referente ao ligante A ”°.
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No caso de carboxilatos metalicos, as principais bandas caracteristicas do
estiramento C=0 s&o aquelas relacionadas ao estiramento assimétrico e as devido
ao estiramento simétrico (vCOassim € vCOsim, respectivamente). A primeira é uma
banda intensa enquando a segunda é normalmente fraca °. A formagéo do novo
complexo € avaliada na Figura 18c e observa-se o deslocamento das bandas em
1587 cm™ e 1749 cm™ para 1597 cm™ e 1753 cm™ devido & coordenag&o no
complexo metal-ligante nitrogenado.

A existéncia de uma banda de absorcdo intensa entre 3000 e 2850 cm
relacionada ao estiramento alifatico do CHs, CH, e CH ®, presente no espectro do
complexo modificado, indica que ao menos um ligante carboxilato mantém-se
coordenado ao centro metdlico, confirmando o observado quando da analise da
banda do carboxilato. As demais bandas séo caracteristicas do precursor e ligante,
com pequenas modificagdes devido a formacdo do complexo, Tabela 9 *°.

Tabela 9 - Bandas de absorcdo na regido do infravermelho médio, relativas aos
estiramentos C=0 dos carboxilatos.

VCOassim - VCOsim

Complexo (cm)

1 1587 - 1749
2 1591 - 1691
3 1594 - 1697
1A 1608 — 1758
1B 1608 — 1755
1C 1535-1712
1D 1597 - 1749
1E 1604 — 1755
1F 1592 - 1708
2A 1577 - 1705
2B 1593 -1702
2C 1574 - 1699
2D 1577 -1710
2E 1593 - 1604
2F 1589 - 1702
3A 1573 - 1706
3B 1574 - 1713
3C 1577 - 1705
3D 1657 — 1705
3E 1574 - 1712
3F 1569 - 1712

Fonte: Autor.
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Figura 18 - Espectro na regido do infravermelho: a = 2-etil hexanoato de Co (ll) (1) e b
= 2,2'-dipiridil (A) e c = complexo 1A.
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Fonte: Autor.
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Em relagdo aos resultados obtidos por espectroscopia na regido do
infravermelho médio, as absorcdes relativas aos estiramentos C=0 dos carboxilatos
sdo apresentados na Tabela 9. No Apéndice 2 estdo apresentados 0s espectros

obtidos para os novos complexos de cobalto (Il), manganés (ll) e ferro (l1).

4.4 Estudo cinético das reacdes de polimerizacdo oxidativa empregando

complexos metalicos

4.4.1 ConsideragOes iniciais sobre a caracterizagdo empregando viscosidade

cinematica

Conforme mencionado no inicio deste trabalho, os catalisadores a base de
metais, chamados de secantes, tém a funcdo de acelerar a reacdo de polimerizacao
oxidativa. A Figura 19 mostra essa influéncia, através da andlise da viscosidade
cinemética em fungéo do tempo reacional, e ao se comparar a rea¢ao realizada com
e sem catalisador, podemos perceber que para a reagao realizada na auséncia de
catalisador ndo ocorre alteragdo na viscosidade, enquanto que, para a reagao
realizada com o emprego do catalisador 2-etil hexanoato de Co (II) (1) ha uma

alteracdo muito significativa.

Figura 19 - Resultados de viscosidade cinematica em funcéo do tempo reacional, para
a reacédo do 6leo de linhaca na auséncia e na presenca de 0,6 mmol do
catalisador 1.
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Fonte: Autor.
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O acompanhamento da evolucdo da viscosidade cinemética € um excelente
parametro de evolugdo reacional, pois seu aumento traduz o aumento de peso
molecular da macromolécula formada, conforme ja foi relatado na literatura 667170 o
grafico da Figura 20 apresenta o aumento exponencial da viscosidade em funcéo do
tempo reacional, sugerindo uma cinética de primeira ordem. Dados de literatura
demonstram precedente para uma cinética de primeira ou pseudo-primeira ordem

para este tipo de reacdo %%,

Figura 20 - Gréfico In da viscosidade em funcdo do tempo reacional para a reagao do
6leo de linhaga com 0,6 mmol do catalisador 1.
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Fonte: Autor.

De acordo com a literatura ® os dados de logaritmo natural da viscosidade
cinemética em funcdo do tempo reacional permite evidenciar duas retas de
inclinagdo distintas, Figura 20. Conforme relatado anteriormente, esse
comportamento pode ser atribuido a divisdo desse processo reacional em etapa de
oxidacao e etapa de polimerizagéo **°*%,

Existem dois fatores a considerar na avaliacdo dessa reacao de polimerizagao
oxidativa, na qual um mecanismo via radicalar, muito complexo, esta envolvido. O
primeiro refere-se ao fato de que a evolugcdo da viscosidade durante o processo
reacional (que traduz, em Ultima insténcia, a massa molecular do material que esta

sendo formado) esta intimamente ligada a formacdo e decomposicdo dos
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hidroperdxidos (quantidade e natureza desses). Outro fator é a velocidade com que
essas espécies se formam ao longo de todo o periodo reacional.

Os resultados desse estudo serdo discutidos considerando a divisdo da
reacdo de polimerizagéo oxidativa em etapa de oxidacgéo (0 a 12 horas) e etapa de
polimerizagdo (12 a 18 horas), referindo-se as reagBes majoritarias que estdo
ocorrendo em cada periodo de tempo, sem descartar a possibilidade de que essas
etapas possam ocorrer simultaneamente. Além disso, os graficos de evolucdo da
viscosidade cineméatica em funcdo do tempo reacional serdo interpretados
considerando os valores de constantes aparentes de velocidade (k), obtidas pelo

calculo das inclina¢des das retas do tipo:
Inm=kt

O tratamento linear dispensado as sequéncias de dados é validado pelo
calculo do erro padréo e do valor do R-quadrado (maiores informa¢des no Anexo 4).

A interpretac@o dos espectros obtidos na regido do infravermelho médio sera
realizada para complementar a técnica de viscosidade cinematica, com vistas a
avaliar o desaparecimento ou aparecimento de grupos funcionais.

Como ja apresentado na revisdo bibliografica, os complexos dos trés metais
empregados nesse estudo (cobalto, manganés e ferro) atuam principalmente na
etapa de decomposicdo de hidroperéxidos, ou seja, na etapa de oxidacdo do
processo 8. Porém, é preciso salientar que a maior eficiéncia de um determinado
sistema catalitico nessa etapa podera se refletir em uma maior eficacia na etapa de
polimerizagdo, na qual pode-se observar um aumento significativo de peso
molecular das espécies envolvidas (traduzido pelo aumento de viscosidade, no
nosso estudo).

Em nosso estudo, as reagdes de polimerizagéo oxidativa foram conduzidas, a
uma temperatura 80 °C por um periodo de 18 horas. Para todas as reacdes foram
coletadas aliquotas em intervalos de tempos regulares de trés horas, nas quais foi
determinada a viscosidade cinematica e, em alguns casos, obtidos os espectros na
regido do infravermelho médio.

Nas reacbes de polimerizacdo oxidativa do 6leo de linhaca, foram utilizados
os secantes 2-etil hexanoato de cobalto (Il) (1), manganés (ll) (2) e ferro (ll) (3). Os

mesmos foram modificados com os ligantes 2,2’-dipiridil (A), 4,4’ — dimetil — 2,2’ —
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dipiril (B), 4,4’ — dimetil — 2,2’ — dipiril (C), dando origem aos novos complexos 1A,
1B, 1C, 2A e 2C, 3A, 3B e 3C. Também foi empregada ligantes da familia da
fenantrolina (1,10'-fenantrolina (D), 4-metil-1,10’-fenantrolina (E), 5,6-dimetil-1,10"-
fenantrolina (F)), dando origem aos complexos 1D, 1E, 1F, 2D, 2D e 2F, 3D, 3E e
3F.

Esses ligantes foram selecionados, em fungdo de seu potencial no estudo
catalitico, podendo melhorar a solubilidade dos catalisadores e/ou atividade, e ao
mesmo tempo por serem inéditos no estudo da reagdo de polimerizagdo oxidativa. O
estudo foi realizado para verificar a influéncia dos diferentes ligantes, do ponto de
vista de efeitos estéreos e eletrdnicos.

E preciso ainda ressaltar que poucos estudos relatam a utilizagio dos dados
de viscosidade cinemética no acompanhamento de reacdes de polimerizacédo
oxidativa ®®. Esta é uma metodologia confidvel, de facil execucdo e que pode
substituir perfeitamente, em etapas de caracterizacdo exploratéria, metodologias
mais complexas e mais onerosas.

A seguir serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos para as
reacOes de polimerizagdo oxidativa utilizando os novos complexos produzidos,
respeitando as estequiometrias de formagéo, determinadas anteriormente (Tabela 8

pagina 48).

4.4.2 Considerag0es iniciais sobre a caracterizagdo empregando a espectroscopia

no infravermelho médio

A técnica de espectroscopia na regido do infravermelho médio foi usada nas
reagOes de polimerizagdo para acompanhar a evolu¢céo das bandas de absorcéo
relativas a hidroperoxidos e bandas de absor¢do atribuidas as ligacdes duplas
cis,trans e ligagbes conjugadas trans,trans.

A determinagcdo das principais bandas de absorcdo, que podem ser
observadas na regido do infravermelho médio, foi realizada através do comparativo
entre o Oleo de linhaga puro e polimerizado com o catalisador 2-etil hexanoato de
ferro (II), como se encontra na Figura 21.

A regido do infravermelho na qual ocorrem as absor¢gbes das vibragbes de
estiramento de varios tipos de grupamentos OH, se encontra compreendida entre

3000 e 3500 cm™. Nesse estudo de reacdo de polimerizagéo oxidativa, tem-se a
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possibilidade de formacdo de grupamentos OH ndo somente devido a formagéo de
hidroperéxidos no meio reacional. A avaliacdo da formacdo ou consumo dos
grupamentos hidroperéxido, pela anlise da banda de absorcdo a 3472 cm™, foi

possivel devido a informacdes disponiveis na literatura ™ 887,

Figura 21 - 1: Espectro na regido do infravermelho do 6leo de linhaca polimerizado
com atribuicdes das principais bandas de absorcédo em (a), (b), (c) e (d).
2: Espectro naregido do infravermelho do 6leo de linhaga puro.
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Unidades de Absordncia

3500 3000 2500 DM 1500 100
cm -1

Fonte: Autor.

