


Cleberton Correia Santos
(Organizador)

Estudos Interdisciplinares nas Ciéncias
Exatas e da Terra e Engenharias

Atena Editora
2019



2019 by Atena Editora
Copyright © Atena Editora
Copyright do Texto © 2019 Os Autores
Copyright da Edicao © 2019 Atena Editora
Editora Executiva: Prof? Dr? Antonella Carvalho de Oliveira
Diagramacao: Natalia Sandrini
Edicao de Arte: Lorena Prestes
Revisao: Os Autores

0 contelido dos artigos e seus dados em sua forma, correcao e confiabilidade sdo de responsabilidade
exclusiva dos autores. Permitido o download da obra e o compartilhamento desde que sejam atribuidos
créditos aos autores, mas sem a possibilidade de altera-la de nenhuma forma ou utilizad-la para fins
comerciais.

Conselho Editorial

Ciéncias Humanas e Sociais Aplicadas

Prof. Dr. Alvaro Augusto de Borba Barreto - Universidade Federal de Pelotas

Prof. Dr. Antonio Carlos Frasson - Universidade Tecnolégica Federal do Parana

Prof. Dr. Antonio Isidro-Filho - Universidade de Brasilia

Prof. Dr. Constantino Ribeiro de Oliveira Junior - Universidade Estadual de Ponta Grossa
Prof? Dr? Cristina Gaio - Universidade de Lisboa

Prof. Dr. Deyvison de Lima Oliveira - Universidade Federal de Rondonia

Prof. Dr. Gilmei Fleck - Universidade Estadual do Oeste do Parana

Prof? Dr? Ivone Goulart Lopes - Istituto Internazionele delle Figlie de Maria Ausiliatrice
Prof. Dr. Julio Candido de Meirelles Junior — Universidade Federal Fluminense

Prof? Dr? Lina Maria Goncalves - Universidade Federal do Tocantins

Prof® Dr® Natiéli Piovesan - Instituto Federal do Rio Grande do Norte

Prof? Dr? Paola Andressa Scortegagna - Universidade Estadual de Ponta Grossa

Prof. Dr. Urandi Jodo Rodrigues Junior - Universidade Federal do Oeste do Para

Prof? Dr? Vanessa Bordin Viera - Universidade Federal de Campina Grande

Prof. Dr. Willian Douglas Guilherme - Universidade Federal do Tocantins

Ciéncias Agrarias e Multidisciplinar

Prof. Dr. Alan Mario Zuffo - Universidade Federal de Mato Grosso do Sul

Prof. Dr. Alexandre Igor Azevedo Pereira - Instituto Federal Goiano

Prof? Dr? Daiane Garabeli Trojan - Universidade Norte do Parana

Prof. Dr. Darllan Collins da Cunha e Silva - Universidade Estadual Paulista

Prof. Dr. Fabio Steiner - Universidade Estadual de Mato Grosso do Sul

Prof? Dr@ Girlene Santos de Souza - Universidade Federal do Reconcavo da Bahia
Prof. Dr. Jorge Gonzalez Aguilera - Universidade Federal de Mato Grosso do Sul
Prof. Dr. Ronilson Freitas de Souza - Universidade do Estado do Para

Prof. Dr. Valdemar Antonio Paffaro Junior — Universidade Federal de Alfenas

Ciéncias Biol6gicas e da Salde

Prof. Dr. Benedito Rodrigues da Silva Neto - Universidade Federal de Goias

Prof.? Dr.? Elane Schwinden Prudéncio - Universidade Federal de Santa Catarina

Prof. Dr. Gianfabio Pimentel Franco - Universidade Federal de Santa Maria

Prof. Dr. José Max Barbosa de Oliveira Junior - Universidade Federal do Oeste do Para

| Atena

Editora
Ano 2019




Prof® Dr® Natiéli Piovesan - Instituto Federal do Rio Grande do Norte

Prof? Dr? Raissa Rachel Salustriano da Silva Matos - Universidade Federal do Maranhao
Prof? Dr® Vanessa Lima Goncalves - Universidade Estadual de Ponta Grossa

Prof? Dr® Vanessa Bordin Viera - Universidade Federal de Campina Grande

Ciéncias Exatas e da Terra e Engenharias

Prof. Dr. Adélio Alcino Sampaio Castro Machado - Universidade do Porto
Prof. Dr. Eloi Rufato Junior - Universidade Tecnolégica Federal do Parana
Prof. Dr. Fabricio Menezes Ramos - Instituto Federal do Para

