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RESUMO

DAFLON, C. M. Modelagem molecular aplicada a vulcanizagdo. 2021. 144 f. Dissertacéo
(Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de Materiais) — Instituto Politécnico, Universidade do
Estado do Rio de Janeiro, Nova Friburgo, 2021.

O mercado para 0s materiais poliméricos tem sido cada vez mais promissor, sobretudo
pela grande variedade de aplicacdes e pelo baixo custo. No entanto, a medida que a demanda
cresce, aumenta também a procura por produtos ambientalmente corretos e de origem
renovavel. O objetivo desta dissertacdo foi utilizar a modelagem molecular, através do
método semiempirico AM1, para uma melhor compreensdo tedrica e validacdo dos
experimentos conduzidos nos trabalhos de Bezerra et al. (2013 a e b), Saboya (2014),
Campbell (2016) e Da Costa et al. (2017 a e b). Nestas investigagdes, a borracha natural (NR)
e o copolimero de estireno-butadieno (SBR) foram processados na forma de gomas puras
(sem a presenca de carga) usando-se um sistema de vulcanizagdo convencional, onde o acido
estedrico foi substituido por 6leos vegetais (6leo de amendoim, éleo de coco e Oleo de
linhaga) e cera de abelha. Os dados apontaram que o dleo de coco, rico em &cido laurico, foi o
de melhor desempenho como ativador do sistema de vulcanizacao.

Palavras-chave: Modelagem molecular. Método semiempirico. Vulcanizagio. Oleos
vegetais.



ABSTRACT

DAFLON, C. M. Molecular modeling applied to vulcanization. 2021. 144 f. Dissertacao
(Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de Materiais) — Instituto Politécnico, Universidade do
Estado do Rio de Janeiro, Nova Friburgo, 2021.

The market for polymeric materials has been increasingly promising, especially due
to the wide variety of applications and low cost. However, as demand grows, so does the
demand for environmentally friendly products from renewable sources. The objective of this
Dissertation was to use molecular modeling, through the AM1 semi-empirical method, for a
better theoretical understanding and validation of the experiments carried out in the works of
Bezerra et al. (2013 a and b), Saboya (2014), Campbell (2016) and Da Costa et al. (2017 a
and b). In these investigations, natural rubber (NR) and styrene-butadiene copolymer (SBR)
were processed as pure gums (without the presence of filler) using a conventional
vulcanization system, where stearic acid was replaced by vegetables oils (peanut oil, coconut
oil and linseed oil) and beeswax. The data showed that coconut oil, rich in lauric acid, had the
best performance as an activator of the vulcanization system.

Keywords: Molecular modeling. Semiempirical method. Vulcanization. Vegetable oils.
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INTRODUCAO

Borrachas ndo vulcanizadas geralmente ndo sdo resistentes, ndo mantém seu
formato ap6s uma grande deformacdo e podem apresentar muita pegajosidade com uma
consisténcia semelhante a goma de mascar. Para produzir artefatos com propriedades fisicas
satisfatorias, as cadeias poliméricas devem ser flexiveis e reticuladas quimicamente. A
vulcanizacdo de borrachas (elastbmeros) pode ser compreendida como um processo de
reticulacdo (formacdo de ligagcdes cruzadas), onde as macromoléculas individuais presentes
no polimero sdo convertidas em uma rede tridimensional elastica. Em geral, a vulcanizacao
apenas com enxofre é lenta e com baixa eficiéncia e, desta forma, na pratica o processo €
conduzido através de uma composicdo. A composicdo contém agentes de vulcanizacao
(enxofre, 6xidos metalicos, compostos bifuncionais ou perdxidos) e, se necessario,
aceleradores, ativadores, cargas, retardadores etc. A composicao é selecionada para produzir
as caracteristicas desejadas de vulcanizacdo e, desta forma, propriedades de interesse nos
vulcanizados sdo alcancadas — modulo, resisténcia a tracdo, resisténcia a abrasdo, entre outras.
(KOENIG, 1998; IKEDA, 2014; YANG et al., 2018).

Borrachas com utilizagdo mais comum como, por exemplo, a borracha natural (NR)
e 0 copolimero de estireno-butadieno (SBR), sdo vulcanizadas através de sistemas onde
aceleradores organicos e ativadores estdo sempre presentes. Os aceleradores séo usados para
reduzir o tempo do processo da vulcanizacdo na reacdo do enxofre com os elastbmeros; ao
passo que, os ativadores sdo facilitadores da acdo dos aceleradores, permitindo maior
quantidade de ligacdes cruzadas. Os ativadores podem ser organicos ou inorganicos, sendo o
oxido de zinco (ZnO) o ativador mais utilizado. A combinagdo de acido esteérico (ativador
organico) e éxido de zinco (ativador inorganico) atualmente é a mais empregada no sistema
de ativacdo (SABOYA, 2014; YANG et al., 2018).

Nas ultimas decadas, a quimica molecular ou a modelagem molecular (MM) surgiu
como faceta poderosa que proporcionou um melhor entendimento a nivel molecular dos
mecanismos de acdo das moléculas — movimento molecular, transi¢fes de fase, mudancas
conformacionais, fenémenos termodinamicos etc. No entanto, um estudo nesse nivel exige
necessariamente trés etapas: (i) a escolha de um modelo que represente com melhor
aproximacéao as interac@es intra e intermoleculares de um sistema; (ii) a realizacao de calculos
quanticos; e, (iii) a interpretagdo dos resultados obtidos, validando ou rejeitando o modelo
obtido. Essas etapas consideram trés varidveis muito importantes: o tamanho do sistema a ser

estudados (em termo do nimero de atomos), a precisdo que se deseja nos resultados e o custo



17

operacional (condi¢cbes de hardware e software para a realizacdo dos calculos) (RIBEIRO,
2011).

Os trés principais métodos tedricos para calculos computacionais de propriedades
moleculares podem ser classificados em: métodos empiricos (mecanica molecular); métodos
semiempiricos (SE); e, célculos ab initio (SCOTTI, 2006; ALBUQUERQUE, 2008).

A mecénica molecular consiste no uso das leis da fisica cléssica e de resultados
empiricos para modelagem da estrutura molecular e de propriedades quimicas. Portanto, o0s
calculos de mecéanica molecular incorporam apenas de modo indireto as informacdes
eletronicas dos sistemas quimicos, trazendo grandes limitacfes no alcance tedrico de seus
resultados (SCOTTI, 2006; ALBUQUERQUE, 2008; RIBEIRO, 2011).

Em contrapartida, os métodos semiempiricos sdo calculos de orbital molecular
(OM), empregando varios graus de aproximacao e que usam apenas os elétrons de valéncia.
De modo simplificado, pode-se dizer que os métodos mecanico-quanticos semiempiricos
representam uma abordagem a solucdo das equacdes de Schrodinger para sistemas com
muitos corpos (atomos, moléculas ou sélidos) usando a simula¢do numérica e computacional.
A qualidade dos métodos semiempiricos depende das aproximacdes tedricas que Ihe deram
origem e da amplitude e qualidade da informagédo usada em sua parametrizacdo (SCOTTI,
2006; ALBUQUERQUE, 2008; RIBEIRO, 2011).

Por sua vez, os calculos ab initio sdo calculos mecéanico-quanticos que usam
equacOes exatas, sem aproximacdes, que envolvem a populacédo eletronica total da molécula.
Os meétodos sdo baseados no uso da equacdo de Schroédinger completa para tratar todos os
elétrons de um sistema quimico. Os métodos ab initio trazem uma limitagdo computacional
grande, pois 0 aumento no sistema eletrénico (quantidade de 4&tomos na molécula ou numero
atdbmico dos atomos) produz um grande aumento no tempo computacional de calculo, devido
a grande quantidade de integrais que precisam ser resolvidas numericamente. Isto torna este
poderoso método limitado para aplicacdo em sistemas moleculares maiores (enzimas,
catalisadores etc.) (SCOTTI, 2006; ALBUQUERQUE, 2008).

H& algum tempo, nosso grupo de pesquisa tem buscado substituir o &cido estearico
nas composi¢Oes usuais de NR e SBR por produtos naturais. Diferentes 6leos vegetais (0leo
de linhaca, 6leo de coco e 6leo de amendoim), além da cera de abelha (um subproduto da
atividade apicola), foram testados e os diversos resultados — parametros da vulcanizagéo e
cinética, além da analise térmica dos ingredientes da composicéo e suas interacdes — foram
reportados nos trabalhos de Bezerra et al. (2013 a e b), Saboya (2014), Campbell (2016) e Da
Costa et al. (2017 a e b).
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Em linhas gerais, os experimentos demonstraram que 0s 6leos vegetais apresentam um papel
ativador nas composicdes elastoméricas, embora com uma ordem de eficiéncia diferenciada
na formacdo de ligacbes cruzadas dada por: 6leo de amendoim = dleo de linhaga < 6Oleo de
coco. A cera de abelha em fungdo da sua composi¢do quimica bastante complexa e por ndo se
encontrar purificada, pois foi empregada in natura, ndo foi considerada um ativador efetivo
(BEZERRA et al., 2013 a e b; SABOYA, 2014; DA COSTA etal., 2017 ae b).

Uma vez que a modelagem molecular (MM) permite ndo apenas estimar as
propriedades especificas de um composto, mas também auxiliam na interpretacdo de reacdes

quimicas, os objetivos gerais desta Dissertacdo serdo apresentados no topico a seguir.
OBJETIVOS

O objetivo desta Dissertacdo focou no uso dos recursos computacionais exigidos
pela modelagem molecular (MM) para a melhor compreensdo tedrica e validagdo dos
experimentos conduzidos nos trabalhos de Bezerra et al. (2013 a e b), Saboya (2014),
Campbell (2016) e Da Costa et al. (2017 a e b).

Consideramos que a abordagem é inovadora, pois ndo encontramos um paralelo na
literatura. Além disso, as investigacfes supracitadas mostraram que o 6leo de coco é um
promissor substituto do acido estearico na vulcanizacdo e a MM pode ndo apenas corroborar
tal afirmacdo, mas também abrir perspectivas para a escolha de outros produtos de origem

vegetal potencialmente Uteis ao processo.
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1 REVISAO DA BIBLIOGRAFIA

1.1 Vulcanizacao

As borrachas (elastomeros) fazem parte de um grupo de materiais industriais
conhecidos como materiais de engenharia, onde se incluem também os metais, as fibras, o
concreto, a madeira, os plasticos, os vidros, 0s compo0sitos e outros; materiais que norteiam
grande parte da tecnologia moderna (DA COSTA et al., 2003).

Os indios americanos foram os primeiros a descobrir e fazer uso das propriedades
singulares da borracha natural (NR). O primeiro relato escrito sobre a substancia data do
inicio do século XVI quando os aventureiros espanhdis, que sucederam a Colombo, 0s
encontraram praticando um jogo organizado com uma bola que saltava melhor do que
qualquer coisa conhecida na Europa, até entdo. As primeiras amostras de NR, sob a forma de
latex, chegaram a Europa em 1736. Durante 0S cem anos que Se Sseguiram, 0S europeus
descobriram, gradativamente, uma série de outras utilizacdes que os indios davam a este
extraordinario material. Eles o espalhavam em roupas para torna-las impermeaveis,
moldavam-no em forma de argila para produzir uma espécie primitiva de botina, ou em
vasilhames flexiveis e seringas e o ofereciam aos seus deuses, como incenso (DA COSTA et
al., 2003; KRUZELAK et al., 2016).

A coagulacdo espontanea do latex tornava o manuseio impraticivel e, no inicio,
esforcos foram conduzidos para 0 manuseio da borracha natural sob a forma de emulsdo. As
emulsdes de borracha foram primeiramente comercializadas em 1791 para impermeabilizar
embarcacOes, sacolas de transporte e, mais tarde, capas de chuva. Entretanto, este material
apresentava dois grandes problemas: os usuarios encontravam dificuldades em trabalhar com
a borracha solida e os artefatos tornavam-se moles e pegajosos quando submetidos ao calor.
Em tempo frio, tornavam-se progressivamente duros e rigidos, até que no rigor do inverno,
tornavam-se quase completamente inflexiveis. Além disso, desenvolviam odores
desagradaveis ap6s um periodo curto (DA COSTA et al., 2003; KRUZELAK et al., 2016).

Cerca de 450 anos depois, em torno de 1800, esse material ganhou aceitacdo
universal em funcdo da descoberta do processo de vulcanizacdo. O termo vulcanizacdo foi
introduzido por William Brockedon (1842) em funcédo do odor liberado quando a borracha era

aquecida com enxofre, o qual era muito similar aquele que acompanha uma erupcao
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vulcénica. A vulcanizacio, palavra derivada da mitologia romana (Vulcano®, Deus do fogo e
do trabalho com metais — Figura 1), tem como principio fundamental a geracéo, por meio
quimico, de ligacdes cruzadas entre as macromoléculas elastoméricas, o0 que conduz a uma
rede tridimensional na matriz da borracha. As reacdes ocorrem entre grupos funcionais
presentes nas cadeias elastoméricas e agentes curativos presentes. Se um namero suficiente de
ligacGes cruzadas é formado, o artefato adquire uma forma fixa, ndo mais moldavel, porém
ainda flexivel e elastica. Se, no entanto, muitas ligacfes cruzadas sdo formadas, o elastdmero
é convertido em um sélido rigido (DA COSTA et al., 2003; KRUZELAK et al., 2016).

Figura 1- A oficina de Vulcano

Fonte: Wikipedia, 2021.

A descoberta da vulcanizagdo é atribuida a Charles Goodyear (experimento em 1839
com patente em 1844), nos Estados Unidos, e a Thomas Hancock (patente em 1843), na
Inglaterra. A vulcanizacdo da borracha provocava uma melhora pronunciada nas propriedades

quimicas e fisicas, em relacdo ao material ndo vulcanizado. N&o havia mais o amolecimento

"Vulcano (Hefesto na mitologia grega) era o deus romano do fogo, filho de Japiter e de Juno ou ainda, segundo
alguns mitélogos, somente de Juno com o auxilio do Vento. Foi langcado aos mares devido a vergonha de sua
mae pela sua deformidade; foi, porém, recolhido por Tétis e Eurinome, filhas de Oceano. Sua figura era
representada como um ferreiro. Era ele quem forjava os raios, atributo de Japiter. Fonte:
https://pt.wikipedia.org/wiki/Vulcano_(mitologia).


https://pt.wikipedia.org/wiki/Hefesto
https://pt.wikipedia.org/wiki/J%C3%BApiter_(mitologia)
https://pt.wikipedia.org/wiki/Juno
https://pt.wikipedia.org/wiki/T%C3%A9tis_(tit%C3%A2nide)
https://pt.wikipedia.org/wiki/Eur%C3%ADnome
https://pt.wikipedia.org/wiki/Oceano_(mitologia)
https://pt.wikipedia.org/wiki/Vulcano_(mitologia)
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do material em temperaturas elevadas ou o congelamento em contato com o frio, além de
torna-lo mais resistente quimicamente (DA COSTA et al., 2003; KRUZELAK et al., 2016).

Embora os artefatos de borracha desenvolvidos a partir das formulacdes de
Goodyear e Hancock fossem superiores em muitos aspectos, quando comparados com a
borracha ndo vulcanizada, eles ainda estavam longe do ideal. Grandes quantidades de enxofre
e tempos de cura relativamente longos eram necessarios. Além disso, a reversdo, processo
pelo qual se produz uma marcante deterioracdo das propriedades fisicas, era um problema
sério na época. Os vulcanizados apresentavam coloracdo intensa, indesejada migracdo do
enxofre para a superficie (afloramento) e exibiam muito pouca resisténcia ao envelhecimento
(DA COSTA et al., 2003; KRUZELAK et al., 2016).

A reticulacdo polimérica é um processo que ocorre quando cadeias poliméricas
lineares ou ramificadas sdo interligadas por ligacGes covalentes como na Figura 2. Tal
processo é conhecido como crosslinking ou ligacdo cruzada, ou seja, ligacdes entre cadeias
poliméricas produzindo polimeros tridimensionais com alta massa molecular. Com o aumento
da reticulacdo, a estrutura se torna cada vez mais rigida, menos soltvel e menos facilmente
moldavel. Os processos de reticulacdo de elastdmeros mais conhecidos sdo com enxofre
(vulcanizacdo) ou com perdxidos (cura), embora existam aqueles com &xidos metalicos,
resinas fendlicas, quinonas etc (DA COSTA et al., 2003; KRUZELAK et al., 2016).

Figura 2 - Exemplo de vulcanizacgéo de cadeias poliméricas de borracha com
enxofre

poli-izoprena enxofe \ _ H
poli-izopreno reticulado n
[crossdinked)

Fonte: Caetano, 2010

A propriedade el&stica da borracha vulcanizada, isto é, a capacidade de deformar-se
até porcentagens elevadas com a recuperacdo do estado inicial, apés remocao da tensdo

externa, é a caracteristica mais marcante desta classe de polimeros. As borrachas sdo 0s
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Unicos materiais capazes de deformacdes reversiveis apds serem estiradas de 6% até 700%
(KOENIG, 1999; KRUZELAK et al., 2016).