Na Figura 22 observa-se a banda de absor¢cdo na regido do infravermelho
médio em aproximadamente 3472 cm™, a qual traduz a formagéo ou consumo de
hidroperoxidos e essa absorcao se deve a vibracdo de estiramento da ligacao O-H
de O-O-H (vO-H) (O-O-H)) " # 87 A banda de absorcdo que traduz a presenca das
ligagbes insaturadas cis ocorre em aproximadamente 3011 cm™ e se deve a
vibragdo de estiramento da ligagcdo C-H de C=C-H cis (uv(C-H) (C=C-H cis)).

Na Figura 23 verifica-se a presenca das ligacOes insaturadas conjugadas
trans,trans que ¢ traduzida pela banda de absor¢do em torno de 988 cm™ e se deve
a vibracdo de deformacgéo fora do plano da ligagdo C-H de C=C-H conjugada
trans,trans (6 (C-H) (C=C-H conjugada trans,trans)). A banda de absor¢do que
traduz a presenca das ligagdes insaturadas trans ocorre, na regido do infravermelho,
em torno de 973 cm™* e se deve a vibragéo de deformacéo fora do plano da ligagéo
C-H de C=C-H trans (5 (C-H) (C=C-H trans)) %%,
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Figura 22 - Espectro no infravermelho obtido para acompanhamento da reagdo. A
absorbancia da banda (a) ~3472 cm™ e da banda (b) ~3011 em™.
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Fonte: Autor.

Figura 23 - Espectro no infravermelho obtido para acompanhamento da reagdo. As
absorbancias das bandas (c) e (d), respectivamente a ~973 cm™ e ~988 cm™.

Unidades de Absordncia

1200 1000 800
cm 1
Fonte: Autor.



58

4.4.3 Reagbes de polimerizacao oxidativa na presenca dos precursores metélicos 1,
2e3.

Os resultados de viscosidade cinemética em funcdo do tempo reacional, para
os precursores metélicos de cobalto, manganés e ferro utilizados na reacdo de

polimerizag&o oxidativa do 6leo de linhaga, sdo apresentados na Figura 24.

Figura 24 - Resultados de viscosidade cinematica em funcédo do tempo reacional, para
a reacdo do 6leo de linhaca com os precursores 1, 2 e 3 (0,6 mmol do
catalisador, 80°C).

—— {1} Z-=til hexanosats de Co ()
(2} 2-etil hexxanoato de Mn ()
—8— (3} Z-etil hexxanoats de Fe(ll)

Viscosidade Cinematica (cSt)

Tempo de reacdo (h)

Fonte: Autor.

Conforme relatado na literatura ®*¥ e confirmado por esses resultados o
complexo de cobalto apresenta uma evolugdo nos valores de viscosidade superior
aos outros metais. Na Tabela 10 s&o apresentados os valores do logaritmo natural
da viscosidade em funcdo do tempo reacional, que nos fornece os valores das
constantes aparentes da velocidade.

O complexo 2-etil hexanoato de Co (Il) (1) promove a reagdo de
polimerizagé@o oxidativa de dleo de linhaca com eficiéncia superior a observada com
2- etil hexanoato de Mn (ll) (2) e o 2- etil hexanoato de Fe (ll) (3). Esses resultados
confirmam os dados da literatura, que indicam que os carboxilatos de manganés (ll)
e ferro (Il) possuem atividade catalitica inferior frente as reagfes de polimerizacdo

oxidativa %%,
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Tabela 10 - Constantes aparentes de velocidade, relativas aos resultados de logaritmo
natural da viscosidade em funcédo do tempo (h), obtidas para as etapas de
oxidacdo e polimerizacdo para o0s experimentos envolvendo o0s
complexos 1,2 e 3.

Complexo koxi X 10° da Etapa de kpo X 10° da Etapa de
Oxidagéo (h™) Polimerizacéo (h™)
@ 10,2401 12,9+0,1
) 9,4+0,1 11,1£0,1
3) 8,6+0,1 10,8+0,1

kox: constante aparente da etapa de oxidacédo e k.. constante aparente da etapa de
polimerizacéo.
Fonte: Autor.

Para avaliacdo dos trés precursores metdlicos, na regido do infravermelho
médio, foram coletadas aliquotas em intervalos de 3 horas, de forma analoga ao
procedimento realizado para avaliagdo da evolugdo da viscosidade cinematica. O
espectro de infravermelho da Figura 25 mostra a evolugédo das bandas de absorgéo

(@) ~3472 cm™ e (b) ~3011 cm™ durante o processo reacional.

Figura 25 - Espectro na regido do infravermelho médio para o experimento conduzido
com 2-etil hexanoato de Co (1) nos tempos de reacdo: a) 0 hora; b) 9 horas
e c) 18 horas. As bandas de absorgcdo assinaladas correspondem a (a) ~
3472cm te (b)~3011cm™.
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Fonte: Autor.

A Figura 26 demostra que por espectroscopia no infravermelho pode-se
observar as duas etapas do processo de polimerizagdo oxidativa. A Figura 26A
mostra que os valores de absorbancia, devido aos grupamentos hidroperéxido,

aumentam linearmente no inicio do processo de polimerizacdo oxidativa, entre 0 e
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12 horas de reagdo aproximadamente, correspondendo a etapa de oxidacdo, e
continua até 15 horas, na etapa de polimeriza¢do. Acima de 15 horas praticamente
ndo ocorre alteracdo, possivelmente devido ao consumo de hidroperéxidos. Para
esta etapa foram calculadas as constantes aparentes de velocidade k segundo uma

expresséo do tipo: A = k t. Esses resultados sdo mostrados na Tabela 11.

Tabela 11 - Constantes parentes de velocidade, relativas a formacdo de
hidroperéxidos no meio reacional, obtidas para avaliacdo das etapas
de oxidacao e polimerizacdo para os precursores (1), (2) e (3).

Complexo kox X 10° da Etapa de ko x 10° da Etapa de
Oxidacdo (h™) Polimerizacdo (h™)
Sem catalisador 0 0
(1) 48+0,1 6,3+ 0,1
(2) 40+0,1 6,0+ 0,1
(3) 20+£0,1 1,0+ 0,1

kox: constante aparente da etapa de oxidacdo e kpo. constante aparente da etapa de
polimerizacéo.
Fonte: Autor.

Analisando-se estes resultados € possivel afirmar que, para o processo
completo de polimerizac@o oxidativa, a ordem de eficiéncia para os experimentos é:
2-etil hexanoato de Co (Il) (1) » 2-etil hexanoato de Mn (Il) (2) » 2-etil hexanoato de
Fe (II) (3) » sem catalisador. Verifica-se que o uso de ferro como catalisador
determina a presenca de um menor teor dos hidroperoxidos no meio reacional, o
que tem influencia significativa sobre os resultados da viscosidade. A presenca de
grupamentos alquilperoxi, gerados pela decomposicédo de hidroperoxidos, garantem

a continuidade do processo reacional com consequente aumento de viscosidade.
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Figura 26 - Absorbancia da banda em 3472 cm™ em funcdo do tempo de reacéo para
os experimentos 2-etil hexanoato de Co(ll) (1), 2-etil hexanoato de Mn(ll)
(2), 2-etil hexanoato de Fe(ll) (3) e sem catalisador, onde (A)=etapa de
oxidacéo e (B)=etapa de polimerizacéo.
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A espectroscopia na regido do infravermelho também permite o
monitoramento de algumas bandas de absorcdo relativas as ligacdes duplas
envolvidas no processo de polimerizagdo oxidativa. Nos Gleos vegetais que contém
insaturacdes, estas estdo predominantemente na forma cis. Durante o processo de
polimerizagdo oxidativa € conhecido o fato de que estas sdo consumidas,
inicialmente por isomerizagdo para a forma trans, conjugagdo na forma trans,trans
ou cis,trans e por ataque de radicais livres a dupla, resultando este Ultimo processo
no cruzamento entre cadeias (reticulagdo), conforme abordado na proposta de
mecanismo °3%3%979% Através dos espectros obtidos na regido do infravermelho
médio, apresentados nas Figuras 25 e 27 é possivel observar a evolucdo de

algumas destas bandas de absorcéo (b), (c) e (d) durante o processo reacional.

Figura 27 - Espectro na regido do infravermelho médio para o experimento conduzido
com 2-etil hexanoato de Co (ll) nos tempos de reacdo: a) 0 hora; b) 9 horas
e c) 18 horas. As bandas de absorcdo assinaladas correspondem a (c)
~988 cm™e (d) ~973cm™

)
(i) — 18 horas
(d}
N — Hhoras
1 — [Ohora
1000 300
cm -l

Fonte: Autor.

A Figura 28 mostra a variagdo de intensidade das bandas de absorgéo em
3011 cm’, 988 cm™ e 973 cm™ para as anadlises das etapas de oxidacdo e

polimerizagédo em fungéo do tempo de reagéo.
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Figura 28 - Graficos para os experimentos 2-etil hexanoato de Co (ll) (1), 2-etil

hexanoato de Mn (2), 2-etil hexanoato de Fe (Il) (3) e sem catalisador:
A e B = Absorbancia em 3011 cm™ versus tempo de reacdo para
oxidacédo e polimerizagdo respectivamente.
C e D = Absorbancia em 988 cm™ versus tempo de reacéo para oxidag&o
e polimerizacdo respectivamente.
E e F = Absorbancia em 973 cm™ versus tempo de reacéo para oxidacio
e polimerizacdo respectivamente.
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Fonte: Autor.
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Através da analise dos gréaficos das Figuras 28A e 28B, relativos a variagdo
da intensidade das bandas de absor¢édo das ligagdes insaturadas cis, pode-se
observar que ocorre um consumo linear em funcdo do tempo reacional. O
tratamento do processo de polimerizacdo oxidativa, como apresentado até o
presente momento, através da divisdo nas duas etapas: oxidagdo (0 a 12 h de
reagdo) e polimerizagcdo (12 a 18 h de reagdo) foi mantido por questédo de
homogeneidade do texto. A Tabela 12 apresenta os valores de constante aparente
de velocidade de expresséo do tipo A = kt correspondendo ao consumo das ligagdes
duplas carbono-carbono cis para essas duas etapas. Observa-se que, considerando

0 erro experimental a diminuig&o da banda a 3011 cm™ € linear.