Prof® Dr* Natiéli Piovesan - Instituto Federal do Rio Grande do Norte
Prof. Dr. Takeshy Tachizawa - Faculdade de Campo Limpo Paulista

Conselho Técnico Cientifico

Prof. Msc. Abraao Carvalho Nogueira - Universidade Federal do Espirito Santo

Prof. Dr. Adaylson Wagner Sousa de Vasconcelos - Ordem dos Advogados do Brasil/Seccional Paraiba
Prof. Msc. André Flavio Goncalves Silva - Universidade Federal do Maranhao

Prof.? Dr® Andreza Lopes - Instituto de Pesquisa e Desenvolvimento Académico

Prof. Msc. Carlos Antdnio dos Santos - Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro
Prof. Msc. Daniel da Silva Miranda - Universidade Federal do Para

Prof. Msc. Eliel Constantino da Silva - Universidade Estadual Paulista

Prof.? Msc. Jagueline Oliveira Rezende - Universidade Federal de Uberlandia

Prof. Msc. Leonardo Tullio - Universidade Estadual de Ponta Grossa

Prof.? Msc. Renata Luciane Polsaque Young Blood - UniSecal

Prof. Dr. Welleson Feitosa Gazel - Universidade Paulista

Dados Internacionais de Catalogag¢ao na Publicagao (CIP)
(eDOC BRASIL, Belo Horizonte/MG)

E82 Estudos interdisciplinares nas ciéncias exatas e da terra e
engenharias 1 [recurso eletrdnico / Organizador Cleberton
Correia Santos. — Ponta Grossa, PR: Atena Editora, 2019. —
(Estudos Interdisciplinares nas Ciéncias Exatas e da Terra e
Engenharias; v. 1)

Formato: PDF

Requisitos de sistema: Adobe Acrobar Reader
Modo de acesso: World Wide Web

Inclui bibliografia

ISBN 978-85-7247-621-8

DOI 10.22533/at.ed.218191109

1. Ciéncias exatas e da Terra. 2. Engenharias. 3. Tecnologia.
[.Santos, Cleberton Correia. Il. Série.
CDD 016.5

Elaborado por Mauricio Amormino Jinior — CRB6/2422

Atena Editora
Ponta Grossa - Parana - Brasil
www.atenaeditora.com.br
contato@atenaeditora.com.br

| Atena

Editora
Ano 2019




APRESENTACAO

O livro “Estudos Interdisciplinares nas Ciéncias Exatas e da Terra e
Engenharias” de publicacédo da Atena Editora apresenta em seu primeiro volume 35
capitulos relacionados tematicas de area multidisciplinar associadas a Educacéo,
Agronomia, Arquitetura, Matematica, Geografia, Ciéncias, Fisica, Quimica, Sistemas
de Informacgéo e Engenharias.

No ambito geral, diversas areas de atuacdo no mercado necessitam ser
elucidadas e articuladas de modo a ampliar sua aplicabilidade aos setores
econdmicos e sociais por meio de inovagdes tecnolbdgicas. Neste volume encontram-
se estudos com teméaticas variadas, dentre elas: estratégias regionais de inovacéo,
aprendizagem significativa, caracterizacao fitoquimica de plantas medicinais, gestao
de riscos, acessibilidade, analises sensoriais e termodinamicas, redes neurais e
computacionais, entre outras, visando agregar informacdes e conhecimentos para a
sociedade.

Os agradecimentos do Organizador e da Atena Editora aos estimados autores
que empenharam-se em desenvolver os trabalhos de qualidade e consisténcia,
visando potencializar o progresso da ciéncia, tecnologia e informacao a fim de
estabelecer estratégias e técnicas para as dificuldades dos diversos cenarios
mundiais.

Espera-se com esse livro incentivar alunos de redes do ensino basico, graduacéao
e pos-graduacdo, bem como pesquisadores de instituicdes de ensino, pesquisa e
extenséo ao desenvolvimento estudos de casos e inovagdes cientificas, contribuindo
entdo na aprendizagem significativa e desenvolvimento socioeconémico rumo a
sustentabilidade e avancos tecnologicos.