Na industria da borracha, geralmente, o sistema de reticulacdo baseado no enxofre é
usado. Contudo, a vulcanizacdo de elastdbmeros conduzida apenas com enxofre (vulcanizagéo
ndo acelerada) é lenta e necessita de grandes periodos para a reticulacdo, mesmo em elevadas
temperaturas. Em tais processos, obtém-se uma ineficiente formagdo de ligagBes cruzadas
com valores de propriedades mecanicas insatisfatorios, além de baixa resisténcia ao
envelhecimento. A duracdo de uma vulcanizagdo usando somente 8 partes de enxofre por cem
partes de borracha (phr) é de cerca de 5 horas a uma temperatura de 140°C (DA COSTA et
al., 2003).

Uma vez que a velocidade de reticulagdo apenas com o uso do enxofre é lenta,
aceleradores quimicos e ativadores sdo necessarios (vulcanizacdo acelerada). Com a
introdugdo na composicdo de éxido de zinco (ZnO), o tempo de vulcanizacdo foi reduzido
para 3 horas e, posteriormente, para minutos com a adigdo de outras substancias, entre as
quais os aceleradores organicos. Em suma, hoje em dia a vulcanizacdo com enxofre em
auséncia de aceleradores é caracterizada como um processo ineficaz (BATEMAN et al.,
1963; KOENIG, 1999; DA COSTA et al., 2003; KRUZELAK et al., 2016).

1.1.1 Formulacoes elastoméricas

Industrialmente, admitem-se varios aditivos na composicdo de um elastbmero
(borracha), os quais séo adicionados em partes em relacdo ao total de elastbmero utilizado, ou
seja, phr (partes por cem partes de borracha). Borrachas com aditivos em até 30 partes sao
chamados de gomas puras; relativamente macias, maleaveis e deformaveis, sdo muito Uteis na
confec¢do de tubos e luvas; mas, para outros usos, faz-se necesséria a utilizacdo de cargas de
reforco que melhoram as propriedades mecéanicas, como a resisténcia a tracdo, dureza,
resisténcia ao rasgo e a abrasdao (MARINHO, 2005).

Os aditivos podem ser subdivididos de acordo com suas estruturas quimicas ou de
acordo com suas aplicagfes. Diversas classes de substdncias podem ter mais de uma
aplicacdo. A ASTM D5899, publicada em 1996, da 18 diferentes classificacdes funcionais
para os ingredientes de uma composicao de borracha (DICK, 2001; MONEYPENNY et al.,
2004; MARINHO, 2005). A saber:
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Aceleradores: sdo aditivos organicos usados para acelerar a cura e reduzir o tempo de
vulcanizacdo. Alguns exemplos incluem as sulfenamidas, tiazois, tiurans,
ditiocarbamatos e guanidinas.

Promotores de adesdo: sao aditivos que incluidos na formulacdo, aumentam a adesao

da borracha, geralmente, presente em pneus.

Antidegradantes: incluem antioxidantes e antiozonantes, incluindo as ceras de

protecdo. Esses agentes retardam a deterioracdo de composic¢des de borracha curadas e
expostas ao oxigénio, ozonio, calor, luz e fadiga por flexdo mecénica. Exemplos
incluem os fendis substituidos, quinolinas e p-fenileno diaminas.

Agentes antiestaticos: sdo compostos quimicos que reduzem a eletrostatica acumulada

em produtos de borracha.

Agentes de expansdo: usados em formulacBes em borracha celular. Esses quimicos

decompbem-se na temperatura de cura para liberar gas, o que forma uma estrutura
celular no artefato. Entre as classes desses agentes incluem-se as azodiocarbonamidas,
carbonatos e sulfonil-hidrazidas.

Pigmentos: sdo compostos minerais que devem ser insolUveis na composi¢do, como o
oxido de titanio (TiO, — branco), oxido férrico (Fe,O3; — cor de tijolo) e compostos
amarelos de cromo. Esses aditivos sao geralmente usados somente em composicdes de
borracha sem negro de fumo.

Cargas, extensores e agentes de reforco: o material mais frequentemente usado desse

grupo é o negro de fumo. Outros materiais incluem as argilas, silicas, silicatos e
resinas reforcantes.

Aditivos retardantes de chamas: incluem doadores de halogénios, certos Oxidos

metalicos e hidratos.

Fungicidas: muito Uteis em artefatos usados em algumas aplicacGes externas, ou seja,
ao ar livre.

Aromatizantes: usados em artefatos muito especificos, atuam nas propriedades
organolépticas de um produto, como o chiclete ou brinquedos de criangas. A vanilina e
o0 limoneno séo exemplos de aromatizantes.

Auxiliares de processamento: usados como amaciantes reduzindo a viscosidade das

composigdes e /ou melhorando o processamento. Exemplos incluem 6leos de petroleo,

varios esteres plastificantes e varios sabdes.
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e Promotores e agentes de acoplamento para cargas e agentes de reforco: sédo

comumente usados para aumentar a compatibilidade e/ou dispersdo das cargas e
agente de refor¢co na matriz da borracha hidrocarbonica. Esses agentes podem ser
particularmente organosilanos, aminas e titanatos.

e Borrachas: é o mais importante grupo dos componentes da formulacdo. Sem a
borracha, ndo ha uma formulacdo. S&o 24 tipos diferentes de borracha.

e Retardantes e inibidores: os quais conferem seguranca ao processamento através do

aumento do tempo de pré-cura.

e Elastdmeros termoplasticos: ndo sdo normalmente ingredientes da composicao por si

préprios. Porém, representam uma alternativa a composi¢do convencional. Eles podem
ser processados em temperaturas elevadas de formar similar aos plasticos, mas em
temperatura ambiente comportam-se como borrachas curadas.

e Agentes de pegajosidade: sdo utilizados para aumentar o poder de adesdo entre duas

superficies de borracha ndo wvulcanizadas. Este efeito e particularmente atil em
compostos baseados em borrachas sintéticas, as quais, por regra, possuem um grau de
pegajosidade bastante inferior ao da borracha natural. Em compostos baseados em
borracha natural sdao também Uteis, especialmente em compostos muito carregados, em
que a matriz elastomérica se apresenta muito diluida.

e Agentes de vulcanizacdo e ativadores: agentes de vulcanizacdo sdo diretamente

responsaveis pela formacdo de ligacBes cruzadas durante o processo de cura dos
elastdmeros. Exemplos desses agentes sao o enxofre, doadores organicos de enxofre e
certos perdxidos organicos. Os ativadores sdo aditivos quimicos que ativam o
acelerador durante a cura e melhoram sua eficiéncia. Acido esteérico e 6xido de zinco
juntos sdo o mais largamente usados. Alguns agentes de vulcanizagdo e ativadores
podem ter papel duplo — o 6xido de zinco é um ativador para borrachas de uso geral,
mas funciona como uma agente de vulcanizagdo em borrachas halogenadas.

Vale ressaltar que os diversos grupos de ingredientes que integram uma composicao
elastomérica, em geral, ndo sdo completamente solubilizados na matriz de borracha ou nas
misturas de borrachas. Além disso, mesmo misturas de borrachas similares, ainda que
compativeis, ndo exibem solubilidade entre si. De fato, nas misturas de borrachas sdo
observadas fases continuas e descontinuas com dominios microscopicos. Muitos dos
ingredientes da composicao dispersos na borracha, durante o processamento, tém diferentes

parametros de solubilidade. Assim, ap0s o processamento, alguns desses ingredientes podem
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comegar a exsudar da matriz elastomérica, o que € conhecido na industria da borracha como
eflorescéncia ou afloramento (blooming) e ocasiona, sobretudo, problemas na aparéncia dos
artefatos — manchas de coloracéo (DICK, 2001; MONEYPENNY et al., 2004).

Os ativadores sdo espécies quimicas inorganicas ou organicas que sdo usados para
ativar ou extrair o potencial pleno dos aceleradores organicos. O éxido de zinco (ZnO) € o
ativador inorganico mais amplamente usado (6xido de chumbo e Oxido de magnésio sdo
também empregados, porém em menor escala). Em muitas composicdes, hoje em dia, o acido
estearico (CH3(CH,)16COOH) é utilizado em conjunto com o ZnO. O 6xido de zinco aumenta
a quantidade de enxofre presente nas reticulagBes, além de aumentar a eficiéncia na geracéo
das ligacGes cruzadas. Além disso, ha reducdo do tempo e melhora do processamento e das
propriedades fisicas dos vulcanizados (DICK, 2001; MONEYPENNY et al., 2004,
MACIEJEWSKA et al., 2019).

Somente poucos estudos foram publicados sobre os efeitos das variacbes das
concentracdes dos ativadores em formulagdes. Enquanto muitos livros textos e outras
publicacbes focam as razdes para o uso dos ativadores, quase nenhum dado é disponivel sobre
seus efeitos especificos. Dick (2001) e Ignatz-hoover e To (2004) examinaram a presenca de
ativadores comuns em uma formulagdo convencional de borracha natural usando um
redbmetro. Foi observado que em auséncia de um acelerador, os ativadores 6xido de zinco e
acido estearico sdo ineficientes na producdo de ligagdes cruzadas. Sem ativadores, um
acelerador do tipo sulfenamida, juntamente com o enxofre, produz significante aumento do
torque em funcdo do nimero de ligacdes cruzadas alcancado, apds um razoavel periodo. Por
sua vez, a adicdo de acido estedrico sozinho a composicdo produz um efeito menos
significativo do que a adigdo de 0xido de zinco sozinho no aumento do torque.

A fim de que o 6xido de zinco seja plenamente efetivo, ele deve estar presente em
uma forma que possa reagir com o sistema acelerador. Isso significa que o zinco deve
apresentar tamanho de particula muito pequeno e deve estar em uma forma solavel. A maioria
das formulacdes de borracha natural e de algumas borrachas sintéticas contém acidos graxos
em quantidades suficientes para formar sais de zinco solUveis, 0s quais podem reagir com 0s
aceleradores. Para assegurar que tal quantidade de &cido graxo seja adequada, € comum
adicionar de 1 a 4 phr de &cido estearico ou acido graxo similar a composi¢do. O acido graxo
serve como um plastificante ou lubrificante, reduz a viscosidade da composicéo e solubiliza o
zinco disponivel. Isso permite o alcance de um grau de liga¢Ges cruzadas pleno (DICK, 2001;
IGNATZ-HOOVER e TO, 2004).
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1.1.2 Mecanismo da vulcanizacdo com enxofre

A vulcanizacdo com enxofre é o mais antigo e permanece como 0 mais largamente
método usado para a reticulacdo de elastbmeros insaturados. Hoje é sabido que a rede de
ligacbes cruzadas formada pela vulcanizacdo sem aceleradores ou em presenca de
aceleradores inorgénicos (em geral 6xidos metélicos tais como de zinco, célcio, magnésio ou
chumbo) é muito complexa. Além dos diferentes tipos de ligacGes cruzadas com enxofre, 0s
vulcanizados contém uma grande propor¢do de modificagdes na cadeia principal tais como:
ciclizaces sulfidicas, insaturacdes conjugadas, e isomerizacdo cis/trans da dupla ligacdo (ver
Figura 3) (DA COSTA et al., 2003; KRUZELAK et al., 2016).

Figura 3 - Borracha vulcanizada.
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(a) ligagbes monossulfidicas

(b) ligagbes dissulfidicas

(c) ligacbes polissulfidicas (x>2)

(d) grupos sulfidios pendentes terminados pelo acelerador
(e) ligagoes mono e dissulfidicas ciclicas

Nota: Observe a complexidade da rede de ligagcdes que podem surgir no processo — ligacdes cruzadas entre as
cadeias poliméricas com diferentes extensdes, além de reacdes laterais.
Fonte: O Autor, 2021.

O processo de vulcanizacdo pode ocorrer via diferentes mecanismos reacionais
dependendo das espécies quimicas e cargas usadas. Ha4 também sistemas acelerados nos quais
o0 elemento enxofre ndo esta presente; em seu lugar, o acelerador providencia o enxofre para a
vulcanizagdo. Esses sistemas, isentos de enxofre, sdo geralmente referenciados como
formulacbes com doadores de enxofre (KOENIG, 1999).

As formulacdes contendo enxofre e aceleradores séo os sistemas mais comuns de

vulcanizacdo usados comercialmente e em aplicacBes industriais. O exato mecanismo sob o
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qual a vulcanizagdo com enxofre e aceleradores ocorre é funcdo da classe de
aceleradores/ativadores. Tipicamente benzotiazois ou sulfenamidas s&o os aceleradores
usados. Oxido de zinco é o ativador, e um acido graxo, por exemplo, o acido esteérico é o co-
ativador. Cada elastdbmero mostra diferencas em varios aspectos quanto a sua quimica durante
a vulcanizacdo. Essas diferengas estdo relacionadas a natureza fisico-quimica do elastémero e
com o sistema de cura utilizado. Os aceleradores e ativadores influenciam os parametros
cinéticos da vulcanizacdo — tempo e temperatura, seguranca do processamento (scorch) e
guantidade adequada de enxofre para uma estrutura reticulada otimizada (KOENIG, 1999;
DA COSTA et al., 2003; KRUZELAK et al., 2016).

Ainda que exista uma grande quantidade de pesquisas sobre sistemas binarios de
aceleradores, a maioria das investigaces é centrada em sistemas contendo um (nico
acelerador. Entre os varios textos que discutem em detalhes as teorias sobre o processo de
vulcanizagdo, Joseph et al. (2015) pode ser consultado. O processo geral de vulcanizacdo esta
ilustrado na Figura 4 e pode ser resumidamente descrito da seguinte maneira (KOENIG,
1999; JOSEPH et al., 2015):

i.  Primeiro, um complexo ativo do acelerador é formado através de uma interagdo
preliminar entre o acelerador e o ativador, na presenca de zinco sollvel. Esse
complexo pode reagir com o enxofre molecular, mediante a abertura do anel de Sg,
para formar um agente sulfurante.

ii. Em etapa subsequente, o agente sulfurante pode reagir com as cadeias de borracha
para formar um precursor de ligagdes cruzadas. A evolucdo do precursor leva ao
desenvolvimento de ligagOes cruzadas polissulfidicas.

iii.  Por fim, a diminuicdo da eficiéncia na formacgdo de ligacGes cruzadas pode ocorrer
devido a reacOes laterais, como decomposicdo ou dessulfurizagdo dos precursores.
Devido a estas reacOes laterais, a formacgédo de sulfetos ciclicos, dienos conjugados,
trienos, ZnS, e grupos monossulfidicos pendentes pode ser observada. Estas espécies
n&o séo capazes de contribuir para a geracdo de ligagOes cruzadas.

Estudos mostraram que a atividade, a concentragdo do complexo zinco-acelerador e a
temperatura s@o as principais variaveis de controle para as possiveis reacoes laterais citadas.
A rede de ligacBes cruzadas inicial sofre maturacdo, ou seja, € consolidada, e durante esse
processo ocorre a dessulfurizagdo (diminuicdo do tamanho das ligagOes cruzadas,
eventualmente levando a ligacbes monossulfidicas) e/ou a decomposicdo das ligacGes
cruzadas polissulfidicas (DA COSTA et al., 2003; JOSEPH et al., 2015).
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Figura 4 - Esquema simplificado do mecanismo de vulcanizacéo de elastdmeros
usando o enxofre

Acelerador + Ativadores R = cadeia de borracha
H = normalmente um atomo de H alilico
X = fragmento da molécula do acelerador

Complexo ativo do acelerador

qadoms de enxofrc + Ativadores

Agente sulfurante ativo

| wo

Intermediario ligado & borracha (RSyX)

Ligag¢des cruzadas polissulfidicas (RSxR)

Destruic@o das ligacdes cruzadas com modificagcio da cadeia principal da borracha

Dniminicio do comprimento das ligagdes crmazadas
Produtos laterais

Rede de ligagdes cruzadas final

Fonte: O Autor, 2021.

O tipo e a quantidade do acelerador e a razdo acelerador/enxofre na formulagéo
elastomérica exercem influéncia nas propriedades finais dos vulcanizados, especialmente na
estabilidade termo-oxidativa e em algumas propriedades mecénicas e dindmico-mecanicas.
Um aumento das concentragdes de enxofre e acelerador gera altas densidades de ligagdes
cruzadas e, portanto, alto moédulo de elasticidade, rigidez, dureza etc. Contudo, com o
aumento da razdo entre as concentracGes acelerador/enxofre, a proporcdo de ligacOes
monossulfidicas aumenta nas composicdes de borracha (DA COSTA et al., 2003; JOSEPH et
al., 2015; KRUZELAK et al., 2016).