Tabela 12 - Constantes aparentes de velocidade, relativas ao consumo das ligagcdes
duplas carbono-carbono cis, obtidas para avaliacdo das etapas de
oxidacéao e polimerizacdo para os precursores (1), (2) e (3).
Abs 3011cm™

Complexo koxi X 10° da Etapa de kpol X 10° da Etapa de
Oxidacdo (h™ Polimerizac&o (h™)
Sem catalisador 0 0
1 -16,0+0,1 -21,0+0,1
2 -12,0+0,1 -12,0+0,1
3 -9,0+0,1 -8,0+0,1

kox: constante aparente da etapa de oxidacdo e Kkpo. constante aparente da etapa de
polimerizacéo.
Fonte: Autor.

Analisando-se estes resultados €& possivel afirmar que, em termos de
consumo das ligacdes insaturadas cis, a ordem de eficiéncia para os experimentos
é: 2-etil hexanoato de Co (Il) (1) » 2-etil hexanoato de Mn (ll) (2) » 2-etil hexanoato
de Fe () (3) para a etapa de oxidagdo e de polimerizacdo, confirmando os
resultados da viscosidade cinemética.

Através da observacéo dos gréficos das Figuras 28C a 28F, verifica-se que 0s
valores de absorbéancia, relativos a formacao das liga¢Ges insaturadas trans, trans e
ligagdes insaturadas trans, aumentam de forma linear e que o precursor 3 apresenta
menor constante de velocidade. Para isto foram calculadas as constantes aparentes
de velocidade k apresentadas na Tabela 13, para as absorcdes a 988 cm™ e 973 cm’

! respectivamente.
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Tabela 13 - Constantes parentes de velocidade, relativas a formacao das ligacdes
duplas carbono-carbono trans e conjugadas trans, trans, obtidas para
avaliacdo das etapas de oxidacdo e polimerizacdo para os precursores

1), @) e (3).

Abs 988 cm™ Abs 973 cm?
Complexo  koix 10° (W) kpoix 10°(h™) | koxx 10° (h™) kpoii X 10% (h™)
Sem 0 0 0 0
catalisador
1 9,0+0,1 8,0+0,1 8,0+0,1 10,0+0,1
2 5,0+0,1 5,0 +0,1 5,0+0,1 6,5+0,1
3 5,0+0,1 5,6 +0,1 5,0+0,3 7,0+0,1

kox: constante aparente da etapa de oxidacdo e k.. constante aparente da etapa de
polimerizacéo.
Fonte: Autor.

Para a banda de absorcdo que traduz a formagdo de ligagbes insaturadas
conjugadas trans,trans (988 cm™) é possivel afirmar que, para a etapa de oxidacg&o,
os catalisadores 2 e 3 tiveram desempenho semelhante entre si e inferiores ao 1.
Para a banda de absor¢ao que traduz a formagao de ligagdes insaturadas trans (973
cm™ a ordem de eficiéncia observada para a etapa de oxidagéo, é: 1 » 2 = 3. Com
iSso podemos observar que do mesmo modo que constatado para a evolugdo da
viscosidade cinematica, o precursor 3 foi 0 que apresentou o pior desempenho

catalitico, confirmando a analise da viscosidade cinematica.

4.4.4 Modificacdo dos Complexos com Ligantes da Familia da Dipirina: Reagdes de

polimerizagédo na presenca dos complexos 1, 1A, 1B e 1C.

A Figura 29 apresenta os resultados da viscosidade cinemética em funcéo do
tempo reacional obtidos para a reacdo de polimerizagdo oxidativa com o 6leo de
linhaca para os precursores metalicos de cobalto e os modificados com os ligantes
dipiridinicos (2,2 dipiridil, 4,4’-dimetil-2,2’-dipiridina e 6,6’-dimetil-2,2’-dipiridina),

permitindo uma analise comparativa entre os novos complexos formados.
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Figura 29 - Resultados de viscosidade cinematica em func¢do do tempo reacional, com
os complexos 1, 1A, 1B e 1C (0,6 mmol do catalisador, 80°C).
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Fonte: Autor.

Através do logaritmo natural desses valores de viscosidade, obtiveram-se os

valores de contantes aparentes de velocidade, apresentados na Tabela 14.

Tabela 14 - Constantes aparentes de velocidade, relativas aos resultados de logaritmo
natural da viscosidade em funcéo do tempo (h), obtidas para as etapas de
oxidacdo e polimerizacdo para o0s experimentos envolvendo o0s

complexos 1, 1A, 1B e 1C.

Complexo ko x 10° da Etapa de kpo X 107 da Etapa de
Oxidacéo (h™ Polimerizacdo (h™
1 10,2+0,1 12,9+0,1
1A 8,9+0,1 12,1+0,1
1B 7,9+0,1 11,5+0,1
1C 7,4+0,1 11,5+0,1

kox: constante aparente da etapa de oxidacédo e k.. constante aparente da etapa de

polimerizacéo.
Fonte: Autor.

As reac0es realizadas na presenca do catalisador 2- etil hexanoato de Co (ll)

(1) apresentaram valores de viscosidade superiores aos observados nas reagdes

conduzidas na presenca dos catalisadores modificados, tanto nas etapas de

oxidacdo quanto de polimerizagéo. Isso pode ser comprovado pela taxa reacional

apresentada na Tabela 4.7, na qual as constantes aparentes de velocidade,

independente se na etapa de oxidagdo ou polimerizagéo, sao inferiores para todos
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os complexos metalicos de cobalto modificados. Entre os complexos modificados

ndo houve variagao significativa entre os resultados obtidos.

4.4.4.1 Acompanhamento por espectroscopia na regiao do infravermelho.

Os resultados relativos & absorbancia da banda de absorcéo a 3472 cm™, que
traduz a formacg&o de hidroperoxidos no meio reacional em fungdo do tempo foram
avaliados da mesma forma que no topico 4.4.3 e serdo apresentadas as constantes
aparentes da velocidade obtidas.

Como ja constatado, em resultados anteriormente apresentados, observa-se
que os valores de absorbancia aumentam linearmente na etapa de oxidacdo e na
etapa de polimerizagdo. Na Tabela 15 sdo apresentados os valores das constantes
aparentes de velocidade k para avaliagdo do processo de polimerizagdo oxidativa,

para os complexos 1 e 1A.

Tabela 15 - Constantes aparentes de velocidade, relativas a formacdo de
hidroperéxidos no meio reacional, obtidas para avaliacdo das etapas
de oxidacgao e polimerizagcdo para os experimentos 1 e 1A.

Complexo koxi X 10° da Etapa de Kpoii X 10° da Etapa de
Oxidacéo (h™h Polimerizacéo (h™)
1 48 +0,1 6,3+0,1
1A 3,0+x0,1 1,0£0,1

kox: constante aparente da etapa de oxidacdo e Kkpo. constante aparente da etapa de
polimerizacéo.
Fonte: Autor.

Como ja observado nos resultados de viscosidade a modificagdo do precursor
com o ligante 2,2’-dipiridil ndo melhorou o desempenho na reagéo de polimerizagéo,
pois através da Tabela 4.8 pode-se observar a maior formacdo de hidroperédxido
para o precursor 1.

Os resultados relativos & absorbancia da banda de absor¢do a 3011 cm™
(ligagdes C-H de C=C-H cis), os relativos a absorbancia da banda de absor¢éo a
988 cm™ (ligagdes C-H de C=C-H conjugadas trans,trans) e os relativos &
absorbancia da banda de absorcéo a 973 cm™ (ligagdes C-H de C=C-H trans) est&o
traduzidos na Tabela 16 através dos valores das constantes aparentes de

velocidade k para avaliagdo do processo de polimerizagao oxidativa.
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Tabela 16 - Constantes aparentes de velocidade, relativas ao consumo das ligagdes
duplas carbono-carbono cis, obtidas para avaliacdo das etapas de
oxidacdao e polimerizacdo paraos 1 e 1A.

Abs 3011cm

Complexo koxi X 10° da Etapa de kpol X 10° da Etapa de
Oxidagéo (h™) Polimerizacado (h™)
1 -16,0+0,1 -21,0+0,1
1A -8,0+0,1 -11,0+0,1

kox: constante aparente da etapa de oxidacdo e Kkpo. constante aparente da etapa de
polimerizacéo.
Fonte: Autor.

Analisando-se estes resultados €& possivel afirmar que, em termos de
consumo das ligacdes insaturadas cis, a ordem de eficiéncia para os experimentos
é: 1 » 1A, para as duas etapas.

Da mesma forma, verifica-se que os valores de absorbancia, relativos a
formagdo das ligagcbes insaturadas trans, trans e ligacbes insaturadas trans,
aumentam de forma linear. A partir desses dados foram calculadas para a etapa de
oxidacao e polimerizacdo as constantes aparentes de velocidade k apresentadas na

Tabela 17, para as absorcées a 988 cm™ e 973 cm™, respectivamente.

Tabela 17 - Constantes parentes de velocidade, relativas a formacao das ligacdes
duplas carbono-carbono trans e conjugadas trans, trans, obtidas para

avaliacdo das etapas de oxidag&o e polimerizagdo para os 1 e 1A.
Abs 988 cm™ Abs 973 cm*
Complexo  Kkoix 10° (h™)  Kooix 10°(h™) | ko x 10° (h™) Kpoii X 10° (h™)
1 9,0+0,1 8,0+0,1 8,0+0,1 10,0+0,1
1A 4,0+£0,1 3,0+0,1 3,0+£0,1 4,0+£0,1

Koxi: coOnstante aparente da etapa de oxidagao e kpo: constante aparente da etapa de
polimerizagéo.
Fonte: Autor.