Cleberton Correia Santos
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CAPITULO 30

INFLUENCIA DO SNCL, NA COPOLIMERIZACAO
DE NORBORNENO E ACIDO 5-NORBORNENO-
2-CARBOXILICO VIA ROMCP CATALISADO POR
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RUCL,(PCY,),CHR

José Luiz Silva Sa
Universidade Estadual do Piaui

Teresina, Piaui
Geraldo Eduardo da Luz Junior
Universidade Estadual do Piaui

Teresina, Piaui

RESUMO: Materiais poliméricos foram
sintetizados por copolimerizacdo via metatese
por abertura do anel (ROMCP), a partir do
mondmero norborneno (NBE) com o acido
5-norborneno-2-carboxilico (NBE-(COOH)).
ROMCRP foi realizada em diferentes propor¢des
de comondmeros, em sistema inerte purgado
com N, (g), com catalisador de Grubbs de
primeira geragdo [RuCl(PCy,),CHR] (G1),
utilizando SnCl, como co-catalisador. Houve
formacdo de copolimeros em todas as
propor¢des, 1:1,1:2,2:1 e 2:2 mol de NBE:NBE-
(COOH), a 50 °C, com adig&o de SnCl, na razéo
1:4 de Ru:SnCl,, no tempo reacional de 24h. Os
copolimeros obtidos foram analisados por TG/
DTG. As andlises apresentaram apenas um
processo de degradacdo térmica, na faixa de
220 a 248 °C, referente a degradacao do grupo
pendente e cadeia principal do copolimero. Os
rendimentos foram baixos, mostrando um maior
valor, quando a quantidade de NBE foi o dobro
da quantidade de NBE-(COOH), cerca de 27%.
A razao entre os comondmeros e seu grupo
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pendente, é importante para direcionar a aplicacao nesta classe de monémeros em
ROMCP. Além disso, a adicao de halogeneto de Sn (Il) pode ter um efeito positivo nas
reacoes de ROMCP, favorecendo a formacgao do copolimero.

PALAVRAS-CHAVE: norborneno, metatese, ROMCP, copolimeros, TG/DTG.

INFLUENCE OF SNCL, ON COPOLYMERIZATION OF NORBORNENE
AND 5-NORBORNENE-2-CARBOXYLIC ACID VIA ROMCP CATALYSED
RUCL,(PCY,),CHR

ABSTRACT: Polymeric materials were synthesized by ring-opening metathesis
(ROMCP) copolymerization, from norbornene monomer (NBE) with 5-norbornene-
2-carboxylic acid (NBE-(COOH)). ROMCP was performed in different proportions of

comonomers, under inert system purged with N, ,_, with a first-generation Grubbs (G1)

2 (@)
catalyst, using SnCl, as co-catalyst. Copolymer(;) were formed in all ratios, 1:1, 1:2,
2:1 and 2:2 mol of NBE:NBE-(COOH) at 50 °C, with addition of SnCl, in 1:4 ratio of
Ru:SnCl, in the reaction time of 24 h. The obtained copolymers were analyzed by
TG/DTG. The analyzes presented only a thermal degradation process, in the range
of 220 to 248 °C, related to degradation of the pendant group and main chain of the
copolymer. Yields were low, showing a higher value when the amount of NBE was
twice the amount of NBE-(COOH), about 27%. The ratio between the comonomers
and their pendant group is important to direct the application in this class of monomers
in ROMCP. In addition, Sn (ll) halide may have a positive effect on ROMCP reactions,
favoring formation of the copolymer.

KEYWORDS: norbornene, metathesis, ROMCP, copolymers, TG/DTG.

11 INTRODUGCAO

A catalise tem fundamental importéncia na industria quimica, sendo mais que
85% de todos os produtos obtidos através da utilizacdo de algum tipo de processo
catalitico. A catélise pode ser dividida em catéalise homogénea ou heterogénea. Na
catalise homogénea, o catalisador esta presente na mesma fase que os reagentes,
e tem como caracteristicas a utilizacdo de condicbes mais brandas de temperatura
e presséao, alta seletividade e otimizacao do catalisador, neste ultimo caso, a troca
de ligantes do catalisador pode alterar sua reatividade, seletividade e estabilidade
(SANTOS, 2017).

A metatese de olefinas € um exemplo de catadlise homogénea vastamente
aplicada para obtencédo de polimeros e novas moléculas organicas. Esta reacao
ocorre entre duas olefinas, com presenca de um catalisador, na qual ocorre a quebra
da ligacdo dupla dando origem a fragmentos alquilidénicos que se recombinam
formando novas olefinas. (BUFFON, 2009; CHAUVIN, 2006; GRUBBS, 2004).