Grandes quantidades de acelerador (com relacdo ao enxofre) também levam a
presenca de abundantes fragmentos pendentes do tipo — Sx— Ac, os quais ficam ligados nas
cadeias de borracha. Por outro lado, altas raz0es entre as concentragdes de enxofre/acelerador
geram mais ligacdes polissulfidicas e mais enxofre combinado com a borracha, na forma de
anéis heterociclicos de seis membros, distribuidos ao longo das cadeias. Alem disso, ligacGes
olefinicas duplas conjugadas ao longo da cadeia polimérica surgem (DA COSTA et al., 2003;
JOSEPH et al., 2015; KRUZELAK et al., 2016).

Para elastbmeros insaturados, um sistema tipico de vulcanizagdo com enxofre €
composto pelo enxofre, um Oxido metélico (geralmente Oxido de zinco), um acido graxo
(geralmente &cido esteérico), e um ou mais promotores organicos. A rea¢do ocorre em uma
faixa de temperatura de 150 + 30 °C. Para elastdmeros saturados, a vulcanizagdo é conduzida
através de radicais livres gerados por peroxidos, compostos halogenados ou radiacéo de alta
energia (DA COSTA et al., 2003; JOSEPH et al., 2015; KRUZELAK et al., 2016).
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Os fatores a serem considerados na sele¢cdo dos sistemas de vulcanizagdo devem
incluir o tipo de elastémero, o tipo e a quantidade de 6xido de zinco e acido graxo (a
eficiéncia do acido estearico como co-ativador na vulcanizagdo deve-se a sua solubilidade no
elastdmero, massa molecular e ponto de fuséo), a velocidade de vulcanizacgéo, a resisténcia
requerida a fadiga e as condi¢des de servico. Frequentemente, misturas de aceleradores séo
usadas. Tipicamente, um acelerador do tipo benzotiazol é usado juntamente com pequenas
quantidades de um do tipo ditiocarbamato (tiuram) ou amina. O efeito da combinacéo de dois
tipos diferentes de aceleradores é sinérgico, ou seja, 0s aceleradores ativam-se e melhores
velocidades de formacdo de ligaghes cruzadas sdo obtidas. Misturas de aceleradores do
mesmo tipo geram resultados intermediarios (DA COSTA et al., 2003).

Embora a evolucdo dos aceleradores e de outros aditivos fundamentais para o
processo de vulcanizacao, seja com enxofre ou com outro agente de cura (peroxidos, 6xidos
metalicos e outros), esteja bem documentada na literatura, a vulcanizacdo é um tema que esta
longe de ter sido esgotado. O assunto suscita interesse sobretudo pela investigacdo continua
das possiveis reacbes pelas quais os diferentes aditivos da composicdo (ativadores,
aceleradores e agentes de cura) interagem e como tais interacdes afetam a rede de ligacbes
cruzadas. Somado a isso, questdes ambientais pressionam por mudangas nas formulagbes —
um exemplo, é a reducdo ou substituicdo do 6xido de zinco por sais organicos de zinco ou
complexos de zinco, pois a liberagdo de Zn?* a partir de artefatos de borracha é considerada
muito toxica para a vida aquatica com efeitos de longa duracdo (DA COSTA et al., 2003;
IKEDA et al., 2009; JOSEPH et al., 2015; KRUZELAK et al., 2016; MACIEJEWSKA et al.,
2019).

Neste contexto, varios métodos sdo citados para a caracterizacdo estrutural das
composicdes vulcanizadas com enxofre e para a elucidagdo dos mecanismos de reacgdo
envolvidos. Um dos métodos mais efetivos, em termos da determinacdo de estruturas
moleculares especificas, é a ressonancia magnetica nuclear de alta resolucdo no estado solido
(NMR). Avangos na instrumentacdo e nas técnicas experimentais permitem que as
informacdes sobre as estruturas, previamente dispersas em espectros de B3C NMR, sejam
convertidas em dados sobre o tipo e a quantidade de estruturas reticuladas quimicamente —
microestruturas na cadeia principal, composicdo de comondmeros e sequéncia, estruturas
terminais, ramificacOes e estruturas anormais (estruturas ciclicas e isomerizadas), orientagcdo
da ligacéo, e as estruturas reticuladas das amostras. As estruturas podem ser identificadas com
base nos deslocamentos quimicos de carbonos quimicamente distinguiveis nos espectros
(KOENIG, 1999).
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1.1.3 Evolucio histérica da vulcanizacdo — Aceleradores

O agente de vulcanizagdo em comum na maioria dos sistemas comerciais € 0
enxofre elementar cristalino, moido e com um contetddo especifico de 6leo. O enxofre
elementar consiste em moléculas ciclicas contendo oito dtomos, Sg. A energia de ligacdo
média S — S é, aproximadamente, 252 kJ/mol. Durante o processo de vulcanizacdo, em
presenca de aceleradores e ativadores, o enxofre se decompde em fragmentos, os quais
reagem com 0s grupos funcionais dos elastdmeros para formar as ligacdes cruzadas (DA
COSTA et al., 2003; JOSEPH et al., 2015; KRUZELAK et al., 2016).

Os aceleradores sdo ingredientes essenciais em todos os sistemas de vulcanizacao.
Eles aumentam a velocidade reacional e a densidade de reticulacdo através do aumento de
rendimento na formacdo das ligacGes cruzadas com enxofre. Assim, 0 passo mais importante
com relacdo a quimica da vulcanizacdo ocorreu com a descoberta dos aceleradores organicos,
fato ocorrido em 1900 (DA COSTA et al., 2003; JOSEPH et al., 2015; KRUZELAK et al.,
2016).

Além de aumentarem a velocidade de vulcanizacdo, esses aditivos trouxeram muitas
outras vantagens. O uso de aceleradores permitiu 0 emprego de temperaturas mais baixas e
tempos de cura menores. Consequentemente, ndo houve mais a necessidade de submeter a
borracha a condicBes drasticas e, desse modo, a possibilidade de degradacdo térmica e
oxidativa foi minimizada. Além disso, o nivel de enxofre pode ser reduzido e, ainda assim,
sem prejuizo para as propriedades fisicas do vulcanizado (DA COSTA et al., 2003; JOSEPH
et al., 2015; KRUZELAK et al., 2016).

O resultado foi a reducdo do afloramento de enxofre e a maior resisténcia ao
envelhecimento. A possibilidade de reversdo também foi reduzida. Vulcanizados
transparentes ou coloridos puderam ser preparados. Negro de fumo e outras cargas foram
incorporados na mistura para melhorar as propriedades fisicas do produto, sem afetar
drasticamente a velocidade da reacdo de cura. Por fim, a rede de liga¢Ges cruzadas derivada
da vulcanizacdo em presenca de aceleradores organicos mostrou ser mais simples e com
menos modificacfes do que a rede produzida somente com o enxofre, dai o processo ser
chamado de eficiente (DA COSTA et al., 2003).

Os aceleradores séo exclusivamente compostos organicos contendo em sua maioria
atomos de nitrogénio e enxofre nas moléculas. A primeira patente para aceleradores organicos

foi desenvolvida pela firma alema Bayer e cobria 0 uso de aminas alifaticas, cicloalifaticas e
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heterociclicas (Figura 5). Em comum com muitas importantes descobertas, os quimicos
William Wolfgang e Walter Oswald, testando bases organicas para possivel acdo
antioxidante, observaram o efeito acelerador da piperidina. Eles perceberam que a adi¢do de
bases organicas fortes aumentava em muito a velocidade de vulcanizacdo (DA COSTA et al.,
2003; JOSEPH et al., 2015; KRUZELAK et al., 2016).

Figura 5 - Primeiros compostos organicos usados como aceleradores em borrachas

Piperidina Piridina . -
Anilina (1906) Tiocarbanilida (1907)

(N,N’- difeniltioureia)
Fonte: Da Costa et al., 2003, modificado pelo Autor.

Convém ressaltar que, independentemente dos quimicos alemaes, Karl Oenslager da
Diamond Rubber Co., ja havia descoberto aceleradores organicos em 1906, mas publicou suas
pesquisas somente depois da Primeira Guerra Mundial. Oenslager tinha inicialmente usado a
anilina, mas, devido a toxicidade, substituiu-a pela tiocarbanilida e por outros compostos
menos toxicos (DA COSTA et al., 2003; CTB, 2021).

Houve um grande avanco no campo dos aceleradores quimicos apds a Primeira
Guerra Mundial. Em 1918 toma especial importancia, pela grande rapidez que imprime nas
vulcanizacdes, o sal de amonio do acido ditiocarbamico. Rapidez tdo grande, que originava
sérios problemas de pre-vulcanizagdo. Em 1921 foi descoberto o efeito acelerador do
mercaptobenzotiazol (MBT), descoberta atribuida aos italianos Bruno e Romani, e aos
americanos Sebrell e Bedford. Posteriormente, foi descoberto o efeito acelerador do dissulfeto
de 2,2°- dibenzotiazol (MBTS) e do respectivo sal de zinco (ZMBT) (DA COSTA et al.,
2003; CTB, 2021).

Quatro classes principais de aceleradores foram desenvolvidas e ainda hoje sé@o
largamente usadas — Figuras 6 e 7. Estas classes sdo: (1) os aceleradores baseados em
guanidinas. Somente trés tipos de aceleradores do tipo guanidina estdo disponiveis
comercialmente, dos quais o mais importante é a N,N'-difenilguanidina (DPG). Atualmente,
as guanidinas sdo consideradas aceleradores lentos e sdo usadas principalmente como
aceleradores secundarios em conjunto com aceleradores primarios; (2) os aceleradores muito

rapidos denominados tiurans; (3) os aceleradores baseados em sais metalicos e de amonio do



32

acido ditiocarbamico, os quais sdo classificados como ultra-aceleradores e tornaram-se
proeminentes em torno de 1918; e (4) os aceleradores rapidos baseados no 2-
mercaptobenzotiazol, os quais sdo, sem duvida, a mais importante classe de aceleradores
usados industrialmente. Os esforgos para otimizar o aumento do tempo de pré-cura dos
aceleradores do tipo tiazol levaram ao desenvolvimento, em 1932, de um importante subgrupo
de aceleradores — as sulfenamidas (DA COSTA et al., 2003; CTB, 2021). Os aceleradores
organicos de vulcanizacdo sdo geralmente classificados pela familia quimicaa que
pertencem, pelo seu efeito acelerador da vulcanizacdo, ou ainda pelas suas
caracteristicas &cidas, neutras ou alcalinas. Atualmente, CTB (2021) apresenta como familias
quimicas de aceleradores: os aceleradores aldeido-aminas, as guanidinas, os ditiocarbamatos,
as sulfenamidas, as sulfenimidas, os tiazdis, as tioureias, os tiurans, os ditiofosfatos e 0s

xantatos.

Figura 6 - Algumas estruturas dos aceleradores organicos desenvolvidos apds a Primeira

Guerra Mundial. >
. =
NH‘\// HN

e
Trifenilguanidina (TPG)

N,N’-difenilguanidina (DPG)

H3C\ (,:H3
HsC S N
N N TScH,
NH NH H;C
\( CH3 \ s

NH
\® Monossulfeto de tetrametiltiuram (TMTM)

s
HaC. /<S >—N\
N,N’-di-o-toluilguanidina (DOTG) IS S CHa

H5C
Dissulfeto de tetrametiltiuram (TMTD)

Nota: aceleradores do tipo guanidina: DPG, TPG e DOTG. Aceleradores do tipo tiuram: TMTM e TMTD
Fonte: Da Costa et al., 2003.

Figura 7 - Alguns aceleradores do tipo tiazol e sulfenamida: MBT e CBS

[ j:'\s'\>ISH [ ] N?—S/NHO

2-mercaptobenzotiazol (MBT) N-ciclohexil-2-benzotiazol sulfenamida (CBS)

Fonte: Da Costa et al., 2003, modificado pelo Autor, 2021.
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1.1.4 Sulfenamidas

A atividade dos aceleradores depende do tipo de borracha a ser vulcanizada, da
composicdo escolhida para a mistura e das condi¢cdes de vulcanizacdo. O acelerador mais
efetivo é aquele que é adicionado em menor quantidade a formulacdo, em conjunto com a
menor quantidade de enxofre, e consegue produzir vulcanizados com propriedades
otimizadas. Em relacdo as propriedades de processamento e toxicidade dos produtos da
reacdo, as classes dos tiazdis e sulfenamidas sdo favorecidas (JOSEPH et al., 2015;
KRUZELAK et al., 2016).

Os primeiros aceleradores de agdo retardada, 2-mercaptobenzotiazol (MBT) e
dissulfeto de dibenzotiazil (MBTS), foram introduzidos em 1921. A introducdo das
sulfenamidas como, por exemplo, N-ciclohexil-2-benzotiazol sulfenamida (CBS) e N-tert-
butil-2-benzotiazol sulfenamida (TBBS), ocorreu em 1937. Entre as sulfenamidas, CBS ¢
provavelmente a mais largamente empregada (JOSEPH et al., 2015; KRUZELAK et al.,
2016).

No papel de aceleradores organicos em composicdes elastoméricas, este grupo é
caracterizado por um inicio retardado da vulcanizacdo, ou seja, apresentam longos periodos
de pré-vulcanizacdo (scorch time). Porém, uma vez iniciada a sequéncia de reacfes do
processo, a reticulacdo ocorre de forma muito rapida. Possuem também bons patamares de
vulcanizacdo, ou seja, eficiéncia no grau de ligacdes cruzadas alcancado refletida nos valores
de torque maximo (My). Sdo particularmente recomendados para o fabrico de pneus e de
materiais para recauchutagem, além de artefatos técnicos que vao estar sujeitos a acdes de
natureza dindmica (solicitagdes ciclicas) (CTB, 2021).

Quimicamente, as sulfenamidas sdo compostos que contém o nitrogénio trivalente
ligando ao atomo de enxofre divalente. Formalmente sdo derivadas de acidos sulfénicos,
RSOH, da mesma maneira que as sulfinamidas séo derivadas dos acidos sulfinicos, RSO;H, e
sulfonamidas sdo derivadas de acidos sulfénicos, RSO3H. Além das aplicagdes industriais, 0
interesse da comunidade quimica nas sulfenamidas é voltado para a utilidade como reagentes
de sintese e para as interessantes propriedades estereoquimicas (CRAINE e RABAN, 1989).

As sulfenamidas e seus derivados existem em uma variedade de estruturas. A
nomenclatura desses compostos ndo é completamente sistematizada. Compostos do tipo | a Ill
(ver Figura 8) sdo referenciados no Chemical Abstracts como sulfenamidas. Tais compostos
também tém sido mencionados como tiohidroxilaminas, ainda que tal nomenclatura seja

menos comum. Em sulfenamidas do tipo I, R e R* podem ser H, alquila, arila, acila, ou X,



34

onde X é um heterodtomo; e, R* pode ser alquila, arila, acila, ou X. Sulfenamidas ciclicas,
tipo 111, onde o nitrogénio é parte de um anel alifatico ou aromatico, também séo conhecidas.
Sulfenamidas nas quais R?> é um haleto sdo classificadas como haletos de sulfenila.
Sulfenamidas do tipo | nas quais R* é OR ou NR, podem ser consideradas como S-amino
derivados de ésteres de sulfenatos e sulfenamidas, respectivamente. Sulfenamidas nas quais
R? é NR,, SNR;, ou SSNRy, foram denominados por sulfetos de bisamina, dissulfetos de
bisamina e trissulfetos de bisamina, respectivamente (CRAINE e RABAN, 1989).

Figura 8 - Estruturas gerais dos compostos quimicos considerados como sulfenamidas

RRINSR? tipo | — QR2 (i 'C =
(tipo 1) ( N—SR? (iipo Il RRC=N-

R(RIS)NSR? (tipo II) (tipo V)
NR (tipo 1V)
[I s/

Fonte: Craine e Raban, 1989, modificado pelo Autor, 2021.

Compostos do tipo II sdo chamados de dissulfenamidas, bis(arilsulfen)imidas, N,N’-
dissulfenilaminas, e ocasionalmente N-(alquil ou ariltio)sulfenamidas. Craine e Raban (1989)
utilizam o termo dissulfenilaminas.

Numerosas sulfenamidas sdo conhecidas como derivados de outras classes de
compostos organicos. Nos compostos do tipo I, onde R e R* sdo ambos grupos acila, assim
como em compostos do tipo 111 onde o anel carrega dois grupos acila ligados ao nitrogénio, as
substancias sdo N-(alquiltio)imidas ou N-(ariltio)imidas. Logo, as sulfenamidas derivadas da
ftalimida e succinimidas sdo denominadas por N-tioftalimidas e N-tiosuccinimidas.
Sulfenamidas ciclicas do tipo IV sdo corretamente definidas como derivados de
benzisotiazdis. Finalmente, compostos do tipo V sdo mais comumente referenciados como
sulfeniminas. Eles também podem ser considerados como N-alquilidenossulfenamidas
(CRAINE e RABAN, 1989).