Para a banda de absorcdo que traduz a formagdo de ligagbes insaturadas
conjugadas trans,trans 988 cm™ é possivel afirmar que, para as duas etapas o
catalisador 2-etil hexanoato de Co(ll) (1) é superior ao complexo modificado 1A, de

acordo com os resultados apresentados no estudo da viscosidade cinemética.
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4.4.5 Reacgdes de polimerizag&o oxidativa na presenga dos complexos 2, 2A e 2C.

Para os complexos 2-etil hexanoato de manganés (Il) e os modificados
também foi avaliada a evolucdo reacional em fungdo do tempo, através de medidas
de viscosidade cinematica. Observa-se que o0s complexos 2-etil hexanoato
manganés (Il) modificados com os ligantes nitrogenados dipiridinicos mostraram

comportamento satisfatorio para a reagéo de polimerizagéo oxidativa.

Figura 30 - Resultados de viscosidade cinematica em funcéo do tempo reacional, para
a reacdo com os complexos 2, 2A, 2B e 2C (0,6 mmol do catalisador,

80°C).
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Fonte: Autor.

Os resultados da reacdo de polimerizagdo oxidativa mostraram melhores
resultados, em termos de evolugdo dos valores de viscosidade, nos complexos
modificados 2A e 2C em comparagdo ao precursor - Figura 30. As contantes
aparentes de velocidade comprovam a atividade -catalitica superior para 0s
complexos 2A e 2C principalmente na etapa de polimerizagdo como mostra a Tabela
18.
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Tabela 18 - Constantes aparentes de velocidade, relativas aos resultados de logaritmo
natural da viscosidade em funcédo do tempo (h), obtidas para as etapas de
oxidacdo e polimerizacdo para o0s experimentos envolvendo o0s
complexos 2, 2A e 2C.

Complexo koxi X 10° da Etapa de kpo X 10° da Etapa de
Oxidacdo (h™) Polimerizacdo (h™)
2 9,4+0,1 11,1+0,1
2A 11,0+0,1 16,0+0,1
2C 10,4+0,1 15,5+0,1

Fonte: Autor.

4.4.5.1 Acompanhamento da banda de absorcdo atribuida a hidroperoxidos por

espectroscopia na regiéo do infravermelho

Os resultados dos valores das constantes aparentes de velocidade k, relativos
a absorbancia da banda de absorcdo a 3472 cm™, que traduz a formacdo de
hidroperéxidos no meio reacional em fungdo do tempo estdo apresentados na
Tabela 19. Como ja constatado, em resultados anteriormente apresentados,
observa-se que os valores de absorbéancia aumentam linearmente na etapa de

oxidacao e na etapa de polimerizagéo.

Tabela 19 - Constantes aparentes de velocidade, relativas a formacdo de
hidroperoxidos no meio reacional, obtidas para avaliacdo das etapas
de oxidacao e polimerizagdo para os experimentos 2, 2A e 2C.

Complexo koxi X 10° da Etapa de Kpoi X 10° da Etapa de
Oxidacéo (h™h Polimerizac&o (h™)
2 40+0,1 6,0+0,1
2A 10,0+0,1 10,0+0,1
2C 70+0,1 9,0+0,1

kox: constante aparente da etapa de oxidacédo e k.. constante aparente da etapa de
polimerizacéo.
Fonte: Autor.

Observa-se uma maior formacéo de hidroperoxido para a reacao realizada na
presenca do catalisador 2A, seguido do 2C. O precursor 2 sem modificagéo,
apresentou as menores constantes, como ja observado na avaliacdo da evolugéo da

viscosidade cinematica.
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A partir dos resultados relativos & absorbancia da banda de absor¢éo a 3011
cm™, a 988 cm™, a 973 cm™ foram calculados os valores das constantes aparentes
de velocidade.

A Tabela 20 apresenta os valores de constante aparente de velocidade
segundo expressao do tipo A = kt, correspondendo ao consumo das ligagdes duplas
carbono-carbono cis para essas duas etapas. Observa-se que, dentro do erro
experimental a diminuicdo da banda a 3011 cm™ é linear e tem a mesma taxa ao

longo das duas etapas do processo.

Tabela 20 - Constantes aparentes de velocidade, relativas ao consumo das ligagdes
duplas carbono-carbono cis, obtidas para avaliacdo das etapas de
oxidacao e polimerizacdo para os 2, 2A e 2C.

Abs 3011cm™

Complexo koxi X 10° da Etapa de kpo X 10° da Etapa de
Oxidacdo (h™) Polimerizacdo (h™)
2 -12,0+0,1 -12,0+0,1
2A -13,0+0,2 -13,0+0,1
2C -11,0+0,3 -11,5+0,2

kox: constante aparente da etapa de oxidacédo e k.. constante aparente da etapa de
polimerizacéo.
Fonte: Autor.

Analisando-se estes resultados €& possivel afirmar que, em termos de
consumo das ligacdes insaturadas cis, a ordem de eficiéncia para os experimentos

é: 2A>2>2C, para as duas etapas.

Foram calculadas as constantes aparentes de velocidade k apresentadas na

Tabela 21, para as absor¢des a 988 cm™ e 973 cm™, respectivamente.
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Tabela 21 - Constantes parentes de velocidade, relativas a formacao das ligacdes
duplas carbono-carbono trans e conjugadas trans, trans, obtidas para

avaliacdo das etapas de oxidag&o e polimerizagdo para os 2, 2A e 2C.
Abs 988 cm™ Abs 973 cm™*
Complexo  koix 10°(h™)  kpoix 10°(h™?) | ko x 10° (™) kpoi X 107 (h™)
2 5,0+£0,1 5,0+0,1 5,0+0,1 6,5+0,1
2A 6,0+£0,1 6,0+0,1 6,0+0,1 6,5+0,1
2C 5,0£0,1 5,0+0,1 5,0+0,1 6,0+0,1

kox: constante aparente da etapa de oxidacédo e k.. constante aparente da etapa de
polimerizacéo.
Fonte: Autor.

Para a banda de absorcdo que traduz a formagdo de ligagbes insaturadas
conjugadas trans,trans (988 cm®) é possivel afirmar que os catalisadores
modificados 2A > 2C = 2.

4.4.6 Reacgdes de polimerizag&o oxidativa na presenga dos complexos 3, 3A, 3B e
3C.

Para os complexos 2-etil hexanoato ferro (ll) modificados também foi avaliada
a evolugcdo reacional em fungdo do tempo, através de medidas de viscosidade
cinemética. Estes resultados estdo apresentados na Figura 31, e é possivel inferir a
seguinte ordem de evolugédo reacional: 3C > 3A = 3B. Além disso observa-se que 0s
3 complexos modificados apresentaram resultado superior ao precursor metalico de

ferro.
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Figura 31 - Resultados de viscosidade cinematica em funcéo do tempo reacional, para
a reacdo com os complexos 3, 3A, 3B e 3C (0,6 mmol do catalisador,

80°C).
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Fonte: Autor.

Os resultados apresentados no grafico da viscosidade cinematica em fungéo
do tempo reacional é confimado na tabela 22, na qual se pode observar que os
valores das constantes aparentes de velocidade s&o realmente maiores para 3C,
seguido de 3A e 3B.

Tabela 22 - Constantes aparentes de velocidade, relativas aos resultados de logaritmo
natural da viscosidade em funcédo do tempo (h), obtidas para as etapas de
oxidac&o e polimerizacdo para os experimentos envolvendo os complexos

3, 3A, 3B e 3C.
Complexo koxi x 10° da Etapa de kpol x 10° da Etapa de
Oxidacéo (h-1) Polimerizacdo (h™)
3 8,610,1 10,8+0,1
3A 11,2+0,1 12,5+0,1
3B 11,1+0,1 13,0+0,1
3C 12,5+0,1 17,0+0,1

kox: constante aparente da etapa de oxidacdo e Kkpo. constante aparente da etapa de
polimerizacéo.
Fonte: Autor.
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4.4.6.1 Acompanhamento das bandas de absorgéo por espectroscopia na regido do

infravermelho

Como ja constatado, em resultados anteriormente apresentados, observa-se
gue os valores de absorbéncia aumentam linearmente nas duas etapas do processo
de polimerizagdo. Na Tabela 23 estdo apresentados os valores das constantes

aparentes de velocidade k para avaliagdo do processo de polimerizagdo oxidativa.

Tabela 23 - Constantes aparentes de velocidade, relativas a formacdo de
hidroperoxidos no meio reacional, obtidas para avaliacdo das etapas
de oxidacao e polimerizagdo para os experimentos 3, 3B, e 3C.

Complexo kox X 10° da Etapa de Kpoii X 10° da Etapa de
Oxidacdo (h™h) Polimerizacéo (h™)
3 2,0+0,1 1,0£0,1
3B 3,0£0,1 6,0+0,1
3C 7,0+0,1 9,0+0,1

kox: constante aparente da etapa de oxidacdo e kpo. constante aparente da etapa de
polimerizacéo.
Fonte: Autor.

Para a formacdo de hidroperdxido verifica-se que a constante aparente de
velocidade para 3C é bastante superior as demais, confirmando a tendéncia
observada na avaliagé@o dos resultados de viscosidade cineméatica.

Os resultados relativos a absorbancia da banda de absorcdo a 3011 cm™
(ligagdes C-H de C=C-H cis), os resultados relativos & absorbancia da banda de
absorgéo a 988 cm™ (ligagdes C-H de C=C-H conjugadas trans,trans) e os relativos
a absorbancia da banda de absorcdo a 973 cm™ (ligagdes C-H de C=C-H trans)
estdo apresentados na Tabela 24 na forma dos valores de constante aparente de
velocidade de expressédo do tipo A = kt correspondendo ao consumo das ligagdes
duplas carbono-carbono cis para essas duas etapas. Observa-se que, dentro do erro
experimental a diminuicdo da banda a 3011 cm™ ¢ linear ao longo das duas etapas

do processo.
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Tabela 24 - Constantes aparentes de velocidade, relativas ao consumo das ligagdes
duplas carbono-carbono cis, obtidas para avaliacdo das etapas de
oxidacéo e polimerizacdo para os 3, 3B e 3C

Abs 3011cm™

Complexo koxi X 10° da Etapa de kpol X 10° da Etapa de
Oxidagéo (h™) Polimerizacdo (h™)
3 -9,0+0,1 -9,040,1
3B -10,0+0,1 -13,0+0,1
3C -12,0+0,1 -14,0+0,1

kox: constante aparente da etapa de oxidacédo e k.. constante aparente da etapa de
polimerizacéo.
Fonte: Autor.