A metatese de olefinas permite a formacéo de ligagdes carbono-carbono de

Estudos Interdisciplinares nas Ciéncias Exatas e da Terra e Engenharias Capitulo 30




maneira seletiva e sob condi¢cdes suaves, tendo como uma de suas vantagens,
possibilitar uma rota para obtencédo de moléculas insaturadas (dificilmente obtidas
por outro método), sendo assim uma reacéao muito utilizada em sinteses organicas,
na quimica medicinal e na quimica de polimeros. Dentre as reacdes de metatese,
destaca-se a reacdo de polimerizacao via metatese por abertura do anel (ROMP)
gue tem como caracteristica principal a reten¢do da instauragdo ao longo da cadeia
polimérica, permitindo a obtencdo de polimeros com peso molecular controlado,
conferindo ao material propriedades mecéanicas e eletrénicas inovadoras (CHEN et al.,
2018; GRUBBS, 2004; HOVEYDA et al., 2007; LEITGEB et al., 2010; SUTTHASUPA
et al., 2010).

A ROMP (Polimerizacédo via Metatese por Abertura do Anel) é uma técnica
importante para a obtencdo de polimeros ndo saturados, com peso molecular
controlado, conferindo ao material, propriedades mecéanicas e eletrénicas inovadoras.
Nesta reacao, caso seja adicionado um novo monémero diferente do inicial, ocorrera
a formacao de copolimeros (Figura 1), reacdo de ROMCP, ou seja, uma cadeia
polimérica com meros diferentes (BIELAWSKI et. al., 2007; CARVALHO et. al., 2012;
CHAVES et. al., 2014; CHEN et al., 2018; FERRAZ et. al., 2016; GRUBBS, 2004;
HOVEYDA et al., 2007; LEITGEB et al., 2010; MIFTAKAHOV et. al., 2014; SA et. al.,
2013; RAPTOPOULOQOS et. al., 2017; SUTTHASUPA et al., 2010; YANG et. al., 2010).

L]
PN, ’
n — i
n n m n

Figura 1. Formagéo de copolimero a partir da polimerizagdo do norborneno, seguido da
polimerizagéo do 7-oxa-norborneno.

Nesse trabalho propds-se estudar a influéncia dos grupos pendentes presentes
na cadeia do copolimero formado a partir de norborneno (NBE) com seu derivado
norborneno-2-carboxilico (NBE-COOH), em diferentes propor¢cdes, na presenca
de catalisador de Grubbs de primeira geragéao [RuCl,(PCy,),CHR] (G1). Utilizou-se
SnCl, como aditivo para avaliar a influéncia na formagéo e estabilidade térmica do
copolimero em reagdes de ROMCP.

2| METODOLOGIA

2.1 Procedimento para ROMCP de norborneno e acido 5-norborneno-2-

carboxilico

Em um baléo de fundo redondo adicionou-se 1 mL de CHCI, sob atmosfera
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de N, , o sistema foi purgado durante 5 min. Em seguida, foi adicionado 1 mg de
G1 ao baldo, sob agitagdo, para dissolugdo do mesmo, juntamente ao SnCl, (0,92
mg), na razéo 1:4 de Ru:SnCl,. Paralelo a esse sistema, preparou-se a mistura dos
comondmeros (NBE:NBE-COOH) nas propor¢des descritas na Figura 2, a qual foi
posteriormente colocada no sistema previamente preparado. A reacdo aconteceu
em banho de 6leo termostatizado a 50 °C e o tempo reacional foi de 24h. Apé6s o
tempo reacional, foi acrescido ao baldo 3 mL de MeOH para cessar a reacéo.

50 °C
—_—
24h
Razdo mol:mol
de NBE:NBE(COOH)
« 001:001= 0,02:001 Apés
* 001:002= 002:002 Pesado Seco Filtrado,
(Cdlculos de rendimento) | <€=——  Lavado com

dlcool

Figura 2. Reacao de copolimerizagéo.

2.2 Analise Termogravimétrica

As analises termogravimétricas TG/DTG dos copolimeros isolados foram
realizadas com uma rampa de aquecimento de 25 a 400 °C, a 10 °C. min™' sob
atmosfera de N,. As curvas foram obtidas em um analisador termogravimétrico modelo
TGA-50 (Shimadzu) e plotadas com porcentagem de massa (%) vs temperatura (°C).