Muitas rotas foram desenvolvidas ao longo dos anos para a sintese das sulfenamidas.
A maioria desses métodos pode ser categorizada de acordo com o estado de oxidagdo do
enxofre presente na espécie reagente: (1) Uso de reagentes RSX, onde X = Cl, Br, OR, NRy,
SO,Ar, SCN; (2) Uso de dissulfetos, RSSR, onde o estado de oxidacdo do enxofre & mais
baixo em uma unidade; e, (3) uso de tidis, RSH, nos quais o0 estado de oxidacdo do enxofre é
inferior em duas unidades (CRAINE e RABAN, 1989).
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1.2 Modelagem Molecular

Um modelo é uma simplificada descricdo de um sistema ou processo e &,
frequentemente, representado em termos matematicos, o que facilita calculos e predicGes. A
denominada modelagem molecular (MM) compreende um numero de ferramentas, recursos
computacionais e recursos tedricos que tém por finalidade entender e predizer as propriedades
de um dado sistema (SCOTT]I, 2006; RIBEIRO, 2011).

Um conjunto de técnicas computacionais, baseadas em métodos da quimica teorica e
em dados experimentais, permite que MM, no caso de uma molécula, analise as propriedades
estruturais, os estados de transicdo, as caracteristicas termodinamicas, os equilibrios de
reacao, entre outras particularidades. Esses procedimentos sdao amplamente utilizados com o
efeito de simular o comportamento a ser exibido, desde atomos isolados até
biomacromoléculas, com o objetivo de adquirir um entendimento mais preciso de processos,
tais como (SCOTTI, 2006; RIBEIRO, 2011):

e Movimento molecular

e Transicdes de fase

e Mudancas conformacionais
e Fendmenos termodinamicos

e Efeitos quanticos etc.

A utilizacdo da MM proporciona um melhor entendimento a nivel molecular dos
mecanismos de acdo das moléculas e a estrutura de moléculas pode ser calculada usando-se
pacotes de “programas” comerciais. A validade dos célculos, contudo, necessita ser
monitorada com a ajuda de experimentos. Umas das representagdes mais objetivas da
estrutura eletrbnica € obtida por meio da espectroscopia fotoeletrbnica — o espectro
fotoeletrénico observa a energia de ionizagdo de elétrons de diferentes orbitais moleculares e
oferece um retrato das energias dos orbitais (SCOTTI, 2006; RIBEIRO, 2011).

1.2.1 Distribuicdo de elétrons em um atomo

Compreender a estrutura do atomo tem sido um desafio fundamental ao longo dos
séculos. Embora os filésofos gregos Demdcrito (460-370 a.C.) e Epicuro (341-270 a.C.)
tenham apresentado visdes da natureza que incluiam atomos, muitos séculos se passaram
antes que estudos experimentais pudessem estabelecer as relagdes quantitativas necessarias
para fundamentar uma teoria atdbmica coerente (MIESSLER et al., 2014 a).
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ApOs as tabelas periddicas de Mendeleev e Meyer serem propostas, avangos
experimentais ocorreram rapidamente. Descobertas paralelas nos espectros atdmicos
mostraram que cada elemento emite luz de energias especificas quando excitado por uma
descarga elétrica ou pelo calor. Em 1885, Balmer mostrou que as energias da luz visivel
emitidas pelo 4&tomo de hidrogénio sdo dadas pela Equacdo 1 (MIESSLER et al., 2014 a).
E=RH-<l—i> (1)

22 nj
Onde: ny = inteiro, com ny > 2; Ry = constante de Rydberg para o hidrogénio = 1,097 x 10’
m™ =2,179 x 108 J = 13,61 eV. Além disso, a energia da luz emitida esta relacionada com o

comprimento de onda, frequéncia e nimero de ondas da luz, como determinado pela Equacao
2 (MIESSLER et al., 2014 a).

E=hv=—=hcv (2)

Onde: h = constante de Planck = 6,626 x 10 J.s; v = frequéncia da luz, em s*; ¢ =
velocidade da luz = 2,998 x 10® m.s; A = comprimento de onda da luz, frequentemente em
nm; e, v = nimero de ondas da luz, geralmente em cm™.

Além da emissdo da luz visivel, conforme descrito pela equacdo de Balmer,
emissOes infravermelhas e ultravioletas também foram descobertas no espectro do 4&tomo de
hidrogénio. As energias destas emissdes podem ser descritas, substituindo-se 2 por inteiros
ni? na equacéo original de Balmer, com a condicio de que n; < n, (I para nivel mais baixo, h
para nivel superior). Essas quantidades, n, sdo chamadas de nimeros quanticos. A origem
dessa energia era desconhecida até surgir a teoria quantica do atomo de Niels Bohr, publicada
primeiramente em 1913 e refinada na década seguinte (MIESSLER et al., 2014 a).

Esta teoria considera que os elétrons estdo em continuo movimento. Como tudo que
se move, 0s elétrons tém energia cinética, que repele a forca atrativa da carga positiva dos
prétons; do contrério, puxariam a carga negativa do elétron para dentro do nucleo. Os elétrons
se movem em Orbita circular estdvel em torno do nucleo carregado positivamente, sem
absorcdo ou emissdo de energia. No entanto, os elétrons podem absorver luz de certas
energias especificas ficando excitados e dirigindo-se para 6rbitas de maior energia; eles
também podem emitir luz com energias especificas e cair para Orbitas de energia menor
(MIESSLER et al., 2014 a).
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Quando aplicada ao 4tomo de hidrogénio, a teoria de Bohr funcionava bem; no
entanto, teoria falhava quando atomos com dois ou mais elétrons eram considerados.
Modificagdes como oOrbitas elipticas em vez de circulares foram introduzidas sem sucesso nas
tentativas de ajustar os dados a teoria de Bohr. Em 1924, entretanto, um fisico francés
chamado Louis de Broglie mostrou que os elétrons também tinham propriedades como as
ondas. Fez isso combinando a férmula desenvolvida por Einstein, que relaciona massa a
energia, com a formula desenvolvida por Planck, que relaciona frequéncia a energia. A
verificacdo de que os elétrons tinham propriedades de ondas estimulou os fisicos a sugerir um
conceito matematico conhecido como mecénica quéntica (BRUICE, 2006 a; MIESSLER et
al., 2014 a).

Como a estrutura eletrénica dos dtomos deve ser expressa em termos da mecanica
guantica, necessitamos revisar alguns conceitos e terminologia. O conceito fundamental da
mecanica quantica é que a matéria possui propriedades tipica de uma onda. Esse atributo ndo
é normalmente evidente em objetos macroscopicos, mas ele domina a natureza das particulas
subatdmicas, como o elétron. Assim, o elétron é descrito por uma funcéo de onda, vy (a letra
grga “psi”), que é uma funcdo matematica das coordenadas de posi¢do x, y e z e do tempo, t.
Interpretamos a funcdo de onda usando a interpretacdo de Born, na qual a probabilidade de
encontrar a particula em uma regiao infinitesimal do espaco € proporcional ao quadrado da
funcdo de onda, w?. Mais precisamente y’ é uma densidade de probabilidade?. De acordo
com essa interpretacdo, h4 uma alta possibilidade de encontrar uma particula onde ? é
grande, e a particula ndo ser4 encontrada onde y’ é zero (SHRIVER e ATKINS, 2003 a;
ATKINS et al., 2018).

A funcdo de onda para uma particula é encontrada resolvendo-se a equacédo de
Schrodinger®, uma equacdo diferencial parcial proposta por Erwin Schrédinger em 1926.
Quando esta equacdo é resolvida para uma particula livre, descobre-se que ndo ha restricéo
em energia; assim, ela pode existir em todas as energias possiveis. Em contraste, quando a
equacdo é resolvida para uma particula que esta confinada a uma regido pequena do espaco ou
esta ligada a um centro atrativo (igual a um elétron em um atomo), solugdes aceitaveis podem
ser obtidas somente para determinadas energias. Falamos de energia como sendo quantizada,

significando que estd confinada a valores discretos. As solugdes discretas das equacbes

2A probabilidade ndo tem unidades e esta entre 0 (certamente néo esté ali) e 1 (certamente est4 ali); a densidade
de probabilidade tem as dimensbes de 1/volume. Assim, para transformar a densidade de probabilidade em
probabilidade, basta multiplicar pelo volume da regido em estudo. Fonte: ATKINS et al., 2018

*Na notacéo mais simples, a equacéo é H¥ = EW, onde: H = operador hamiltoniano; E = energia do elétron; e,
¥ = funcdo de onda. Fonte: MIESSLER et al., 2014 a).
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tridimensionais de Schrédinger sdo chamadas funcdes de onda ou orbitais®. Elas nos
revelam a energia de um elétron e a regido do espago em torno do ndcleo onde é mais
provavel se encontrar um elétron (SHRIVER e ATKINS, 2003 a; BRUICE, 2006 a).

De acordo com a mecénica quéantica, o elétron em um atomo pode ser encontrado
nas camadas concéntricas que rodeiam os nucleos. A primeira camada € a mais proxima do
nucleo. A segunda fica longe do nicleo, e mais longe ficam a terceira camada e as de nimeros
maiores. Cada camada contém subcamadas conhecidas como orbitais atdmicos®. Cada orbital
atdbmico tem forma e energia caracteristicas e ocupa uma regido caracteristica no espaco, que
é prevista pela equacdo de Schrédinger. Um ponto importante de se lembrar e que quanto
mais perto o orbital atdmico esta do ndcleo, menor é sua energia (BRUICE, 2006 a).

A primeira camada consiste apenas em um orbital atdmico, s; a segunda camada €
formada pelos orbitais atbmicos s e p; a terceira € composta dos orbitais atbmicos s, p e d; e, a
quarta e outras camadas maiores sdo formadas dos orbitais atémicos s, p, d e f (BRUICE,
2006 a).

Cada camada contém um orbital atdmico s. A segunda e as camadas maiores — em
adicdo aos seus orbitais s — contém cada trés orbitais atdmicos p degenerados. Orbitais
degenerados sdo 0s que tém a mesma energia. A terceira e quarta camadas — em adi¢do aos
seus orbitais atbmicos s e p — também contém cinco orbitais atbmicos d degenerados; e, a
guarta e camadas maiores contém sete orbitais atdbmicos f degenerados. Como podem coexistir
no maximo dois elétrons em um orbital atbmico (principio da exclusdo de Pauli), a primeira
camada, com apenas um orbital atdmico, ndo pode conter mais que dois elétrons. A segunda
camada, com quatro orbitais atbmicos — um s e trés p — pode ter um total de oito elétrons.
Dezoito elétrons podem habitar os nove orbitais atbmicos — um s, trés p e cinco d — da terceira
camada; e, 32 elétrons podem ocupar 0s 16 orbitais atdbmicos da quarta camada (BRUICE,
2006 a).

A configuracdo eletrdnica no estado fundamental de um atomo descreve o orbital
ocupado pelos seus elétrons quando eles estdo em orbitais disponiveis com menor energia. Se

energia € dada ao atomo no estado fundamental, um ou mais elétrons podem passar para

*Quando a equacdo de Schrodinger é resolvida para um atomo tridimensional, observa-se que s&o necessarios
trés nameros quéanticos n (associado ao tamanho e a energia do orbital), | (associado a sua forma) e m,
(associado com sua orientagdo espacial). Um quarto ndmero quantico, ms, resultado de correces relativisticas
para a equacdo de Schrddinger, conclui a descricdo, representando 0 momento magnético do elétron. Fonte:
MIESSLER et al., 2014 a; ATKINS et al., 2018.

5As funces de onda dos elétrons nos atomos sdo chamadas de orbitais atdmicos. O nome foi escolhido para
sugerir alguma coisa menos definida do que uma “orbita” de um elétron em torno de um ndcleo e para levar em
conta a natureza de onda do elétron. Fonte: ATKINS et al., 2018.
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orbitais de maior energia. O atomo podera estar em uma configuracéo eletrénica no estado

excitado. Os principios a seguir sdo usados para determinar que orbitais os elétrons ocupam

(BRUICE, 2006 a).

1. O principio aufbau (aufbau ¢ o termo alemdo para “constru¢do”) nos diz que a
primeira coisa que precisamos saber para conseguirmos determinar os elétrons para 0s
varios orbitais atbmicos. De acordo com esse principio, um elétron sempre vai para
um orbital disponivel de menor energia.

2. O principio da exclusdo de Pauli estipula que (a) ndo mais que dois elétrons podem
ocupar cada orbital, e (b) os dois elétrons tém que ter spins opostos. Isso é chamado
de principio de exclusdo porgue determina que somente assim alguns elétrons podem
ocupar toda a camada particular.

3. A regra de Hund determina que, quando ha orbitais degenerados — dois ou mais
orbitais de com a mesma energia - , um elétron vai ocupar um orbital vazio antes de
ser emparelhado com outro elétron. Dessa maneira, a repulsdo dos elétrons é

minimizada.

1.2.2 A Teoria do Orbital Molecular (OM)

A teoria do orbital molecular (OM) combina a tendéncia dos &tomos em completar o
octeto pelo compartilhamento de elétrons (modelo de Lewis) com suas propriedades de onda,
designando os elétrons para um volume do espago chamado orbital. De acordo com a teoria
do OM, ligagdes covalentes resultam da combinacdo de orbitais atbmicos para formar orbitais
moleculares — que pertencem a toda molécula em vez de a um simples atomo. Como um
orbital atdbmico descreve o volume no espaco em torno do ndcleo de um atomo onde um
elétron pode provavelmente ser encontrado, um orbital molecular descreve o volume no
espaco em torno da molécula onde um elétron pode ser encontrado. Como 0s orbitais
atdbmicos, orbitais moleculares tém tamanhos, formas e energias especificas (BRUICE, 2006
a).

Assim como para os orbitais atdbmicos, as equacdes de Schrédinger podem ser
escritas para elétrons em moléculas. Solucbes aproximadas para essas equagfes moleculares
de Schrodinger podem ser construidas a partir de combinacGes lineares de orbitais atbmicos
(CLOA), as somas e as subtracdes das fungdes de onda atdmicas. Para moléculas diatdmicas

como H,, tais fungdes de onda tem a forma da Equacéo 3.
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v =cuy, oy, (3)

Onde: y ¢ a funcdo de onda molecular; w, € w, séo as fun¢Bes de onda para 0s d&tomos a e b;
e, Ca € Cp Sa0 coeficientes ajustaveis que quantificam a contribuicdo de cada orbital atdmico
para o orbital molecular. Os coeficientes podem ser iguais ou desiguais, positivos ou
negativos, dependendo dos orbitais individuais e de suas energias (MIESSLER et al., 2014 b).

Para uma melhor compreensdo da teoria do OM, vamos apresentar um caso simples
— a ligacdo na molécula de hidrogénio (H2). Quando o orbital atbmico 1s de um atomo de
hidrogénio aproxima-se do orbital 1s do segundo atomo de hidrogénio, eles comecam a se
sobrepor. Uma vez que orbitais atdbmicos se movem para ficar mais perto, a quantidade de
sobreposicdo aumenta até que os orbitais se combinem para formar um orbital molecular. A
ligacdo covalente que é formada com a sobreposicdo de dois orbitais atdmicos s € chamada
ligacdo sigma (o). Uma ligagdo o € cilindricamente simeétrica — os elétrons sdo
simetricamente distribuidos ao redor de uma linha imaginaria conectando o centro dos atomos

unidos pela ligagdo — ver Figura 9 (BRUICE, 2006 a).

Figura 9 - Representacdo esquematica da ligacdo entre dois atomos de hidrogénio pela teoria

do orbital molecular, para formacao da substancia H2 pela teoria do OM

s slosllH

Orbital atdmico 1s  Orbital atdmico 1s Molécula de H,

Orbital molecular
H:H

Fonte: O Autor, 2021.

Durante a formacdo da ligagéo, energia é liberada quando os dois orbitais comegam
a se sobrepor, porque o elétron em cada atomo nao é apenas atraido pelo seu préprio ndcleo,
mas também pela carga positiva do nucleo do outro atomo. Desse modo, a atracdo da carga
negativa dos elétrons pela carga positiva do ndcleo é o que mantém os atomos unidos. Quanto
mais os orbitais se sobrepdem, mais a energia diminui, até que os atomos fiquem téo
préximos um do outro que suas cargas positivas no nucleo comecem a se repelir. A repulsao
causa um grande acréscimo de energia. A estabilidade maxima (isto &, energia minima) é

alcancada quando o0s nucleos estdo a certa distdncia um do outro. Tal distancia é
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comprimento da ligacdo da nova ligacdo covalente. O comprimento da ligacdo H — H € 0,74
A. Energia é liberada quando uma ligacdo covalente se forma. Quando a ligacio H — H se
forma, 104 kcal/mol (ou 435 kJ/mol) de energia é liberada. Quebrar a ligacdo requer
precisamente a mesma quantidade de energia. Assim, a forca da ligacdo — também chamada
energia de dissociacdo da ligagcdo — é a energia necessaria para quebrar uma ligacdo, ou a
energia liberada quando uma ligagdo € formada. Toda ligacdo covalente tem comprimento e
forca caracteristicos (BRUICE, 2006 a).