7

Analisando-se estes resultados €& possivel afirmar que, em termos de
consumo das ligacdes insaturadas cis, a ordem de eficiéncia para os experimentos
€:3C » 3B » 3.

Tabela 25 - Constantes parentes de velocidade, relativas a formacao das ligacdes
duplas carbono-carbono trans e conjugadas trans, trans, obtidas para
avaliacdo das etapas de oxidac&o e polimerizagdo para os precursores 3,

3B e 3C.
Abs 988 cm™ Abs 973 cm™
Complexo  Koix 10° (h™)  Kooix 10°(h™) | ko x 10° (h™) Kpoii X 10% (h™)
3 3,0£0,1 5,6+0,1 5,0£0,1 7,0+0,1
3B 13,0+0,1 9,0 +0,1 12,0+0,1 10,0+0,1
3C 5,0+0,1 4,0 +0,1 5,0+0,1 5,0£0,1

kox: constante aparente da etapa de oxidacdo e Kkpo. constante aparente da etapa de
polimerizacéo.
Fonte: Autor.

Para a banda de absor¢édo da Tabela 25 que traduz a formagéo de ligacoes
insaturadas conjugadas trans,trans (988 cm™) é possivel afirmar que, para a etapa

de oxidagéo, o catalisador 3B superior aos demais, 3 e 3C.
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4.4.7 Comparativo entre as reagbes de polimerizagdo oxidativa realizadas na
presenca dos complexos precursores e modificados com os ligantes da familia da
dipiridina: 1, 1A, 1B, 1C, 2, 2A, 2C, 3, 3A, 3B e 3C.

A Tabela 26 apresenta os resultados das contantes aparentes de velocidade,
obtidas a partir do logaritmo natural da viscosidade cinemética, como j4 apresentado
neste trabalho separadamente, para os complexos precursores e modificados com
os ligantes da familia da dipiridina: 1, 1A, 1B, 1C, 2, 2A, 2C, 3, 3A, 3B e 3C.

Tabela 26 - Constantes aparentes de velocidade, relativas aos resultados de logaritmo
natural da viscosidade em funcédo do tempo (h), obtidas para as etapas de
oxidacdo e polimerizacdo para o0s experimentos envolvendo o0s
complexos 1, 1A, 1B, 1C, 2, 2A, 2C, 3, 3A, 3B e 3C.

Metal Complexo  koxi x 10° da Etapa kpol x 10° da Etapa de
de Oxidacéo (h-1) Polimerizagéo (h-1)
1 10,240,1 12,940,1
1A 8,9+0,1 12,1+0,1
Cobalto
1B 7,910,1 11,5+0,1
1C 7,4+0,1 11,5+0,1
""""""""""""""" 2 9401 11101
Manganés 2A 11,0+0,1 16,0+0,1
2C 10,440,1 15,540,1
""""""""""""""" 3 8601 10801
3A 11,240,1 12,540,1
Ferro
3B 11,140,1 13,040,1
3C 12,5+0,1 17,04£0,1

Fonte: Autor.

Antes de realizar um comparativo geral dos complexos modificados com 0s
ligantes nitrogenados da série dipiridina, empregados nas reac¢des de polimerizacdo
oxidativa, serdo tecidas consideragdes separadamente por metal.

Iniciaremos com o estudo envolvendo o cobalto, para o qual, observa-se a
seguinte ordem de eficiéncia reacional: 1 >>1A > 1C 2 1B.

E possivel concluir que a coordenac&o dos ligantes da série das dipiridinas ao
secante de cobalto reduziu o efeito catalitico. Como ja comentado na discussao da

60,90,91

formagao dos complexos, dados da literatura apontam que, no meio reacional,
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a coordenacgdo de agentes quelantes arométicos aos carboxilatos de cobalto (Il) se
d& pela descoordenagdo completa dos ligantes carboxilatos (permuta), como
mostrado no Figura 32. Nesse caso, pode-se sugerir que a auséncia de ligantes
carboxilatos resultaria numa diminuicdo da compatibilidade desses no meio
reacional, com impacto direto sobre a interacdo catalisador-substrato. Além disso, o
complexo formado exibe um impedimento estéreo evidente, devido a presenca de
dois ligantes arométicos quelatos bastante volumosos e rigidos em torno do 4tomo
central. Do ponto de vista de efeito eletrbnico, os complexos gerados pela
coordenacgao de dois ligantes quelatos nitrogenados ao cobalto (vale salientar que
no caso do Fe e Mn, a coordenacdo se da com apenas um ligante quelato), gera
uma espécie estavel (efeito quelato), o que talvez impeca sua atuagéo efetiva no

processo de oxidag&o-redugéao.

Figura 32 - Reacdes de complexacdo do carboxilatos de Co (Il) com o ligante 2,2'-
dipiridil.
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Fonte: Soucek, M. D. et al. 2012.

O efeito da presenga dos substituintes metil nos ligantes B e C, sobre a
eficiéncia dos complexos na reacdo de polimerizacdo oxidativa ndo pode ser
estabelecida.

Analisando a influéncia da complexagdo dos ligantes nitrogenados ao
manganes observa-se que esta adicdo aumentou a atividade catalitica deste metal
de forma significativa. A ordem de eficiéncia reacional nesse caso é 2A > 2C >> 2.

Segundo relatos da literatura ***2

a dipiridina incrementa a atividade catalitica
do 2-etil hexanoato de Mn (Il). Nesse caso, a complexagao destes ligantes nao retira
os carboxilatos da esfera de coordenagéo. A estrutura mostrada na Figura 33 29528
foi apresentada como a espécie cataliticamente ativa na reacdo de polimerizagao
oxidativa do linoleato de etila, resultado da complexagdo da dipiridina e 2-etil

hexanoato de manganés, numa proporcao ligante:metal de 0,5:1 33°093,
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Pela estrutura apresentada, observa-se que a estequiometria de fato é de
0,33:1 (ligante:metal), devido principalmente a existéncia de pontes entre os a&tomos
de manganés. Vale salientar, que no caso do presente trabalho, foi determinada
uma estequiometria de 1:1 ligante:metal. De qualquer forma, quando o atomo de
manganés esta envolvido, no maximo 1 ligante quelato encontra-se na esfera de
coordenagao e os efeitos observados no caso do cobalto ndo incidem aqui, tais
como a diminuicAo da compatibilidade substrato-catalisador e efeito estéreo e

eletronico que dificultam a evolug&o reacional *°.

Figura 33 - Estrutura molecular de [Mn,"Mn,"0,(2-etil-hexanoato)s(bpy).], determinada
por cristalografia de raios-X.

Fonte: Warzeska S. T. et al. 2002.

No caso dos complexos de ferro, a literatura relata que o0 mesmo nao possui
uma atividade catalitica eficiente para a reacdo de polimerizacdo oxidativa a
temperatura ambiente, e isso ocorre por que em meio apolar o Fe (lll) ndo consegue
se reduzir facilmente, o que impede a ocorréncia do ciclo redox necessério para a
decomposicdo de hidroperoxido. Consequentemente, os carboxilatos de ferro n&o

sdo amplamente utilizados na secagem ao ar das tintas alquidicas *.
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No caso da modificagéo do 2-etil hexanoato de ferro (ll) observa-se a seguinte
ordem de eficiéncia reacional: 3C >> 3B = 3A > 3, demonstrando que a modificagéo
desse metal com ligante nitrogenado constitui uma estratégia promissora. Da
mesma forma que comentado no caso do Mn, aqui se tem uma estequiometria de
formagdo do complexo de 1:1 (ligante:metal), 0 que proporciona os efeitos positivos
que podem advir dessa modificagdo, sem diminuicdo da compatibilidade no meio
reacional e a excessiva estabilizacdo que pode ser gerada pela presenca de dois
ligantes quelatos. No caso do complexo 3C, que apresentou uma atividade catalitica
bastante superior quando comprada aos demais complexos, pode-se sugerir que 0
efeito indutivo eletrbnico das duas metilas nas posi¢ées 6,6 do ligante 2,2"-dipiridil,
que caracteriza uma maior proximidade ao atomo eletronegativo, atribui um carater
mais béasico para o ligante formando assim um complexo estavel, mas ainda ativo no
processo de polimerizagéo oxidativa.

Apos esta andlise mais detalhada por metal empregado, sera discutida a
comparacao geral de todos os complexos modificados da série da dipiridina.

Vale salientar que um dos objetivos do presente estudo foi o de verificar a
possibilidade de gerar espécies cataliticas que possam substituir o complexo de
cobalto, comumente empregado na industria de tintas. Com isso em mente, observa-
se que de um modo geral, todas as modificagOes realizadas nos precursores de
manganés e ferro, geraram catalisadores muito promissores com desempenho
comparavel ou superior ao observado para 2-etil hexanoato de cobalto (II) — 1 (ver
destaques em cinza na Tabela 4.19).

A estratégia de modificagdo dos complexos com ligantes nitrogenados se
amostrou acertada e, apesar dos ligantes A da série da piridina ter sido estudado em

processo de polimerizagéo oxidativa %

, Jamais tiveram seu desempenho avaliado
sistematicamente em reagdes de polimerizacdo oxidativa empregando substratos
mais complexos como o 6leo de linhaga, demostrando o ineditismo e a aplicabilidade

desse estudo.
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4.4 .8 Modificagdo dos complexos com ligantes da familia da fenantrolina: reagfes de

polimerizagéo na presenca dos complexos 1, 1D e 1E

A segunda parte do trabalho envolve o uso da série da familia da fenantrolina
coordenada aos centros metélicos de cobalto (I),manganés (Il) e ferro (II). Na Figura
34 sao apresentados os resultados do precursor 1, comparado-os com 0S

complexos modificados com os ligantes nitrogenados D e E.

Figura 34 - Resultados de viscosidade cinematica em funcéo do tempo reacional, para
areacdo com os complexos 1, 1D, 1E (0,6 mmol do catalisador, 80°C).
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Fonte: Autor.