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Rendimentos dos copolimeros de NBE-co-NBE-(COOH)

Um maior rendimento de copolimero foi obtido na proporcéo 2:1 de NBE:NBE-
COOH, no tempo de 24 h, a 50 °C, na presenca de SnCl,, sendo este de 27%
(Tabela 1, entrada 3). Nessas condi¢bes com aditivo, em todas as propor¢des foram
obtidos copolimeros, onde uma maior quantidade de NBE influencia o processo de
copolimerizacédo. De acordo com a literatura, a adicao de um halogeneto de Sn(ll)
pode ter influéncia eletrbnica e estérica, favorecendo o processo de copolimerizagao
(MEYER et. al., 2006)
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Razao
mol:mol
(NBE:NBE-
COOH)

Entrada

0,01 : 0,01
0,01 :0,02
0,02 : 0,01
0,02 : 0,02

A WO N =

Razao volume
(NBE:NBE-
COOH)?

0,5:1,20
0,5:2,40
1,0:1,20
1,0:2,40

16460,9
24691,3
24691,3
32921,8

Rendimentos

(%)

...................................................

Tabela 1. Propor¢des em mol de NBE:NBE-(COOH) e rendimentos dos copolimeros obtidos.

Na reacdo de copolimerizacdo de NBE com NBE-(COOH), é provavel que

através da desprotonacédo do hidrogénio do grupo carboxilato ocorra a formacao

favoravel de uma espécie do tipo {NBE-COO-Ru=carbeno}, anulando o processo

catalitico. Como estd demonstrado na Figura 3.

Y

M; =

HO

PCyy
Cliy,,

"Ru:
CI/ |

PCy; Ph

Figura 3. Reacao de copolimerizagcdo de NBE-co-NBE-(COOH).

3.2 Analises termogravimétricas dos copolimeros (NBE-co-NBE-(COOH))

Na Figura 4 (J, K, L e M) estéao representados os processos de degradacao

térmica referente aos copolimeros formados nas propor¢des 1:1, 1:2, 2:1 e 2:2 mol
de NBE:NBE-(COOH), a 50 °C, com adig¢éo de SnCl, na razéo 1:4 de Ru:SnCl,, no

tempo reacional de 24 h.
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Figura 4. Curvas de TG/DTG na proporgéo de 1:1 (J), 1:2 (K), 2:1 (L) e 2:2 (M) mol para
poli(NBE-co-NBE-COOH) formado a 50 °C, por 24 h, na presenga de SnCl,.

Nas proporgcdes 1:1 e 1:2 (Graficos J e K), observou-se dois processos de
degradacdo consecutivos nas faixas de 231/241 °C e 178/248 °C respectivamente,
apresentando uma perda em massa de 47% e de 50% quando a quantidade em mol
de NBE-(COOQOH) foi maior.

Os copolimeros formados nas proporcdes 2:1 e 2:2 (Graficos L e M), obtiveram
processos de degradacao semelhantes, ocorrendo em torno de 235 °C, apresentando
uma perda em massa de 49% e 51%.

No grafico K (Figura 4) correspondente a proporgcao 1:2, foi possivel observar
uma maior estabilidade do material polimérico. Acredita-se que a estabilidade

térmica do material polimérico tenha sido influenciada pela maior quantidade de
NBE-(COOH).

41 CONCLUSAO

Tendo em vista uma possivel coordenacdo do atomo de oxigénio ao centro
metalico, utilizou-se o aditivo SnCl, para gerar uma vacancia, e facilitar a coordenagéo
através da olefina, favorecendo a ROMCP.

Atividade catalitica de complexos como o0 G1 podem ser altamente influenciadas
por agcdes de moléculas coordenantes, mesmo sendo caracterizadas como pouco
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coordenantes. Aqui foi bem observada a atividade quando o comonémero foi NBE-
(COOH), interpretando que, a partir da espécie {COQO} do NBE-(COOH) houve
coordenacao ao Ru pelo oxigénio.

Acreditamos que as variaveis aqui apresentadas, razao entre os comonémeros
e a utilizacao de um aditivo, de forma que este facilite a formacdo do material
polimérico, sdo importantes para direcionar a aplicagao nesta classe de monémeros
em ROMCP.
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