Desta forma, trés condicdes sdo essenciais para a sobreposicdo levar a ligagdo. Em
primeiro lugar, a simetria dos orbitais deve ser tal que as regides com 0 mesmo sinal de y se
sobreponham. Em segundo lugar, as energias orbitais atdbmicas devem ser semelhantes.
Quando as energias diferem muito, a variagdo na energia eletrénica durante a formacdo dos
orbitais moleculares é pequena e a reducédo liquida da energia dos elétrons é muito pequena
para uma ligacdo significativa. Em terceiro lugar, a distancia entre os atomos deve ser
suficientemente pequena para proporcionar sobreposicéo dos orbitais, mas ndo tdo pequena a
ponto de as forgas repulsivas de outros elétrons ou nucleos interferirem. Quando essas trés
condicBes sdo satisfeitas, a energia total dos elétrons nos orbitais moleculares ocupados é
mais baixa do que a energia total dos elétrons nos orbitais atbmicos originais, e a molécula
resultante tem uma energia total mais baixa do que a dos atomos separados (MIESSLER et
al., 2014 b).

Os orbitais sdo conservados — o nimero de orbitais moleculares formados precisa ser
igual ao nimero de orbitais atdmicos combinados. Descrevendo a formacédo de uma ligacdo H
— H, entretanto, combinamos dois orbitais atbmicos para formar um orbital molecular. Onde
esta o outro orbital molecular? Ele esta presente, mas ndo contém elétrons (BRUICE, 2006 a).

Orbitais atdbmicos podem se combinar de duas maneiras diferentes: construtiva e
destrutivamente. Eles podem combinar construindo, de maneira aditiva, como duas ondas
luminosas ou ondas sonoras podem reforcar uma a outra. Este é chamado orbital molecular
ligante o (sigma). Orbitais atdbmicos também podem se combinar de maneira destrutiva,
cancelando um ao outro. O cancelamento é similar ao escuro causado quando duas ondas
luminosas se cancelam uma a outra ou ao siléncio que ocorre quando duas ondas sonoras
cancelam uma a outra. Este tipo de interacdo destrutiva é chamado orbital molecular
antiligante o". Um orbital antiligante é indicado por um asterisco (') (BRUICE, 2006 a).

O orbital molecular ligante o e o orbital molecular antiligante ¢~ sdo mostrados no

diagrama molecular da Figura 10. Em um diagrama OM, as energias sao representadas como
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linhas horizontais: a linha abaixo é o nivel de menor energia; a linha acima, de maior energia.
Observamos que qualquer elétron no orbital ligante sera mais facilmente encontrado entre os
nucleos. Esse aumento de densidade eletrénica entre os nucleos é 0 que mantém os atomos
unidos. Como ha um nodo entre os nucleos no orbital antiligante, quaisquer elétrons que estao
naquele orbital sdo mais facilmente encontrados em qualquer lugar, exceto entre 0s nucleos;
entdo, um nacleo estd mais exposto ao outro e estes serdo forcados a se separar pela repulséo
eletrostatica. Sendo assim, elétrons que ocupam tal orbital prejudicam, mais do que ajudam, a
formacdo de uma ligacao entre os atomos (BRUICE, 2006 a).

Depois que o diagrama OM é construido, os elétrons sdo designados aos orbitais
moleculares. O principio de exclusdo de Pauli, que se aplicam aos elétrons nos orbitais
atdbmicos, também se aplicam aos orbitais moleculares: elétrons sempre ocupam orbitais
disponiveis com menor energia, e ndo mais que dois elétrons podem ocupar um orbital
molecular. Desse modo, os dois elétrons da ligacdo H — H ocupam o orbital molecular ligante
de menor energia (ver Figura 10), onde sdo atraidos por ambos os ndcleos carregados
positivamente. E a atracdo eletrostatica que da a ligacdo covalente sua forca. Por essa razio,
guanto mais sobrepostos os orbitais atdmicos, mais forte é a ligacdo covalente. A ligacao
covalente mais forte é formada pelos elétrons que ocupam os orbitais moleculares com menor
energia (BRUICE, 2006 a).

Figura 10 - Representacdo dos orbitais moleculares ligante e antiligante o* para a molécula
de H2.

Nota: As linhas horizontais indicam as energias. Antes da formacdo da ligacdo covalente, cada elétron esta em
um orbital atdmico. Depois da formacédo da ligacao
Fonte: O Autor, 2021.

O atomo de hidrogénio € o sistema atdbmico mais simples para aplicar a mecanica
quéntica. No entanto, ele fornece importantes informacGes que podem ser utilizadas para fazer

algumas aproximacgdes para os outros elementos da tabela periddica, pois a solucdo exata da
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equacdo de Schrodinger para um atomo com N elétrons deveria ser uma fungdo das 3N
coordenadas de todos os elétrons. N&o ha esperanca de encontrar as formulas exatas para tais
funcbes complicadas. Para a maior parte da quimica inorganica contamos com a
aproximacao orbital, na qual cada elétron ocupa um orbital atbmico que se assemelha
agueles encontrados para os 4&tomos hidrogenoides® (SHRIVER e ATKINS, 2003 a; TRSIC e
PINTO, 2009).

Seguindo o descrito no paragrafo anterior, a complexidade da abordagem da teoria
do OM ¢ igualmente crescente, pois N orbitais atbmicos combinam-se para dar N orbitais
moleculares. Somado a isso, 0s orbitais moleculares de moléculas diatdmicas heteronucleares
diferem daqueles encontrados em moléculas diatbmicas homonucleares, em relagdo a ter
contribuicdes desiguais para cada orbital atbmico. O elemento mais eletronegativo apresenta
uma contribuicdo maior aos orbitais ligantes, enquanto o elemento menos eletronegativo
apresenta maior contribui¢do aos orbitais antiligantes. Um exemplo da complexidade é uma
molécula poliatbmica como o benzeno, C¢Hs, 0 modelo dos compostos aromaéticos, a qual
seria descrita pela contribuicdo dos 30 orbitais C2s, C2p e H1s aos orbitais moleculares que se
espalham sobre todos os 12 atomos (seis de C e seis de H) (SHRIVER e ATKINS, 2003 a;
TRSIC e PINTO, 2009; ATKINS et al., 2018).

Com o aumento da complexidade dos calculos para aomos multieletrénicos e,
sobretudo, para as moléculas poliatbmicas, Born e Oppenheimer propuseram que 0S
movimentos dos nucleos e dos elétrons podiam ser separados com o intuito de simplificar a
equacdo de Schrodinger para o estudo de moléculas. Visto que as ordens da magnitude de
suas cargas sdo as mesmas e, além disso, a massa do elétron é infima em relagéo a do nucleo
(por um fator de aproximadamente 1800), a velocidade do elétron € muito maior que a do
nacleo. Com isso, ao invés de resolver a equacdo de Schrodinger para todas as particulas
simultaneamente, esta aproximacdo considera o nucleo fixo para obter a equacdo de
Schrodinger para 0 movimento eletrénico de uma molécula (TRSIC e PINTO, 2009).

Além da aproximagdo de Born-Oppenheimer, foram desenvolvidos diferentes
métodos de célculo, assim como abordagem matematicas especificas, para a resolucdo
aproximada da equacdo de Schrodinger e a consequente descri¢do de moléculas. Uma vez que
a descricdo minuciosa de tais métodos foge ao escopo desta Dissertagdo, comentamos de

forma sucinta os métodos existentes nos paragrafos a seguir.

%0s 4tomos hidrogenoides sdo atomos formados por um nicleo e um s6 elétron. Se chamam assim porque seu
comportamento quimico é similar ao do hidrogénio. Um “4tomo multieletrdnico” é um atomo com mais de um
elétron como, por exemplo, o He, o qual com dois elétrons é tecnicamente um atomo multieletrénico. Fonte:
*SHRIVER e ATKINS, 2003.
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Existem muitas opgdes quanto ao método de célculo a ser aplicado em uma
determinada estratégia de modelagem molecular. Estes métodos basicamente diferem quanto
a natureza do campo de forca, ou seja, do conjunto de funcGes de energia e parametros
numéricos associados. Os campos podem ser totalmente empiricos, como os utilizados em
mecanica molecular, ou, no outro extremo, puramente teéricos (métodos ab initio), passando
pelos chamados métodos semiempiricos. A aplicacdo de um ou outro método é determinada
pelo compromisso entre tempo e precisdo dos resultados e pela complexidade do sistema a ser
analisado (BARREIRO et al., 1997).

e Mecanica molecular

Os métodos da mecéanica molecular (molecular mechanics) sdo também conhecidos
como métodos de campo de forca. Estes métodos ndo sdo baseados na Mecénica Quantica, ja
que ndo utilizam seus principios, ou melhor, ndo empregam em sua metodologia as funcdes
de onda, nem o operador hamiltoniano ou as aproximacdes para tentar resolver a equacgéo de
Schradinger (TRSIC e PINTO, 2009).

A mecénica molecular é fundamentada na mecanica classica seguindo, por exemplo,
leis como a de Newton e de Hooke para descrever um modelo molecular. De modo geral,
consideram simplesmente que uma molécula é um conjunto de 4tomos unidos por ligacdes
guimicas, sem considerar os elétrons explicitamente. Nestes métodos, os campos de forca, que
sdo um conjunto de parametros (experimentais e/ou teoricos), sao empregados para obter a
geometria e a energia da molécula (TRSIC e PINTO, 2009).

Os métodos da mecanica molecular podem ser divididos em deterministicos (por
exemplo de dindmica molecular), estocasticos (por exemplo, o0 método de Monte Carlo) e
métodos intermediarios (por exemplo, a dindmica Browniana). Esses métodos geralmente séo
utilizados para simulagdes relativamente grandes, interacdes com solventes ou simplesmente
para minimizar a energia de moléculas e construir, a partir deste resultado, uma matriz inicial
com informacg6es sobre a molécula que posteriormente podera ser utilizada em célculos com
maior rigor tedrico (TRSIC e PINTO, 2009).

De acordo com Barreiro et al. (1997), o método da mecanica molecular baseia-se na
visdo classica da estrutura molecular como um conjunto de esferas unidas por molas com
constantes de forca caracteristicas. O campo de forgas neste caso é constituido pelo somatério
de termos de energia relacionados as posi¢des de equilibrio do sistema (distancias de ligagéo,
angulos de ligacdo, angulos diedros, distancias de van der Waals, ligacGes hidrogénio,
interacdes eletrostaticas etc.) as quais podem ser associadas penalidades energéticas para seu

afastamento, isto é, as constantes de forca das “molas”. Em geral, estas constantes de forca
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sdo avaliadas por meio de dados espectroscépicos. A principal vantagem da mecénica
molecular é a rapidez na avaliagdo de sistemas moleculares complexos.

Os pacotes de programas de mecanica molecular (AMBER, CHARM, DISCOVER,
MM2/MMP2, PCMODEL-MMX, SYBIL etc.) utilizam diferentes funcdes de energia
potencial para representar a energia interna de uma molécula. Outros exemplos sdo o campo
de forca MM2, muito utilizado para moléculas de baixa massa molecular, desenvolvido por
Allinger e o campo de forca MMX, contido no programa PCMODEL, sendo derivado do
campo MM2, acrescido de rotinas n-VESCF (Valence Electron Self-Consistent Field) para
calculos de sistemas © (BARREIRO et al., 1997).

e Métodos semiempiricos

Os métodos semiempiricos tiveram como ponto de partida o método de Hiickel, o
qual foi desenvolvido em 1930 para tentar explicar o comportamento peculiar de
hidrocarbonetos aromaticos e insaturados. Estes métodos sdo assim denominados porque, nas
suas formulacdes, além das constantes universais, ha também parametros empiricos que foram
introduzidos com o intuito de diminuir o tempo computacional. Os parametros empiricos ndo
tornam os resultados muito discrepantes em relacdo aos resultados experimentais e, dessa
forma, uma efetiva previsdo qualitativa das propriedades moleculares pode ser feita (TRSIC e
PINTO, 2009).

Os métodos semiempiricos, devido as aproximacgdes introduzidas em suas
implementac@es, sdo mais rapidos e conseguem calcular as propriedades de sistemas maiores
do que os métodos ab initio. Estes métodos também tém evoluido gradativamente, visando
reproduzir cada vez melhor as propriedades peculiares a cada sistema analisado. Dessa forma,
atualmente e possivel calcular as propriedades de grupos prostéticos de proteinas, fracoes
finitas de polimeros, aglomerados i6nicos, mecanismo de reagdo, dente outros sistemas,
utilizando-se métodos de Quimica Quantica adequados a finalidade desejada (TRSIC e
PINTO, 2009).

Barreiro et al. (1997) afirmam que os métodos semiempiricos sdo baseados no
mesmo formalismo dos métodos ab initio, mas parte de seus parametros sdo ajustados a dados
experimentais. A parametrizacdo dos métodos semiempiricos com dados experimentais
aumentou significativamente a acuracidade quimica e a velocidade dos métodos de orbitais
moleculares. O sucesso desta abordagem ¢ indicado por inimeros estudos mostrando dados
energéticos que variam na faixa de 1,0 kcal/mol dos dados experimentais. Os meétodos
semiempiricos mais comuns sdo AM1 (Austin Model 1) e PM3 (Parametric Method 3),

contidos em pacotes como, por exemplo, AMPAC e MOPAC.
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e Meétodos ab initio

Os meétodos ab initio ttm como objetivo central a obtencdo de solucdes para a
equacdo de Schrodinger de sistemas estacionarios. Neste caso, a solucdo exata ndo é trivial, é
necessaria a utilizacdo de métodos aproximados. Dentre 0os mais populares usados nos dias de
hoje estad o Método de Hartree-Fock (HF). Além de ser capaz de fornecer uma boa solucéo
aproximada para o problema de muito elétrons dentro de um sistema, 0 método de HF tem
como vantagem a de servir como ponto de partida para outros métodos como os métodos
semiempiricos (RIBEIRO, 2011).

Os métodos de mecanica quantica permitem maior precisdo nos resultados, além de
fornecerem dados sobre a estrutura eletronica, que ndo é considerada na mecanica molecular.
Isto implica em um custo computacional (tempo de computacdo e capacidade de memoria
necessaria) maior. Os pacotes de programas de métodos quéanticos ab initio (CADPAC,
GAMESS, GAUSSIAN, HONDO etc.) e semiempiricos (AMPAC, MOPAC etc.) sdo
baseados no formalismo de orbitais moleculares com diferentes abordagens. Nos métodos ab
initio, um modelo para uma funcdo de onda particular é selecionado e os calculos necessarios
sdo realizados sem simplificacdo. Em tais abordagens o erro esta associado ao conjunto de

bases selecionado e ao nivel de tratamento da correlacdo eletronica (BARREIRO et al., 1997).

1.2.3 Relacdo quantitativa entre estrutura guimica e atividade (QSAR)

O estudo das relacdes quantitativas entre a estrutura quimica e a atividade bioldgica
ou alguma propriedade fisico-quimica (QSAR/QSPR) é uma area de destaque na comunidade
cientifica. Na area da fisico-quimica, os estudos de QSPR sdo essenciais na predicdo de
propriedades que sdo dificeis de serem medidas experimentalmente. J& na area de quimica
medicinal teorica, a predicdo da atividade bioldgica de novos compostos usando relagdes
matematicas baseadas em propriedades estruturais, fisico-quimicas e conformacionais, € um
campo de pesquisa extremamente ativo e promissor. Relagdes QSAR sdo Uteis para entender e
explicar o mecanismo de acdo de farmacos em nivel molecular e permite o projeto e o
desenvolvimento de novos compostos com propriedades biologicas desejaveis (MARTINS e
FERREIRA, 2013).

Um modelo quantitativo QSAR (ou QSPR) é representado por meio de uma equagao
matematica que relaciona as propriedades dos compostos investigados com suas atividades
bioldgicas e que possui significancia estatistica. Essa equacdo deve ndo somente possuir um

bom poder de predicdo, mas deve também ser validada mostrando-se robusta e ndo obtida ao
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acaso. Existem diversos programas disponiveis na literatura que podem ser utilizados para
gerar modelos QSAR (MARTINS e FERREIRA, 2013).

A partir das geometrias moleculares otimizadas, algumas das propriedades que
podem ser calculadas pelo programa HyperChem 7 e que foram usadas nesta Dissertacéo

serdo descritas a seguir.
1.2.3.1 Area e volume das moléculas

De acordo com Scotti (2006), a superficie molecular representa a superficie (A%
necessaria para o “probe” agua interagir em 0,20 kcal/mol com a molécula alvo de soluto. Em
HyperChem 7 (2002), o calculo de grade (grid calculation) da area superficial disponivel é
considerado o mais acurado para uma série de raios atbmicos.