De acordo com os resultados da Figura 4.19, o precursor metalico 1 (2-etil
hexanoato de cobalto (ll)) teve atividade catalitica superior aos complexos
modificados com os ligantes da série fenantrolina, porém entre os modificados nao
houve diferenga significativa de desempenho. A Tabela 27 apresenta os resultados

das constantes aparentes de velocidade, que comprovam a tendéncia acima.
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Tabela 27 - Constantes aparentes de velocidade, relativas aos resultados de logaritmo
natural da viscosidade em funcédo do tempo (h), obtidas para as etapas de
oxidacdo e polimerizacdo para o0s experimentos envolvendo o0s
complexos 1, 1D, 1E.

Complexo koxi X 10° da Etapa de kpoi X 10° da Etapa de
Oxidacéio (h™ Polimerizacdo (h™)
1 10,2+0,1 12,9+0,1
1D 8,9+0,1 10,7+0,1
1E 8,5+0,1 10,4+0,1

koxi: cOnstante aparente da etapa de oxidagéo e ko constante aparente da etapa de
polimerizagéo.

Fonte: Autor.

4.4.8.1 Acompanhamento da banda de absorc&o atribuida a hidroperéxidos e das
bandas de absorgdo atribuidas as ligagBes duplas cis, dupla trans e conjugadas

trans,trans por espectroscopia na regiao do infravermelho

Na Tabela 28 estdo apresentados os valores das constantes aparentes de
velocidade k para avaliagcdo do processo de polimerizagdo oxidativa e a mesma
tandéncia observada para os resultados de viscosidade sdo confirmados aqui. E
importante ressaltar que os valores de absorbéancia aumentam linearmente para as

duas etapas da reagao de polimerizagao.

Tabela 28 - Constantes aparentes de velocidade, relativas a formacdo de
hidroperoxidos no meio reacional, obtidas para avaliacdo das etapas
de oxidacao e polimerizagcdo para os experimentos 1, 1D, 1E.

Complexo koxi X 10° da Etapa de Kpoi X 10° da Etapa de
Oxidacdo (h™h) Polimerizacdo (h™)
1 48 +0,1 6,3+0,1
1D 1,0+£0,1 3,0+0,1
1E 0,6 +0,1 1,0£0,1

kox: constante aparente da etapa de oxidacdo e k.. constante aparente da etapa de
polimerizacéo.
Fonte: Autor.

A Tabela 29 apresenta os valores de constante aparente de velocidade que
corresponde ao consumo das ligagdes duplas carbono-carbono cis para essas duas
etapas. Observa-se que, dentro do erro experimental a diminuigdo da banda a 3011

cm™ é linear ao longo das duas etapas do processo.
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Tabela 29 - Constantes aparentes de velocidade, relativas ao consumo das ligagdes
duplas carbono-carbono cis, obtidas para avaliacdo das etapas de
oxidacéo e polimerizacdo paraos 1, 1D e 1E

Abs 3011cm™

Complexo koxi X 10° da Etapa de kpol X 10° da Etapa de
Oxidacéo (h™) Polimerizacdo (h™)
1 -9,0+0,1 -9,040,1
1D -4,0+0,1 -4,0+0,1
1E -4,0+0,1 -3,0+0,1

kox: constante aparente da etapa de oxidacédo e k.. constante aparente da etapa de
polimerizacéo.
Fonte: Autor.

Na Tabela 30 estdo apresentados os valores de constante aparente de
velocidade que correspondem ao consumo das ligagdes duplas carbono-carbono

trans e conjugadas trans, trans para essas duas etapas.

Tabela 30 - Constantes parentes de velocidade, relativas a formacao das ligacdes
duplas carbono-carbono trans e conjugadas trans, trans, obtidas para
avaliacdo das etapas de oxidac&o e polimerizagdo para os precursores 1,

1D e 1E.
Abs 988 cm™ Abs 973 cm™
Complexo  Kkeix 10° (h™)  Kpoix 10° (W) | koxix 10° (h™) Kpoii X 10° (h™)
1 9,0+0,1 10,0+0,1 8,0£0,1 10,0+0,1
1D 4,0+0,1 5,0 0,1 3,0£0,1 5,0£0,1
1E 3,0£0,1 5,0 0,1 3,0£0,1 5,0£0,1

kox: constante aparente da etapa de oxidacdo e kpo. constante aparente da etapa de
polimerizacéo.
Fonte: Autor.

Analisando-se estes resultados (Tabelas 29 e 30) é possivel afirmar que ha
uma diferenga muito significativa entre o precursor e os dois complexos modificados
usados nas reagbes de polimerizacdo oxidativa com a familia da fenantrolina: o
catalisador 2-etil hexanoato de Co (ll) (1) teve um desempenho superior aos

complexos 1D e 1E.
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4.4.9 Comparativo das reagdes de polimerizagéo oxidativa na presenca dos novos
complexos 2, 2D, 2E, 2F.

A comparacéo da atividade catalitica do precursor metalico de manganés e/ou
modificados com os ligantes nitrogenados fenantrolinicos D, E e F pode ser

visualizado na Figura 35.

Figura 35 - Resultados de viscosidade cinematica em funcéo do tempo reacional, para
areacdo com os complexos 2, 2D, 2E e 2F (0,6 mmol do catalisador, 80°C).
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Fonte: Autor.

A Tabela 31 apresenta as constantes aparentes de velocidade para os
complexos de manganés obtidas através do logaritmo natural da viscosidade
cinemética.

Tabela 31 - Constantes aparentes de velocidade, relativas aos resultados de logaritmo
natural da viscosidade em funcédo do tempo (h), obtidas para as etapas de
oxidacdo e polimerizacdo para o0s experimentos envolvendo o0s
complexos 2, 2D, 2E e 2F.

Complexo koxi X 107 da Etapa de kpoi X 107 da Etapa de
Oxidagéo (h™) Polimerizacéo (h™)
2 9,440,1 11,1+0,1
2D 9,440,1 15,340,1
2E 9,840,1 13,9+0,1
2F 11,7+0,1 16,940,1

kox: constante aparente da etapa de oxidacdo e Kkpo. constante aparente da etapa de

polimerizacéo.
Fonte: Autor.
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Com a analise dos dados pode-se concluir que a modificagdo do precursor
com os ligantes nitrogenados incrementa a atividade catalitica, mais especificamente
para o novo complexo 2F (manganés (II) modificado com 5,6-dimetil-1,10'-

fenantrolina).

4.4.9.1 Acompanhamento da banda de absorcéo atribuida a hidroperéxidos e das
bandas de absorgdo atribuidas as ligagbes duplas cis, dupla trans e conjugadas

trans,trans por espectroscopia na regiao do infravermelho

Os resultados relativos a absorbéncia da banda de absorgéo a 3472 cm?, que
traduz a formacéo de hidroperéxidos no meio reacional em fungdo do tempo, séo
apresentados na Tabela 32 através dos valores das constantes aparentes de

velocidade k para avaliagdo do processo de polimerizagao oxidativa.

Tabela 32 - Constantes aparentes de velocidade, relativas a formacdo de
hidroperoxidos no meio reacional, obtidas para avaliacdo das etapas
de oxidacao e polimerizagdo para os experimentos 2, 2D, 2E e 2F.

Complexo kox X 10° da Etapa de Kpoii X 10° da Etapa de
Oxidacdo (h™h) Polimerizacéo (h™)
2 4,0+0,1 6,0+0,1
2D 5,0+0,1 6,0+0,1
2E 4,0+0,1 6,0+0,1
2F 4,0+0,1 7,0+0,1

kox: constante aparente da etapa de oxidacdo e k.. constante aparente da etapa de
polimerizacéo.
Fonte: Autor.

A Tabela 33 apresenta os valores de constante aparente de velocidade que
correspondendo ao consumo das liga¢cdes duplas carbono-carbono cis para essas
duas etapas. Observa-se que a evolugéo da banda a 3011 cm™ é linear ao longo das
duas etapas do processo. Ja a Tabela 34 apresenta os resultados relativos a
absorbancia da banda de absorcdo a 988 cm™ (ligagdes C-H de C=C-H conjugadas
trans,trans) e os relativos & absorbancia da banda de absorcéo a 973 cm™ (ligacdes
C-H de C=C-H trans).
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Tabela 33 - Constantes aparentes de velocidade, relativas ao consumo das ligagdes
duplas carbono-carbono cis, obtidas para avaliagdo das etapas de
oxidacédo e polimerizagdo para os 2, 2D, 2E, 2F.

Abs 3011cm™

Complexo koxi X 10° da Etapa de kpol X 10° da Etapa de
Oxidagéo (h™) Polimerizacdo (h™)
2 -12,0+0,1 -12,0+0,1
2D -14,0+0,4 -12,0+0,1
2E -11,5+0,2 -10,0+0,1
2F -15,0+0,2 -13,0+0,1

kox: constante aparente da etapa de oxidacdo e kpo. constante aparente da etapa de
polimerizacéo.
Fonte: Autor.

Tabela 34 - Constantes parentes de velocidade, relativas a formacao das ligacdes
duplas carbono-carbono trans e conjugadas trans, trans, obtidas para
avaliacdo das etapas de oxidacdo e polimerizacdo para os precursores

2,2D, 2E e 2E.
Abs 988 cm™ Abs 973 cm™*
Complexo  Kkeix 10° (h™)  Kpoix 10° (W) | koxix 10° (h™) Kpoii X 10% (h™)
2 5,0+0,1 5,0£0,1 5,0£0,1 6,5+0,1
2D 5,0+0,1 5,0 0,1 5,0£0,1 6,0£0,1
2E 5,0+0,1 5,5 0,1 5,0+0,1 5,0£0,1
2F 7,0+0,1 10,0+0,1 8,0£0,1 9,5+0,1

kox: constante aparente da etapa de oxidacédo e k.. constante aparente da etapa de
polimerizacéo.
Fonte: Autor.

Para todas as bandas avaliadas por infravermelho é possivel destacar o
desempenho do catalisador 2F, como ja havia sido observado no caso da evolucao
viscosidade.

De uma maneira geral a sequéncia que pode ser estabelecida é
2F>>2E>2=2D.
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4.4.10 Comparativo das reagdes de polimerizacdo oxidativa na presenga dos novos
complexos 3, 3D, 3E e 3F.

Diferentemente do centro metélico cobalto (Il), ja citado neste trabalho, e
semelhante ao manganés, os complexos de ferro (ll) modificados apresentaram

evolugéo, nos resultados de viscosidade, superior ao precursor (Figura 36).

Figura 36 - Resultados de viscosidade cinematica em funcéo do tempo reacional, para
a reacdo com os complexos 3, 3D, 3E e 3F (0,6 mmol do catalisador, 80°C).
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Fonte: Autor.

As constantes aparentes de velocidade
obtidas a partir dos resultados de viscosidade
Tabela 35.

para os complexos de ferro (ll),

cinematica, estao apresentadas na

Tabela 35 - Constantes aparentes de velocidade, relativas aos resultados de logaritmo

natural da viscosidade em funcéo do
oxidacdo e polimerizacdo para
complexos 3, 3D, 3E e 3F.

tempo (h), obtidas para as etapas de
0S experimentos envolvendo os

Complexo koxi X 107 da Etapa de kool X 10” da Etapa de
Oxidacdo (h™ Polimerizacdo (h™
3 8,610,1 10,8+0,1
3D 11,5+0,1 16,5+0,1
3E 12,2+0,1 17,0+0,1
3F 12,5+0,1 17,5+0,1

kox: constante aparente da etapa de oxidacdo e
polimerizacéo.
Fonte: Autor.

koo constante aparente da etapa de



87

Os complexos modificados apresentaram um incremento nitido na atividade

catalitica, com maior destaque para 3E e 3F.

4.4.10.1 Acompanhamento da banda de absorcdo atribuida a hidroperdxidos e das
bandas de absorgdo atribuidas as ligagbes duplas cis, dupla trans e conjugadas

trans,trans por espectroscopia na regiao do infravermelho

As Tabelas 36, 37 e 38 apresentam os valores de constante aparente de
velocidade, correspondentes a evolugdo dos grupamentos acompanhados por

espectroscopia na regido do infravermelho médio.

Tabela 36 - Constantes aparentes de velocidade, relativas a formacdo de
hidroperéxidos no meio reacional, obtidas para avaliacdo das etapas
de oxidacao e polimeriza¢cdo para os experimentos 3 e 3E.

Complexo koxi X 10° da Etapa de Kpoi X 10° da Etapa de
Oxidacdo (h™h Polimerizacdo (h™)
3 20+0,1 1,0£0,1
3D 2,0+0,1 1,0£0,1
3E 8,0+0,1 8,0+0,1

kox: constante aparente da etapa de oxidacédo e k.. constante aparente da etapa de
polimerizacéo.
Fonte: Autor.

Tabela 37 - Constantes aparentes de velocidade, relativas ao consumo das ligagcdes
duplas carbono-carbono cis, obtidas para avaliagdo das etapas de
oxidacdo e polimerizagdo para os 3, 3D e 3E

Abs 3011cm™

Complexo koxi X 10° da Etapa de kpol X 10° da Etapa de
Oxidacéo (h™) Polimerizacdo (h™)
3 -90+0,1 -90+0,1
3D -90+0,1 -90+0,1
3E -11,0+0,1 -10,0+£0,1

kox: constante aparente da etapa de oxidacédo e k.. constante aparente da etapa de
polimerizacéo.
Fonte: Autor.
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Tabela 38 - Constantes parentes de velocidade, relativas a formacao das ligacdes
duplas carbono-carbono trans e conjugadas trans, trans, obtidas para
avaliacdo das etapas de oxidacé&o e polimerizacdo para os precursores 3,

3D e 3E.
Abs 988 cm™ Abs 973 cm*
Complexo  koix 10° (h™)  kpoix 10°(h™) | koxix 10° () kpoii X 10% (h™)
3 50+0,1 56+0,1 50+0,1 70+0,1
3D 8,0+0,1 8,0+0,1 50+0,1 70+0,1
3E 9,5+0,1 9,0+0,1 6,5+0,1 6,5+0,1

kox: constante aparente da etapa de oxidacédo e k.. constante aparente da etapa de
polimerizacéo.
Fonte: Autor.

Observa-se de uma maneira geral um destaque para o complexo 3E, como ja
observado no caso dos resultados de viscosidade, situagdo na qual apresentou

desempenho comparavel ao complexo 3F.

4.4.11 Comparativo entre as reagdes de polimerizagdo oxidativa realizadas na
presenca dos complexos precursores e modificados com os ligantes da familia da
fenantrolina: 1, 1D, 1E, 2, 2D, 2E, 2F, 3, 3D, 3E e 3F.

A Tabela 39 apresenta os resultados das contantes aparentes de velocidade,
obtidas a partir do logaritmo natural da viscosidade cinemética, como j& apresentado
neste trabalho separadamente, para os complexos precursores e modificados com
os ligantes da familia da fenantrolina: 1, 1D, 1E, 2, 2D, 2E, 2F, 3, 3D, 3E e 3F.

No caso do 2-etil hexanoato de cobalto, a adicdo dos ligantes fenantrolinicos
ndo contribuiu para um incremento da atividade catalitica. A seguinte ordem de

eficiéncia reacional pode ser estabelecida: 1 >1D = 1E.
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Tabela 39 - Constantes aparentes de velocidade, relativas aos resultados de logaritmo
natural da viscosidade em funcéo do tempo (h), obtidas para as etapas de
oxidacdo e polimerizacdo para o0s experimentos envolvendo o0s
complexos 1, 1D, 1E, 2, 2D, 2E, 2F, 3, 3D, 3E e 3F.

Metal Complexo  koxi x 10° da Etapa kpol x 10% da Etapa de
de Oxidacéo (h-1) Polimerizacao (h-1)
1 10,240,1 12,940,1
Cobalto 1D 8,910,1 10,7+0,1
1E 8,510,1 11,4+0,1
""""""""""""""" 2 9401  11,1x01
2D 9,4+0,1 15,340,1
Manganés
2E 9,840,1 13,940,1
2F 11,7+0,1 16,9+0,1
"""""""""""""""" 3 8601 10801
3D 11,5+0,1 16,5+0,1
Ferro
3E 12,240,1 17,040,1
3F 12,5+0,1 17,5+0,1

Fonte: Autor.

Para os complexos de manganés e ferro, a modificagdo com os ligantes
nitrogenados propostos resultou num aumento da eficiéncia catalitica e as seguintes
ordens podem ser propostas: 2F > 2D = 2E > 2 e 3F > 3D> 3E = 3.

Globalmente, o complexo 3F foi o que apresentou melhor atividade catalitica,
provavelmente devido as duas metilas substituintes do sistema aromatico (posi¢des
5 e 6) que apresentam um efeito indutivo eletrbnico mais acentuado, em
comparagao aos outros dois ligantes (D e E) que exibem somente uma ou nenhuma
metila. Ainda, podemos sugerir que a presenga dessas duas metilas no complexo 3F
podem torna-lo mais compativel com o meio reacional, proporcionando maior
interacao catalisador-substrato.

E importante reiterar que a estratégia de modificagdo dos complexos com
ligantes nitrogenados se mostrou acertada e, apesar do ligante D da série da
fenantrolina ter sido estudado em processo de polimerizacdo oxidativa 3*°°, jamais
teve seu desempenho avaliado sistematicamente, em comparagdo a outros
sistemas, em reacOes de polimerizagdo oxidativa empregando substratos mais
complexos como o 6leo de linhaga, demostrando o ineditismo e a aplicabilidade

desse estudo.
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5. CONCLUSOES

Uma familia de complexos a base de cobalto, manganés e ferro foi sintetizada
e 0 emprego desses complexos, em reagdes de polimerizagdo oxidativa utilizando o

modelo 6leo de linhaga, permite obter algumas conclusées:

v a estequiometria apropriada de obtengdo dos complexos de cobalto,
manganés e ferro modificados foi determinada com sucesso, empregando a
metodologia descrita;

v/ 0s sistemas cataliticos, a base de manganés e ferro modificados,
apresentaram maior eficiéncia que aqueles de cobalto, na reacdo de polimerizagcéo
oxidativa;

v nédo foi possivel estabelecer a influéncia sistematica na natureza dos
substituintes metila, sobre a eficiéncia reacional, no caso dos ligantes dipiridinicos;

v no caso dos ligantes fenantrolinicos, a presenga do ligante contendo duas
metilas conduziu a melhores resultados, provavelmente devido a efeitos eletronicos
ou de incremento da compatibilidade entre catalisador-substrato;

v a estequiometria de formagdo dos complexos tem uma influéncia
significativa no desempenho reacional, pois: (i) os complexos modificados de cobalto
com estequiometria ligante:metal = 2:1, provavelmente obtidos pela permuta com os
ligantes carboxilatos, geraram espécies demasiadamente estaveis e com pouca
compatibilidade com o meio reacional, (i) os complexos de Mn e Fe modificados, de
estequiometria 1:1 mantiveram, provavelmente, pelo menos um ligante carboxilato
coordenado ao atomo central, garantindo a ocorréncia do processo de oxidagao-

reducéo do metal e a compatibilidade com o meio reacional.
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6. PRODUCAO TECNICO-CIENTIFICA

- Patente: Privilégio de Inovagdo. Numero do registro: PI0900195, data de deposito:
19/01/2009, titulo: "SISTEMA DE SECAGEM PARA POLIMERIZACAO OXIDATIVA
DE OLEOS OU GORDURAS DE ORIGEM VEGETAL OU ANIMAL, OLEO-RESINAS

OU RESINAS ALQUIDICAS".

- Artigo publicado: Sintese de Materiais Poliméricos por Polimerizagdo Oxidativa de

Triacilglicerideos e Derivados. Revista Virtual de Quimica, v. 5, p. 38-46, 2013.