O volume molecular ¢ definido quando o “probe” dgua encontra a molécula de
soluto e representa o volume (A% de 4agua deslocada (SCOTTI, 2006). Em HyperChem 7
(2002), o célculo de volume é apresentado como muito similar ao calculo da area. As rotinas
de célculo (algoritmos) para a estimativa tanto da area quanto do volume partir de esferas e
caixas cubicas, respectivamente, sao descritas em Bodor et al. (1989).
1.23.21logP

Considere dois liquidos imisciveis A e B colocados em um mesmo recipiente.
Haverd duas fases. Uma delas serd formada majoritariamente por A, contendo pequena
concentracdo de B, ou seja, essa fase serd A saturado de B. A outra fase sera B saturado de A.
Ocorre que a concentracdo do componente minoritario de cada fase sera muito baixa, pois 0s
liquidos sdo imisciveis — 0 que significa, de fato, que a solubilidade de um no outro néo é
necessariamente nula, mas muito pequena (USP, 2021 a).

Agora, imagine que uma substancia X, que se dissolve tanto A quanto em B, seja
adicionada ao sistema. Apds o tempo necessario para atingir o equilibrio, esse soluto estara

distribuido nas duas fases. A grandeza definida por meio da seguinte relacdo de concentracGes

(Equacéo 4),
P= [X]fase ricaem A (4)
[X] fasericaemB

é denominada coeficiente de particdo (coeficiente de distribuicdo ou, segundo a IUPAC,
relacdo de particdo) de X nos solventes A e B, e indica a tendéncia preferencial de X para se

dissolver em uma fase ou em outra. O coeficiente de particdo (P) permanece razoavelmente
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constante desde que a quantidade de X adicionada seja pequena e, portanto, as solugdes sejam
diluidas (USP, 2021 a).

O log do coeficiente de particdo (log P) pode ser determinado através da parti¢do de
um composto entre dois liquidos imisciveis, sendo uma fase organica (n-octanol) e uma fase
aquosa em um pH onde as moléculas encontram-se na forma neutra. Se log P =0, entdo, P = 1
e, portanto, X tem a mesma afinidade por ambas as fases. Se log P < 0, entdo, P <1l e a
tendéncia de X é a de se dissolver preferencialmente na fase aquosa. Quanto menor log P,
mais hidrofilico é X. Por outro lado, se log P > 0, entdo, P > 1 e a afinidade de X é maior pela
fase organica. Quanto maior log P, mais hidrofdbico € X (USP, 2021 a).

Em HyperChem 7 (2002), o calculo do log P é conduzido usando parametros
atdbmicos derivados por GHOSE et al. (1988) e, posteriormente, estendidos por
VISWANADHAN et al. (1989). De modo resumido, a formula para a estimativa do
coeficiente de particdo octanol-agua € dada pela Equacdo 5 (GHOSE et al., 1998):

logPo, = ) neay 5)
Onde: n; é o nimero de atomos do tipo i; e, a é a contribuicdio do atomo do tipo i

correspondente.
1.2.3.3 Polarizabilidade

Polarizabilidade (o) de um atomo é a sua habilidade de ser distorcido por um campo
elétrico (tal como aquele do ion vizinho). Um atomo ou ion (mais geralmente, um anion) é
altamente polarizavel se sua distribuicdo eletronica pode ser prontamente distorcida, como no
caso de um orbital atbmico ndo-preenchido aproximar-se de orbitais preenchidos de energia
mais alta. Isto é, a polarizabilidade ¢ alta se a separagdo dos orbitais de fronteira for pequena e
a polarizabilidade sera baixa se a separacdo dos orbitais de fronteira for grande. Os orbitais de
fronteira com pequena separacdo sdo encontrados tipicamente em atomos e ions grandes,
pesados, tais como 0s atomos e ions dos metais alcalinos pesados e os halogénios mais
pesados; assim, sdo os mais polarizaveis. Atomos pequenos, leves, tais como 0s 4tomos e fons
proximos ao fluor, tém niveis de energia muito espagados; assim, sd0 0s menos polarizaveis
(SHRIVER e ATKINS, 2003 a).
Chang e Goldsby (2013 a) descrevem que, geralmente, quanto maior for o nimero de
elétrons e mais difusa for a nuvem eletronica do atomo ou molécula, maior é a sua
polarizabilidade. A expressdo nuvem difusa significa que a nuvem eletrénica esta espalhada

em um volume apreciavel, de modo que os elétrons sejam menos atraidos pelo nucleo. Alem
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disso, massas molares maiores significam atomos maiores cujas distribuicdes eletrdnicas sdo
mais facilmente perturbadas, pois os elétrons mais externos estdo menos ligados ao nucleo.

Lee (1999) avalia a polarizabilidade através da seguinte abordagem: Considere
teoricamente a formagéo de uma ligacéo pela aproximagao dos ions A" e B™ até a distancia de
equilibrio. A ligacdo continuara sendo idnica ou ela tornar-se-a covalente? LigacGes idnicas e
covalentes séo dois tipos extremos de ligacdo, e quase sempre as ligagdes formadas sdo de
carater intermediario. Isso pode ser explicado em termos da polarizacdo (isto é, da
deformacéo) dos ions.

O tipo de ligacdo que se forma entre A* e B depende do efeito que um ion exerce
sobre o outro. O ion positivo atrai os elétrons do ion negativo e a0 mesmo tempo repele o
nucleo, distorcendo ou polarizando o ion negativo. O ion negativo também ird polarizar o ion
positivo, mas como geralmente os anions sdo grandes e 0s cations pequenos, o efeito de um
ion grande sobre um ion pequeno sera muito menos pronunciado. Se o grau de polarizagdo for
pequeno, entdo, a ligacdo permaneceré essencialmente idnica. Se o grau de polarizacdo for
grande, os elétrons sdo atraidos do ion negativo em direcdo ao ion positivo. Isso provoca um
aumento na concentracdo de elétrons entre os dois nicleos, fazendo com que a ligacdo
apresente um grau apreciavel de carater covalente (LEE, 1999).

O grau de distor¢do provocado sobre os ions depende do poder que tem um ion de
distorcer o outro (isto €, de seu poder polarizante) e, também, da suscetibilidade do referido
ion a distorcdo (isto é, de sua polarizabilidade). Geralmente o poder polarizante aumenta a
medida que os ions se tornam menores e sua carga positiva aumenta. A polarizabilidade de
um ion negativo € maior que a de um ion positivo, porque os elétrons se encontram mais
fracamente ligados ao nicleo por causa de sua menor carga nuclear efetiva. lons negativos
grandes sdo mais polarizaveis que ions negativos pequenos (LEE, 1999).

Fajans estabeleceu quatro regras que resumem os fatores que favorecem a
polarizacao e, portanto, a covaléncia (LEE, 1999):

I.  Umion positivo pequeno favorece a covaléncia. Em ions pequenos, a carga positiva se
concentra em uma pequena area. Por isso, o ion apresenta um elevado poder
polarizante, muito propicio para distorcer o ion negativo.

II.  Um ion negativo grande favorece a covaléncia. fons grandes sio altamente
polarizaveis, isto €, facilmente distorcidos pelo ion positivo, pois os elétrons externos
sdo mais fortemente blindados pelas camadas preenchidas de elétrons, sentido uma

carga nuclear menor.
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I1l.  Cargas elevadas em ambos os ions favorece a covaléncia. Isso se explica porque
cargas elevadas implicam em um mais elevado grau de polarizacéo.

IV. A polarizacdo e, portanto, a covaléncia, sera favorecida se o ion positivo ndo tiver a
configuracdo eletrénica de um gas nobre. Exemplos de ions que ndo apresentam
configuracdo de gés nobre incluem alguns poucos elementos representativos, tais
como TI*, Pb?* e Bi**, mais fons de metais de transicdo como Ti**, V**, Cr®*, Mn** e
Cu*, e alguns fons de metais lantanideos, como Ce** e Eu®*. Elétrons em uma
configuracdo de gas nobre blindam mais eficientemente a carga nuclear. Assim, 0s
ions sem a configuracdo de gas nobre apresentam cargas mais elevadas na superficie,
sendo assim mais polarizantes.

A polarizabilidade (o) em meios isotropicos é definida como a razdo do momento

dipolo induzido (p) de um &tomo para 0 campo elétrico (E) que produz este momento de
dipolo (Equacdo 6). Porém, a polarizabilidade € mais comumente descrita em termos de

polarizabilidade volumeétrica (aw), conforme a Equacdo 7 (USP, 2021 a):

a =

ol

(6)
o, = L« (7)

4me,

Onde: &, = permissividade elétrica do vacuo. o, é expressa em cm®.

No programa HyperChem 7 (2002), a polarizabilidade é estimada a partir de um
método aditivo apresentado por MILLER (1990). Os métodos empiricos para o célculo da
polarizabilidade molecular média, baseados em parametros de hibridizacdo atémica, foram
reexaminados e diferentes incrementos foram associados a diferentes tipos de atomos. Para
uma variedade de moléculas organicas, as estimativas apresentam acuracia com os dados
experimentais dentro de uma faixa de erro de 1% a 3%. Contudo, 0 método nédo distingue

isdbmeros de qualquer tipo.
1.2.3.4 Outras propriedades determinadas

Com auxilio do HyperChem 7 (2002), apds a otimizagdo da geometria molecular,

parametros termodindmicos puderam ser estimados, tais como:

e A entalpia padréo de formagdo (AHf): O ponto de referéncia “o0” é equivalente ao
“nivel do mar”, o que indica a pressdo em 1 atm e a temperatura em 25°C. Por
convencdo, a entalpia padrdo de formacdo de qualquer elemento na sua forma mais

estavel é zero, ao passo que a entalpia padrdo de um composto é definida como a
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transferéncia de calor que resulta quando 1 mol do composto é formado a partir de
seus elementos. A importancia das entalpias padrdo de formacdo é que, uma vez
conhecidos os seus valores, podemos calcular a entalpia padrédo de reagdo, AHp.,c,
definida como a entalpia de uma reacdo que ocorre a 1 atm (CHANG e GOLDSBY,
2013 b).

Atkins e De Paula (2017) definem o estado padrdo de uma substancia, em certa
temperatura, como o0 estado da substancia na sua forma pura sob presséo de 1 bar. As
entalpias-padrdes podem se referir a qualquer temperatura. Entretanto, a temperatura adotada
para o registro de dados termodinamicos é de 298,15 K (correspondente a 25,00°C).

e A entropia padrao (S°): a entropia padréo é a entropia absoluta de uma substancia a 1
atm e, geralmente, a 25°C. As unidades de entropia sdo J/K ou J/K.mol para 1 mol de
substancia. As entropias dos elementos e compostos sdo todas positivas (isto é, S° >
0). Em contrapartida, a entalpia padrdo de formacdo dos elementos é arbitrariamente
considerada igual a zero e para 0s compostos pode ser positiva ou negativa. Como no
caso da entalpia de uma reacdo, a entropia padrdo de reacdo, ASS,., € dada apela
diferenca entre as entropias padrdo dos produtos e dos reagentes (CHANG e
GOLDSBY, 2013 c).

e Energia livre de Gibbs (G), energia de Gibbs ou simplesmente energia livre: a
variacdo de energia de Gibbs (AG) de um sistema a temperatura constante € calculada
pela Equacdo 8.

AG = AH —T-AS (8)
Se AG < 0, a reacdo ¢ espontanea no sentido direto (CHANG e GOLDSBY, 2013 c).

Durante uma reagdo quimica, nem todos os reagente e produtos, estardo nos seus

estados padrdo. Assim, a relacio entre AG e AG® a qual pode ser derivada pela
termodinamica, é dada pela Equagdo 9 (CHANG e GOLDSBY, 2013 c).
AG = AG® + RT -In Q 9)
Onde: R é a constante dos gases (8,314 J/K.mol); T é a temperatura absoluta da reacdo; e, Q é
0 quociente de reacdo. Observe que AG depende de duas quantidades: AG® e RT.In Q. Para
uma dada reacdo a temperatura T, o valor de AG® ¢ fixo, mas o de RT.In Q n&o, porque Q
varia de acordo com a composi¢do da mistura reacional (CHANG e GOLDSBY, 2013 c).

No equilibrio, pode definicdo, AG =0 e Q = K, em que K ¢ a constante de equilibrio.
Assim,
0= AG° +RT-InK - AG®°=—RT-InK (10)
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A Equacdo 10 é uma das equacles termodinamicas mais importantes para 0s
quimicos, pois permite determinar a constante de equilibrio de uma reacdo se soubermos a
variacdo de energia de Gibbs padrdo e vice-versa (CHANG e GOLDSBY, 2013 ¢).

Além dos parametros citados, em HyperChem 7 (2002) também podemos obter, a
partir da molécula otimizada em sua geometria, 0 mapa de potencial eletrostatico (MPE). Em
geral, a finalidade de um MPE ¢ a andlise da distribuicdo de carga de uma molécula. Muitas
vezes ele ¢ utilizado para explicar conceitos, tais como polaridade, eletronegatividade etc. Na
Quimica Organica, os MPE’s sd3o a melhor alternativa para descrever como moléculas
complexas interagem umas com as outras. Em geral, o estudo desta propriedade molecular se
concentra em sitios ativos, que desempenham um papel importante no comportamento de
outras moléculas carregadas nas proximidades (RIBEIRO, 2011).

As cores em um mapa de potencial eletrostatico indicam em que grau uma molécula,
ou um atomo em uma molécula atrai particulas carregadas. Vermelho — significa potencial
eletrostatico mais negativo — é usado para regibes que atraem moléculas carregadas
positivamente; azul € usado para areas com potencial eletrostatico mais positivo, isto é,

regibes que atraem mais fortemente moléculas carregadas negativamente. Outras cores

indicam niveis intermediarios de atracdo — ver Figura 11 (BRUICE, 2006 a).
Figura 11 - Exemplos de MPE’s.

Legenda: A esquerda, a molécula de amdnia (NH3) e a direita a molécula de trifluoreto de nitrogénio (NF3),
usado na fabricacdo de televisores de cristal liquido. A codificagéo de cores e a distribuicdo das cargas
encontram-se na b barra vertical, ao lado de cada molécula.

Fonte: O Autor, 2021.

1.3 Acidos e bases “duros” e “moles”

Foi somente no final do seculo XIX que surgiram as primeiras ideias bem-sucedidas
correlacionando a estrutura quimica com as propriedades acidas e basicas. A primeira teoria
sobre a natureza quimica dos &cidos e bases foi proposta por Arrhenius, em 1887. Alguns
anos mais tarde (1923), Bronsted e Lowry expandiram os conceitos de Arrhenius, porém foi

Lewis, neste mesmo ano, quem formulou a teoria mais adequada para descrever os &cidos e as
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bases. Enquanto as duas primeiras teorias sdo restritas a casos particulares, a teoria de Lewis
abrange todos os tipos de rea¢des &cido-base, sendo a mais usada pelos quimicos (COSTA et
al., 2005).

Arrhenius propds que certas substancias neutras, quando dissolvidas em agua,
formavam espécies carregadas, denominadas ions. Este processo foi denominado dissocia¢éo
ibnica ou ionizacdo em solucdo e explicava a condutividade elétrica dessas solugoes.
Segundo Arrhenius, os acidos quando dissolvidos em &gua aumentavam a concentracdo de
fons H*. Por outro lado, ainda segundo Arrhenius, as bases quando dissolvidas em &agua
aumentavam a concentracdo de &nions HO" (ions hidroxila) (COSTA et al., 2005).

Em 1923, Bronsted e Lowry propuseram, independentemente, um novo conceito
para definir acidos e bases. De acordo com estes autores, &cidos sdo espécies (ions ou
moléculas neutras) doadoras de prétons (H"); e, bases sdo espécies aceptoras de prétons. Os
acidos de Arrhenius e Bronsted-Lowry sdo idénticos, porém as bases de Bronsted-Lowry
englobam todas as espécies quimicas que apresentam um par de elétrons disponivel para
compartilhar com o préton. Essas bases podem ser espécies tanto negativas quanto neutras,
ndo ficando restritas aos hidroxidos metalicos, como no conceito de Arrhenius (COSTA et al.,
2005).

Lewis foi um dos grandes quimicos do século XX, tendo elaborado a teoria mais
abrangente sobre acidos e bases, além de contribuir para a interpretacdo da ligacdo quimica
covalente. Na definicdo de Lewis, uma substancia é basica quando fornece um par de elétrons
para formar uma ligacdo quimica e acida quando aceita um par de elétrons em uma ligacéo
quimica. As bases de Arrhenius e Bronsted-Lowry sdo também bases de Lewis, porém séo
incluidos na teoria de Lewis os acidos ndo proticos, como 0s metais e seus derivados,
conhecidos comumente como acidos de Lewis. Uma mesma molécula pode atuar como acido
ou base de Bronsted-Lowry e ser ao mesmo tempo um acido ou base de Lewis (COSTA et al.,
2005).

O préton (H) foi o receptor chave do par eletrénico na discussdo da forca acida e
basica de Bronsted-Lowry. Quando consideramos os acidos e as bases de Lewis, devemos
reconhecer uma grande variedade de receptores e desta forma mais fatores influenciam as
interacdes entre doadores de par eletrénico e receptores em geral (SHRIVER e ATKINS,
2003 b).