7. PERSPECTIVAS

E possivel listar as seguintes perspectivas dentro dessa linha no grupo de pesquisa:

- redacgéo de artigos cientificos;

- caracterizacdo dos complexos por analise elementar e por difracdo de raios X;

- modificagéo dos ligantes nitrogenados (substituintes) e sua avaliagdo em reacgdes

de polimerizag&o oxidativa;

- utilizacdo de o6leo vegetal contendo ligacdes duplas conjugadas como modelo

(exemplo: 6leo de tungue) e avaliagdo do comportamento do sistema.
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Apéndice A
A seguir sdo apresentados os resultados obtidos a partir da analise na regiéo
do Ultravioleta-Visivel, através da andlise dos espectros dos novos complexos
formados pela adicdo dos ligantes nitrogenados ao centro metélico de ferro (Il) e

manganés (l1).
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Apéndice B

A seguir sdo apresentados os espectros obtidos a partir da anélise na
regido do Infravermelho médio dos novos complexos formados pela adi¢céo

dos ligantes nitrogenados ao centro metélico de Manganés e Ferro.
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Espectro naregido do infravermelho: a = 4,4’-dimetil - 2,2’-dipiridil (B) e b = 2-
etil hexanoato de Cobalto (Il) (2) e c = complexo 1B.
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Fonte: Autor.



Espectro naregido do infravermelho: a = 6,6'-dimetil - 2,2’-dipiridil (C) e b = 2-

etil hexanoato de Cobalto (Il) (1) e c = complexo 1C
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Espectro naregido do infravermelho: a = 1,10'-fenantrolina (D) e b = 2-etil
hexanoato de Cobalto (Il) (1) e c = complexo 1D.
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Espectro naregido do infravermelho: a = 4-metil-1,10'-fenantrolina (E) e b = 2-
etil hexanoato de Cobalto (Il) (1) e c = complexo 1E.
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Espectro naregido do infravermelho: a = 5,6’'-dimetil-1,10’-fenantrolina (F) e b =
2-etil hexanoato de Cobalto (I) (1) e c = complexo 1F.
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Espectro naregido do infravermelho: a = 2,2’-piridina (A) e b = 2-etil hexanoato
de Manganés (ll) (2) e c = complexo 2A.
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Espectro naregido do infravermelho: a = 4,4’-dimetil - 2,2’-dipiridil (B) e b = 2-

etil hexanoato de Manganés (Il) (2) e c = complexo 2B.
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Espectro naregido do infravermelho: a = 6,6'-dimetil - 2,2’-dipiridil (C) e b = 2-

etil hexanoato de Manganés (Il) (2) e c = complexo 2C.
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Espectro naregido do infravermelho: a = 1,10'-fenantrolina (D) e b = 2-etil
hexanoato de Manganés (ll) (2) e c = complexo 2D.
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Espectro naregido do infravermelho: a = 4-metil-1,10'-fenantrolina (E) e b = 2-
etil hexanoato de Manganés (Il) (2) e c = complexo 2E.
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Espectro naregido do infravermelho: a = 5,6-dimetil-1,10'-fenantrolina (F) e b =
2-etil hexanoato de Manganés (ll) (2) e c = complexo 2F.
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Espectro naregido do infravermelho: a = 2,2’-piridina (A) e b = 2-etil hexanoato
de Ferro (ll) (3) e c = complexo 3A.
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Espectro naregido do infravermelho: a = 4,4’-dimetil - 2,2’-dipiridil (B) e b = 2-

Fonte:

etil hexanoato de Ferro (ll) (3) e c = complexo 3B.
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Espectro naregido do infravermelho: a = 6,6'-dimetil - 2,2’-dipiridil (C) e b = 2-
etil hexanoato de Ferro (ll) (3) e c = complexo 3C.
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Espectro naregido do infravermelho: a = 1,10'-fenantrolina (D) e b = 2-etil
hexanoato de Ferro (ll) (3) e c = complexo 3D.
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Espectro naregido do infravermelho: a = 4-metil-1,10'-fenantrolina (E) e b = 2-
etil hexanoato de Ferro (Il) (3) e c = complexo 3E
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Espectro naregido do infravermelho: a = 5,6-dimetil-1,10'-fenantrolina (F) e b =
2-etil hexanoato de Ferro (Il) (3) e c = complexo 3F.
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Fonte: Autor.
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Influéncia dos Parametros Reacionais na Reac¢éo de Polimerizagéo
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Dentre os diversos parametros reacionais, observa-se que a agitacdo € de

grande importancia para o processo de polimerizacdo oxidativa, além do fluxo de ar

e da temperatura. Pode-se afirmar que a medida que se aumenta a velocidade da

agitacdo obtém-se maiores valores de viscosidades, pois uma maior agitagao

permite um contato maior entre 0 ar e a massa reacional, conforme mostram 0s

resultados apresentados na Tabela 1 e Figura 1.

Tabela 1: Valores de viscosidade cinematica para as diversas condi¢ées reacionais,

utilizadas nas reag6es ao longo de 18 horas, realizadas com 2-etil hexanoato de Co e dleo

de linhaga.
Tempo Viscosidade (cSt)
Reacional
(horas) Condicfes Reacionais:
Agitacdo 620 rpm  Agitacdo 850 rpm  Agitacdo 1050 rpm
60°C 60°C 60°C
0 16,60 16,53 17,69
3 19,65 19,30 23,49
6 21,56 24,56 39,53
9 24,30 29,65 43,49
12 27,67 36,97 63,67
15 32,25 43,98 92,92
18 35,85 54,48 134,88

Figura 1: Resultados de viscosidade cinematica em fungdo do tempo reacional, para as

diversas condicdes reacionais, na reacao do 6leo de linhaca com 2-etil hexanoato de

Viscosidade (cSt)

Co.
160 -
140 + A
120 A
100 - ¢ 620 rpm
A
801 | 850 rpm
60 - A u
A 1050 rpm
i A |
40 A [ *
v : . *
20 T
O T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Tempo de Reacéo (h)
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Como a agitacao tem grande influéncia na reacdo, ao se analisar o efeito da
agitacdo, a rotacao nao é o Unico parametro a ser considerado, pois a maneira como
se agita também tem sua influéncia, principalmente para reag6es comparativas.

As figuras 2 e 3, a tabela 2 a seguir mostram o quanto € importante controlar
a agitacao, pois além da rotacdo existiu uma preocupacao com a altura na haste,
pois essa exerce influéncia nops resultados. Para desenvolver esse estudo foi
determinada a altura da haste, além de todos os outros parametros citados

anteriormente, a fim de obter-se a condi¢éo ideal para o sistema.

Figura 2: Esquemas das diferentes alturas da haste usado nas reagdes de Polimerizagdo
Oxidativa.

PALHETA PALHETA

MARCA {(lmm}

UL/( !

MARCA (Imm)

GLEO MARCA (Imm}
OLEO
Agitacdo 1 Agitacéo 2

Tabela 2: Valores de viscosidade cinematica para diferentes altura da haste, utilizada nas
reacdes do Oleo de linhaga com 2-etil hexanoato de Co (Il).

Tempo Agitacdo 1 Agitacao 2
0 17,25 17,69
3 23,32 23,49
6 34,35 39,52
9 50,88 43,49
12 85,38 63,67
15 142,2 92,92

18 2559 134,88
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Os resultados aqui apresentados confirmam que o modo de agitacdo 1 por
apresentar a paleta mais préxima da superficie favorece a um maior contato do 6leo
com o ar, levando a uma maior evolucdo da viscosidade e, por cinsequéncia, do

processo de polimerizagéo oxidativa.

Figura 3: Resultados de viscosidade cinematica em fungdo do tempo reacional, para a
reacédo do 6leo de linhaca com 2-etil hexanoato de Co, em diferentes agitacées.

300 -
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200 -
150 - .
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0 5 10 15 20
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Diante disto foram realizada algumas reagdes para se atingir a condi¢do ideal,
em termos de parametros reacionais. Tal condicéo ideal foi a que apresentou uma
agitacdo de 650 rpm a uma temperatura de 80 °C, um fluxo de ar de 0,5 NI/min
realizadas no tempo reacional de 3 e 18 horas, com a paleta na situagéo 1, Figura
36.
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Apéndice 4
Determinac&o do Erro Padréo (ep) e do R-quadrado (%)

O programa utilizado para o tratamento matemético dos dados e para 0s
célculos estatisticos foi o EXCEL 2003 da Microsoft ‘2.

A inclinacdo das retas foi determinada pelo célculo de regresséo linear que
calcula o ajuste dos minimos quadrados para uma reta representada pela equagao:

y=mx+Db

onde, m é a inclinacdo e b o ponto de interseccdo. No presente trabalho m
representou a constante de velocidade k.

Na tabela 21 abaixo pode-se verificar os resultados fornecidos pelo programa
para os valores de logaritmo natural da viscosidade para o experimento 1, na etapa

de oxidagéo.

Tabela 1: Resultados obtidos pela andlise estatistica de
regressao linear para o experimento conduzido com 1, para a
etapa de oxidacéo.

Estatistica de regressao

R multiplo 0,992203303
R-Quadrado 0,984467394
R-quadrado ajustado 0,976701092
Erro padrao 0,057265854
Observacoes 4

O erro padrdo nos da uma idéia do erro inserido na avaliacdo de dados por
termos utilizado a inclinagdo da reta obtida por regresséo linear e o valor de R-
quadrado nos fornece o percentual dos nossos pontos que foram contemplados por
este célculo de regressdo .

Através dos valores de erro padrdo e R-quadrado podemos realizar a
comparagao entre duas sequéncias, desde que se conheca a origem dos dados
para aliar a ferramenta estatistica ao significado dos mesmos e garantir uma
confiabilidade adequada a interpretagdo dos fen6menos estudados.

Na Tabela 22 estdo apresentados os valores de r’ para os experimentos

estudados.
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Tabela 2: Valores de R-quadrado para os experimentos que exibiram evolug&o
reacional nos diversos parametros avaliados.

VISCOSIDADE CINEMATICA

Etapa de Etapa de
Oxidacao Polimerizagao

1 0,986 0,998
1A 0,995 0,998
1B 0,998 0,998
1C 0,999 0,997
1D 0,996 0,959
1E 0,979 0,993

2 0,994 0,997
2A 0,992 0,994
2B 0,966 0,989
2C 0,995 0,993
2D 0,995 0,992
2E 0,982 0,997
2F 0,993 0,994

3 0,987 0,995
3A 0,978 0,999
3B 0,973 0,996
3C 0,996 0,991
3D 0,981 0,985
3E 0,991 0,997

3F 0,993 0,991