E atil, quando estudamos as interagdes dos &cidos e das bases de Lewis contendo os
elementos da tabela periodica, considerar no minimo duas classes principais de substancia. A

classificacdo de substancias como acidos e bases “duros” e “moles” foi introduzida por R. G.
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Pearson; ela é uma generalizacdo — e uma renomeacdo mais enféatica da distin¢do entre os dois
tipos de comportamento que, na origem, foram identificados simplesmente como “classe a” e
“classe b”, respectivamente, por Ahrland Chatt, e Davies (SHRIVER e ATKINS, 2003 b).

As duas classes sdo identificadas empiricamente pela ordem oposta das forcas
(medida pela constante de equilibrio, Ky, para a formacdo do complexo) com as quais eles
formam complexos com bases de ions haletos (SHRIVER e ATKINS, 2003 b):

e Acidos “duros” ligam-se na ordem: I'< Br < CI' < F°
e Acidos “moles” ligam-se na ordem: F < ClI'<Br< I’

Em geral, os 4cidos sdo identificados como “duros” ou “moles” pela estabilidade
dos complexos que eles formam, como exposto para 0s ions haletos e para outras espécies,
como segue (SHRIVER e ATKINS, 2003 b):

e Acidos “duros” ligam-se na ordem: R3P << R3N, R,S << R,0
e Bases “moles” ligam-se na ordem: R,0 << R,S, R3N << R3P

A partir da definicdo de dureza, conclui-se que (SHRIVER e ATKINS, 2003 b):

e Acidos “duros” tendem a ligarem-se a bases duras, enquanto acidos “moles”
tendem a ligarem-se a bases moles.

Em uma interpretacdo mais clara, a ligacdo entre acidos e bases “duros” pode ser
descrita como interacGes idnicas ou dipolo-dipolo, ou seja, predominantemente eletrostaticas.
Acidos e bases “moles” sdo mais polarizaveis do que 4cidos e bases “duros”; assim, a
interacdo acido-base tem um carater covalente mais pronunciado, ou seja, predominantemente
covalentes (SHRIVER e ATKINS, 2003 b).

Embora o tipo de formacéo da ligacdo seja a razdo principal para a distin¢ao entre as
duas classes, ndo devemos que esquecer que ha outras contribui¢Ges para a energia de Gibbs
da formacdo de complexo e, consequentemente, para a constante de equilibrio. Entre estas
contribuicgdes, estdo (SHRIVER e ATKINS, 2003 b):

e O rearranjo de substituintes do acido e da base, que pode ser necessario para a
formac&o do complexo.

e A repulsdo estérica ente os substituintes nos acidos e nas bases.

e A competicdo com o solvente em reaces em solucao.

Os conceitos de dureza e maciez ajudam a racionalizar grande parte da quimica
inorganica. Por exemplo, eles sdo Uteis para escolher as condi¢des preparatorias e predizerem

as direcdes das reacOes, além de ajudar a racionalizar o resultado das reacdes de metéatese. Na
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Tabela 1, encontram-se alguns exemplos de &cidos e bases duros e moles (SHRIVER e
ATKINS, 2003 b).

Nas bases de Lewis moles, 0 atomo que contém o par de elétrons ndo compartilhado
é em geral volumoso e/ou pouco eletronegativo, como o iodeto, os triéxidos e os carbanions.
Espécies neutras, como as olefinas, os acetilenos, os aromaticos e os tio éteres, também séo
bases moles. O hidreto é uma base mole e isto se deve a baixa eletronegatividade do
hidrogénio que, por apresentar apenas um proton em seu nucleo, exerce uma atracao fraca nos
elétrons. As bases moles possuem a nuvem eletrénica facilmente polarizavel e ligam-se
preferencialmente a 4cidos moles (COSTA et al., 2005).

Por outro lado, nas bases de Lewis duras o atomo ou ion contém o par de elétrons
ndo compartilhado € em geral pequeno e de alta eletronegatividade, como na agua, no
fluoreto, no hidréxido, no cloreto e no amideto. Essas bases apresentam a nuvem eletrénica
pouco polarizavel e preferem se ligar a acidos duros (COSTA et al., 2005).

Os é&cidos de Lewis duros sdo, em geral, cations pequenos, como o0 H*, o Li* e 0
Mg?®*. Substancias neutras contendo &tomos com alto nimero de oxidacdo também funcionam
como acidos de Lewis duros, como por exemplo o triéxido de enxofre. Cations onde a carga
positiva situa-se em atomos eletronegativos também se comportam como &cidos duros, como
por exemplo o ion nitronio (NO,"). Da mesma forma, halogenetos de elementos do Grupo 13,
onde o atomo é pequeno e pouco polarizavel, como o boro e o aluminio, também sdo &cidos
duros (COSTA et al., 2005).
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Tabela 1 - A classificagdo de acidos e bases de Lewis (SHRIVER e ATKINS, 2003 b; USP,

2021 b)
Acidos | Duros Intermediarios (fronteira) Moles
H, Li*, Na*, K* Fe**, Co”, Cu®* zn**, Sn™*, Sb** | Cu’, Ag*, Pd**
Be?", Mg**, Ca®* BMe;, SO,, RsC* NO*, CgHs" Hg®*,  BHs,
SO3, BF3 GaCls
AP, cr¥ Fe* l, Br,
B(OR)3 CH;
AlMe;, AICIl;, AlHs, (carbenos)
RCO", CO;

HX (moléculas com

ligagéo por hidrogénio)

Bases | Duros Intermediérios (fronteira) Moles

H,O, OH', F ArNH,, CoHsN R,S, RSH,

AcO’, SO, CI N3, Br RS

COs*, NO3', ROH NO, I, R3P,

RO, R0, NH;3 (RO)sP

RNH; CN,  RCN,
CO, CyH,
C2Hg, CeHe
H, RC

Fonte: O Autor, 2021.

Observagoes: Carbenos sdo acidos moles, enquanto carbocations séo acidos intermediarios. Anilinas e piridinas
sdo bases intermediarias. Carbanions e o hidreto sdo bases moles. Alcenos e anéis aromaticos sao
bases moles (formam complexos com Ag"*, Pt** e Hg**, ndo com Na*, Mg®* e AI*").

Por outro lado, os acidos de Lewis moles sdo, em geral, cations grandes e pouco
eletronegativos, como o0 Ag* e o Hg®*. Espécies neutras, como o bromo, a platina e o paladio,
também se comportam como &cidos moles (COSTA et al., 2005).

A dureza e a maciez das espécies quimicas envolvidas nesta Dissertagdo foram
estimadas com o auxilio do programa HyperChem 7, ap6s a otimizacdo da geometria
molecular. Os célculos foram executados mediante as Equagdes 11 e 12 (THANIKAIVELAN
et al., 2000):

indice de dureza (1’]): n-= % (Elumo - Ehomo) (11)
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indice de maciez (S): S = % (12)

Onde: Eumo corresponde a energia do orbital molecular mais baixo desocupado (LUMO);
Enomo COrresponde a energia do orbital molecular mais alto ocupado (HOMO). As unidades de
energia sdo dadas em elétron-volt (eV) — 1 eV = 1,6022 x 10" kJ.

Os orbitais moleculares que séo tipicamente de maior interesse para as reagdes sdo o
orbital molecular ocupado de maior energia (HOMO) e o orbital molecular de menor
energia ndo ocupado (LUMO), conhecidos de maneira coletiva como orbitais de fronteira,
porque situam-se na fronteira entre o orbital ocupado e ndo ocupado. A energia do HOMO
mede o carater elétron-doador de um composto e a energia do LUMO mede o caréter elétron-
aceptor. Destas defini¢cdes, duas caracteristicas importantes podem ser observadas: 1) quanto
maior a energia do HOMO, maior a capacidade elétron-doadora; 2) quanto menor a energia
do LUMO, menor seréa a resisténcia para aceitar elétrons. As energias do HOMO e do LUMO
tém sido usadas ha algumas décadas como indices de reatividade quimica e sdo comumente
correlacionadas com outros indices, tais como: afinidade eletrdnica e potencial de ionizagao.
A diferenca entre as energias dos orbitais HOMO-LUMO é chamada de GAP, sendo um
importante indicador de estabilidade molecular. Moléculas com baixo valor de GAP sdo
reativas, enquanto moléculas com alto valor de GAP indicam alta estabilidade da molécula,
logo apresenta baixa reatividade nas reac6es (LOBATO et al., 2012; MIESSLER et al., 2014
b).

Além da dureza e da maciez das espécies, outro parametro que também foi estimado
através do programa HyperChem 7, ap6s a otimizacdo da geometria molecular, foi a
eletrofilicidade. Tal pardmetro pode ser calculado pela Equagdo 13 (THANIKAIVELAN et
al., 2000):

- - -g . - Z
Indice de eletrofilicidade (o): w = 1. Ciumo * Ehomo)” (13)
4 (Elumo - Ehomo)

Em quimica orgénica se discute a interagcdo entre atomos ou moléculas ricas em
elétrons e &tomos ou moléculas pobres em elétrons. S&o essas forcas de atracdo que fazem as
reacbes quimicas ocorrerem. Uma regra importante que determina a reatividade de
substancias orgéanicas diz que “atomos ou moléculas ricos em elétrons sdo atraidos por atomos
ou moléculas pobres em elétrons”. Um atomo ou molécula deficiente de elétron é chamado
eletrofilo. Um eletrofilo pode ter um atomo que aceite um par de elétrons, ou pode ter um
atomo com um elétron desemparelhado e, em decorréncia, necessitar de um elétron para
completar seu octeto. Dessa maneira, um eletrofilo procura elétrons. Literalmente, “cletrofilo™

significa “gostar de elétrons™ (phile € um sufixo em grego que designa “gostar"). Um atomo
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ou molécula rico em elétrons é chamado nucleéfilo. Um nucle6filo possui um par de elétrons
que pode compartilhar. Alguns nucleofilos sdo neutros e outros sao carregados negativamente.
Uma vez que um nucleofilo tem elétrons para compartilhar e um eletréfilo estd querendo
elétrons, ndo seria surpresa se um atraisse o outro. Assim, a seguinte regra pode ser descrita:
um nucleofilo reage com um eletréfilo. Por um eletréfilo aceitar um par de elétrons, algumas

vezes ele pode ser chamado de acido de Lewis. Pelo fato de um nucledfilo possuir um par de

elétrons para compartilhar, algumas vezes ele é chamado de base de Lewis (BRUICE, 2006
b).
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2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL
2.1 Produtos naturais e andlise da vulcanizagéo

A Dissertacdo foi focada na validacdo dos dados experimentais descritos nos
trabalhos de Bezerra et al. (2013, a e b), Saboya (2014), Campbell (2016) e da Costa (2017,
a). Nestas investigagdes, a borracha natural (NR) e o copolimero de estireno-butadieno (SBR)
foram processados na forma de gomas puras (sem a presenca de carga) usando-se um sistema
de vulcanizacao convencional, onde o &cido estearico foi substituido por 6leos vegetais e cera
de abelha. Na Tabela 2 encontra-se a composi¢cdo quimica aproximada dos Oleos vegetais
avaliados com os constituintes principais listados.

Os pardmetros caracteristicos da vulcanizacdo (tempo 6timo de cura, teo; torques
maximo e minimo, S’y e S|, respectivamente; e, tempo de pré-cura, ts;) foram determinados
através de um redmetro de disco oscilatorio (ODR) e a cinética de vulcanizacao foi obtida. Os
detalhes sdo descritos nos trabalhos supracitados no paragrafo anterior.

As gorduras animais e 0s 0leos vegetais sdo os lipideos mais encontrados. Embora
parecam diferentes — as gorduras animais, com a manteiga e a banha de porco, sdo solidas;
enguanto os 6leos vegetais, como o de milho e de amendoim, sdo liquidos — suas estruturas
estdo bem relacionadas. Quimicamente, as gorduras e os Oleos séo triglicerideos, ou
triacilglicerdis — triésteres de glicerol com trés cadeias longas de &cidos carboxilicos
chamados de acidos graxos. Os triacilglicer6is podem ser simples, nos quais todos os trés
grupos acila sdo 0s mesmos; ou, mais comumente, mistos onde 0s grupos acila sao diferentes.
A hidrolise de uma gordura ou 6leo com NaOH aquoso produz um glicerol e trés acidos
graxos. Os &cidos graxos contabilizam 95% da massa total dos triacilglicerois e seu contetdo
é caracteristico de cada 0leo (McMURRY, 2016 a).
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Tabela 2 - Composicao quimica dos 6leos vegetais (BEZERRA
etal., 2013 ae b; CAMPBELL, 2016)

Produto Natural Acidos graxos  Porcentagem (%6)

Oleo de amendoim  Acido palmitico
Acido estearico 1,3-6,5

Acido oleico 35-72
Acido linoleico 13 -45
Acido linolénico < 0,3
Oleo de coco Acido laurico 40 - 50
Acido miristico 1520
Acido palmitico 9-12
Acido estearico 24
Acido oleico 6-9
Oleo de linhaga Acido palmitico 4-7
Acido estearico 24
Acido oleico 14-30
Acido linoleico 14— 25

Acido linolénico 45— 60
Fonte: O Autor, 2021.

Os &cidos graxos de ocorréncia mais comum apresentam um namero par de atomos
de carbono em uma cadeia ndo ramificada de 12 a 24 carbonos. O numero par de carbonos
resulta do modo como esses compostos sdo sintetizados, o que envolve condensacfes
sucessivas de unidades de dois carbonos (acetato). Também ha um padrdo comum na
localizacdo das ligagGes duplas; na maioria dos acidos monoinsaturados, a ligagdo dupla
ocorre entre C-9 e C-10 (A%, e as outras ligacdes duplas dos écidos poli-insaturados
geralmente sdo A™ e A™. As ligaces duplas dos acidos graxos poli-insaturados quase nunca
sdo conjugadas, mas sim separadas por um grupo metileno. Em quase todos os acidos graxos
insaturados que ocorrem naturalmente, as ligaces duplas encontram-se em configuragéo cis.
Mais de 100 &cidos graxos sdo conhecidos e cerca de 40 sdo encontrados amplamente. O
acido palmitico (Cye) € 0 acido estearico (Cyg) sdo os acidos saturados mais abundantes; os
acidos oleico e linoleico (ambos Cjg) sdo os insaturados mais abundantes (McMURRY, 2016
a; NELSON e COX, 2019).
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As ceras sd8o misturas de ésteres de &cidos carboxilicos de cadeias longas com
alcoois de cadeia longa. Geralmente, o acido carboxilico possui um numero par de carbonos,
de 16 até 36, enquanto o alcool possui um numero par de carbonos, de 24 até 36. Por
exemplo, um dos componentes principais da cera de abelhas é o hexadecanoato de triancotila,
0 éster do alcool triacontanol, C3, e do &cido hexadecanoico, Ci6. A composicao aproximada
da cera de abelha depende em parte das subespécies de Apis mellifera, da idade da cera e das
condicdes climaticas da sua producdo. Esta variacdo ocorre principalmente na quantidade
relativa dos diferentes componentes presentes do que propriamente na sua natureza. A mistura
inclui  hidrocarbonetos, &cidos graxos livres, monoésteres, diésteres, triésteres,
hidroximonoésteres, hidroxipoliésteres, monoésteres de acidos graxos, poliésteres de &cidos
graxos e alguns componentes ndo identificados (McMURRY, 2016 a; CAMPBELL, 2016).

Desta maneira, a modelagem molecular (MM) foi conduzida baseando-se nas
seguintes diretrizes:

i) Nos diferentes acidos graxos presentes na composicdo quimica dos Oleos vegetais de
amendoim, coco e linhaca; e, na cera de abelha. Um conjunto de acidos graxos saturados
de 6 a 24 atomos de C na cadeia foi selecionado, assim como trés &cidos graxos
insaturados de 18 atomos de C na cadeia; e,

i) Na escolha de reagdes quimicas especificas presentes nos mecanismos cinéticos da
vulcanizacdo por benzosulfenamidas descritos por Coran (1964, a, b e c¢; 1965) e Chapman
(1978). Os aceleradores N-ciclohexil-2-benzotiazol-sulfenamida (CBS) e N-terc-butil-2-
benzotiazol-sulfenamida (TBBS) foram usados nos manuscritos de BEZERRA et al. (2013
a e b), Saboya (2014), Campbell (2016) e Da Costa et al. (2017 a e b) — ver as Figuras 12 e
13. A nomenclatura das especies quimicas de interesse foi extraida de Basile quimica
(2021).

Além das reacdes expostas nas Figuras 12 e 13, as rea¢fes quimicas (1) e (2),
definidas a partir dos mecanismos de Coran (1964, a, b e c; 1965) e Chapman (1978), séo
também consideradas fundamentais na formacdo de ligagdes cruzadas. Desta forma, elas
foram selecionadas para a modelagem molecular.

2 RCOOH + ZnO = Zn(RCOO0), + 2 H,0

1)

Zn(RCOO), + BtSS,Bt + Fragmento do acelerador & Complexo sulfurante + Produtos

secundarios

)

A reagdo (1) foi interpretada como uma reacdo de metatese ou “reagdo de duplo
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deslocamento”. O deslocamento da base RCOO™ pela base 0% é acompanhada pela extracdo
de H* pelo 4cido Zn?*. A reacdo (1) corresponde a reacdo entre o acido graxo (coativador) e o
oxido de zinco (ativador), o que disponibilizaria no meio reacional, em uma forma soluvel, o
cation Zn?*. O carboxilato de zinco formado em (1) teria, entéo, a habilidade de reagir com
polissulfetos (BtSS«Bt, produto gerado segundo a reacdo ilustrada na Figura 13, onde Bt =
fragmento benzotiazol’ e x é o nimero de atomos de enxofre variando de 1 a 8) e formar o

complexo sulfurante na reagéo (2).
Figura 12 - Decomposi¢do termica das sulfenamidas (TBBS ou CBS) e formacdo do MBTS

N N H4C
S 3 NH
3
CH < CH,

N
N3 H,N
NH MBT
S TBBS

Fragmentos do acelerador

\ CH, RH
\,—S. 4
>/ NH— ey,
\>/SH
+ _—
N
NS S
NH
s
CHj

7 S

Legenda: R-H representa um segmento da cadeia elastomérica; TBBS = N-terc-butil-2-benzotiazol-sulfenamida;
CBS = N-ciclohexil-2-benzotiazol-sulfenamida; MBT = benzotiazol- sulfenamida; CBS = N-ciclohexil-
2-benzotiazol-sulfenamida; MBT = benzotiazol-2-tiol; MBTS = dissulfeto de dibenzotiazol-2-il

Fonte: O Autor, 2021.



63

Figura 13 - Formacéo do precursor de liga¢do cruzada, polissulfetos onde o nimero de

atomos de S em vermelho pode variar de 1 a 8.

ToT——s

S-S
s ol T
N S
S>/ \S,</SD S\S $ Enxofre, Sg
AN

S/S
N\ S\ N
L =0

Fonte: O Autor, 2021.

Guzman et al. (2012) afirmam que no curso geral da vulcanizacdo é geralmente
aceito, mas ainda ndo de consenso comum, a natureza das espécies sulfurantes ativas e 0
mecanismo de sua reacdo com as macromoléculas de borracha, particularmente se o 6xido de
zinco é ou ndo envolvido. Diversos mecanismos tém sido propostos, mas a plena elucidacao
do mecanismo é ainda dificil por causa da complexidade e da dificuldade de analise dos
vulcanizados.

Todavia, Ikeda et al. (2015) parecem ter chegado a uma resposta para tal problema
utilizando in situ as espectroscopias de infravermelho e estrutura fina de absorcao de raios X
(XAFS). Os autores investigaram a estrutura dos intermediarios gerados a partir da reacao
entre o 6xido de zinco e o acido estearico durante a vulcanizacdo da borracha de isopreno. A
estrutura dominante é a de um complexo bidentado de zinco/estearato em ponte com razéo
molar e nimero de coordenacéo inesperados de 1:1 e 4, respectivamente. TaLcomplexo pode

ser visualizado na Figura 14

Figura 14 - Estrutura do complexo zinco/estearato proposta por lkeda et al. (2015)

’/O o' o
\ Ci7Hss
Ci7H3s

X e Y = H;O e/ou um segmento de borracha

Fonte: Ikeda et al. 2015
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2.1.1 Procedimento para modelagem molecular

O processo de construgdo das espécies quimicas, nomenclatura e modelagem
molecular foi conduzido através do programa HyperChem 7.0 e ChemSketch 2020 1.1. Os
métodos semiempiricos (SE) foram escolhidos em funcdo da complexidade dos sistemas
investigados e por permitirem maior velocidade nos célculos dos pardmetros de interesse. O
método AM1 (Austin Model 1) foi selecionado, pois € um dos mais usados entre todos 0s
métodos semiempiricos para moléculas organicas (HYPERCHEM 7.0, 2002; SCOTTI, 2006;
ALBUQUERQUE, 2008).

A rotina experimental adotada neste manuscrito envolveu primeiramente a
construcdo das espécies quimicas e o calculo da geometria molecular otimizada, ou seja, da
estrutura tridimensional da molécula que apresentava a menor energia potencial. Tal etapa é
primordial para que as propriedades moleculares de interesse possam ser estimadas como, por
exemplo, a éarea superficial e o volume molecular; o coeficiente de particdo, log P; a
polarizabilidade; a massa molar; a energia dos orbitais de fronteira (HOMO - orbital
molecular ocupado mais alto, e LUMO - orbital molecular ndo ocupado mais baixo); o0 mapa
de potencial eletrostatico (MPE); a entalpia padréo de formagdo (AHY); e, a entropia padréo
de formacdo (Sf). Além disso, outras propriedades importantes foram calculadas conforme as
equacdes descritas por Thanikaivelan et al. (2000), citadas na revisdo bibliogréafica.

As condicgdes gerais de modelagem adotadas foram: o método semiempirico AM1;
carga total igual a zero; multiplicidade do spin igual a 1; limite de convergéncia de 0,001;
limites de interacbes de 1.000; o algoritmo de otimizacdo de Polak-Ribiere (gradiente
conjugado) para a minimizacdo de energia com as opcdes de critério de convergéncia do
gradiente RMS de 0,005 kcal.mol™ ou um méaximo de 7.000 ciclos de interacdes; e, a
molécula disposta no vacuo. Apds a geracdo da estrutura tridimensional de menor energia
conformacional, a op¢do Vibracdo, Analise Rotacional foi selecionada para a criagdo do

espectro vibracional e obtencéo do valor da entropia em 298,15 K.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Analise do efeito dos acidos graxos saturados

Nos trabalhos de Bezerra et al. (2013 a e b) e Saboya (2014) foi verificado que as
composi¢des quimicas dos 6leos vegetais de amendoim, coco e linhaca sdo bastante variadas,
embora sejam predominantemente ricas em determinados tipos de &cidos graxos. De igual
maneira, a cera de abelha, embora possua complexa composi¢do quimica, contém de 12% a
15% em é&cidos graxos, onde é majoritaria a presenca do acido lignocérico.

Uma vez que nos trabalhos supracitados ficou demonstrada uma relacéo direta entre
a composi¢do quimica dos produtos naturais e a vulcanizacdo da borracha natural (NR) e do
copolimero de estireno e butadieno (SBR), foram escolhidos para a modelagem molecular
uma ampla faixa de acidos carboxilicos saturados, todos presentes em maior ou menor

quantidade nos produtos naturais empregados — ver Tabela 3.

Tabela 3 - Acidos graxos saturados selecionados

para os estudos das reacdes (1) e (2)

Namerode Acido Estrutura
atomos de C

6 Caproico H3;C(CH,)4,COOH
8 Caprilico H3C(CH,)sCOOH
10 Céprico H3C(CH;)sCOOH
12 Laurico H3C(CH2)10COOH
14 Miristico H3C(CH2)12COOH
16 Palmitico H3C(CH,)14,COOH
18 Esteéarico H3C(CH,)1COOH
20 Araquidico H3C(CH;)1sCOOH
22 Behénico H3C(CH,)20COOH
24 Lignocérico H3C(CH,),,COOH

Fonte: O Autor, 2021.

Uma vez que temos &cidos carboxilicos cujas cadeias carbdnicas variam de 6 até 24
atomos, a primeira questdo a ser considerada é: Qual o comprimento ideal da cadeia carb6nica
do &cido carboxilico capaz de proporcionar uma acdo ativadora efetiva na vulcanizacdo? Em
outras palavras: Por que o &cido estearico é ingrediente costumeiro nas composic¢des
elastoméricas?

De acordo com a literatura, a combinacdo do 6xido de zinco (ZnO) com um éacido

graxo (&cidos carboxilicos alifaticos, tais como o acido estearico, o acido palmitico ou acido
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laurico) ou a utilizagdo de sais de zinco destes &cidos tem um grande efeito no
desenvolvimento da reacdo de vulcanizacdo, aumentando a sua cinética. O efeito do acido
graxo aumenta com o nimero de &tomos de carbono na sua cadeia carbonica. Particularmente,
as caracteristicas hidrofdbicas e hidrofilicas da molécula de &cido estearico conferem-lhe uma
maior solubilidade nas borrachas e conferem-lhe uma maior eficicia na ativacdo da
vulcanizacdo (CTB, 2020).

Carey (2011) considera o comportamento de solubilidade dos sais de acidos
carboxilicos que tém de 12 a 18 carbonos incomum. Os grupos carboxilato sdo hidrofilicos
(“gostam de agua”) e tendem a conferir solubilidade em agua as espécies que 0s contém. As
cadeias longas de hidrocarboneto sao lipofilicas (“gostam de gordura”) e tendem a associar-se
a outras cadeias de hidrocarboneto. Quando o estearato de sédio é colocado na agua, o0 grupo
carboxilato hidrofilico favorece a formacdo de uma solucdo; a cadeia alquila lipofilica ndo
favorece isso. A conciliacdo alcancada € a formacdo de uma dispersdo coloidal de agregados
chamados de micelas.

As micelas formam-se espontaneamente quando a concentracdo de carboxilato
excede determinado valor minimo chamado de concentracdo micelar critica. Cada micela é
composta por 50 a 100 moléculas individuais, com 0s grupos carboxilato polares voltados
para o exterior, onde experimentam forcas de atracdo com a agua e os ions sédio. As cadeias
de hidrocarboneto apolares sdo orientadas para o interior da micela, onde forgas dipolo
induzido-dipolo induzido individualmente fracas, mas cumulativamente significativas, as
mantém juntas. As micelas sdo aproximadamente esféricas, porque uma esfera apresenta a
superficie minima para determinado volume de material e causa a menor desorganizacao a
estrutura da agua (CAREY, 2011).

Nelson e Cox (2019) descrevem as propriedades fisicas dos acidos graxos e dos
compostos que os contém determinados, em grande parte, pelo comprimento e pelo grau de
insaturacdo da cadeia hidrocarbonada. A cadeia hidrocarbonada apolar é responsavel pela
baixa solubilidade dos acidos graxos em agua. Quanto mais longa for a cadeia acila do &cido
graxo e quanto menos ligacBes duplas ela tiver, mais baixa é a solubilidade em &gua. O grupo
acido carboxilico é polar (e ionizado em pH neutro) e é responsavel pela leve solubilidade dos
acidos graxos de cadeia curta em agua.

Assim, pelo exposto nos paragrafos anteriores, uma resposta preliminar a pergunta
seria que ha necessidade de uma combinacdo satisfatoria entre a solubilidade na matriz

elastomérica e reatividade. Tal premissa parece ser encontrada somente quando a cadeia
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carbonica possui 12 ou mais 4&tomos de C, ou seja, 0s acidos graxos a partir do acido laurico
sdo os indicados a vulcanizagéo.

A fim de corroborar com tal conclusdo, as moléculas dos diferentes acidos graxos
foram modeladas usando-se o método AM1. Nas Figura 15 e 16 encontram-se condensadas as
primeiras informagOes obtidas. Foi observado uma relacdo linear entre o aumento gradativo
da cadeia carbbnica e o aumento verificado nos valores de area superficial, volume da

molécula, log P e polarizabilidade.

Figura 15 - Variagdo da &rea superficial e do volume da molécula do &cido

carboxilico e fun¢do do aumento da massa molar
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Fonte: O Autor, 2021.

A Figura 15 ilustra uma série_homologa, ou seja, representa um conjunto de

compostos pertencentes a mesma funcao organica, mas que se diferenciam pela quantidade de
grupos metileno (CH;). Como os compostos homdlogos pertencem a mesma funcgédo organica
(&cidos carboxilicos), suas propriedades quimicas muito se assemelham. Por outro lado, suas
propriedades fisicas, como, por exemplo, a densidade, o ponto de ebuli¢éo e o ponto de fuséo,

variam gradativamente, devido ao aumento de tamanho da cadeia carbénica (BRUICE, 2006


https://www.infoescola.com/quimica/cadeia-carbonica/
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a). Assim, h4 uma coeréncia entre 0 aumento da massa molar e 0 aumento da area e do
volume das moléculas investigadas.

A lipossolubilidade (log P) é conceituada como o coeficiente de particdo de uma
substancia entre uma fase organica e uma fase aquosa, isto €, a razdo entre a concentracdo da
espécie que tende a ficar na fase organica e a concentracao da espécie que tende a permanecer
na fase aquosa em um modelo de dois compartimentos (USP, 2021 a). Através do programa
HyperChem 7, os valores de log P foram estimados (Figura 16) considerando a fase organica

(n-octanol) e a fase aquosa em um pH onde as moléculas encontram-se na forma neutra.

Figura 16 - Variagdo no coeficiente de particdo (log P) e na polarizabilidade da

molécula de &cido carboxilico em funcdo do aumento da massa molar
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Fonte: O Autor, 2021.

Na Figura 16 foi observado um aumento gradual nos valores de log P com o
aumento da cadeia carbonica do &cido carboxilico, o que é condizente com a definicdo do
pardmetro em analise. Para ilustrar o efeito do aumento da cadeia carbbnica sobre a

hidrofobicidade, a razdo entre o log P dos extremos, acido lignocérico (C,4) € acido caproico

. logP 8,78 . s -
(Ce), foi calculada: ﬁ == 5,32. Tal valor respalda a importancia da solubilidade do
Ce )
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acido carboxilico como requisito preliminar de selecdo, pois a matriz elastomérica (NR ou
SBR) é de caracteristica hidrofébica.

A medida que o campo elétrico ao redor de um &tomo altera devido as interacdes
com o solvente ou com outras moléculas polares préximas, a distribuicao de elétrons ao redor
do &tomo também se modifica. A medida dessa resposta a uma influéncia elétrica externa é
chamada de polarizabilidade de um atomo. Os &tomos maiores com mais elétrons fracamente
“presos” sdo mais polarizaveis; ao passo que, os &tomos menores com menos elétrons e mais
fortemente “presos” sdo menos polarizaveis (MCMURRY,2016 b). Na Figura 16, tal
comportamento foi encontrado e verificou-se um aumento aproximado de 3,64 vezes na
polarizabilidade quando os extremos, acido lignocérico (C,4) e acido caproico (Cg), foram

comparados.

3.1.1 Anélise das reacdes dos acidos graxos saturados com o 6xido de zinco

Ainda que a questdo da solubilidade na matriz elastomérica possa ser uma primeira
resposta ao questionamento inicial, uma explicacdo mais completa deve ser encontrada. Nesse
sentido, a reacdo (1), 2 RCOOH + ZnO =& Zn(RCOO), + 2 H,0, deve agora ser analisada
sob o foco dos conceitos de acidos e bases “duros” e “moles” segundo Pearson, ou seja, “0S
acidos duros preferem ligar-se a bases duras e os acidos moles preferem ligar-se a bases
moles.”

As interacbes entre duas espécies moles ou duas duras sdo mais fortes do que
aquelas entre uma espécie dura e uma mole (principio HSAB). Tal estabilizagdo é adicional a
outros fatores que contribuem para a forca de ligacGes entre doador e receptor. Esses fatores
incluem o tamanho do cation e do atomo doador; suas cargas; suas eletronegatividades; a
sobreposicao orbital entre eles; e, a formacado do complexo com a substitui¢éo do ligante.

Uma perspectiva simplista considera as interagcbes duro-duro como principalmente
eletrostaticas (com uma alta contribuicdo iénica), com o LUMO do acido muito acima do
HOMO da base e mudanca relativamente pequena nas energias dos orbitais na formacdo do
aduto. Por sua vez, uma interagdo mole-mole envolve energias HOMO e LUMO que séo
muito mais proximas e provoca uma grande mudanca nas energias dos orbitais durante a
formacéo do aduto (HOUSECROFT e SHARPE, 2013; MIESSLER et. al., 2014 b).

Na Figura 17 podem ser visualizados os valores do GAP e dos indices de dureza e
maciez dos acidos graxos selecionados. Os parametros foram estimados a partir do céalculo
dos valores de energia para os orbitais moleculares HOMO e LUMO, ou seja, a energia dos
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orbitais de fronteira. Os elétrons do HOMO séo de maior energia (e menos estabilizados) na
molécula. Estes sdo geralmente os mais energeticamente acessiveis para reagdes com orbitais
ndo ocupados de outros reagentes. Os orbitais HOMO podem doar elétrons; e, os orbitais
LUMO podem aceitar elétrons nas reacdes (MIESSLER et. al., 2014 b).

A fim de que o principio HSAB pudesse ser aplicado na interpretacdo do equilibrio
quimico da reagdo (1), as espécies quimicas ZnO, H,O e os diferentes carboxilatos de zinco
foram também modelados. A estrutura idealizada para o éxido de zinco é vista na Figura 18 e
os célculos dos indices de dureza e maciez indicaram n = 5,01 eV e S = 0,20 eV™,
respectivamente. Além disso, o valor do GAP do ZnO foi estimado em 10,02 eV. Para a agua,
os valores encontrados foram: GAP = 16,88 eV; 1 = 8,44 eV; e, S = 0,12 eV™. Na Figura 19

encontram-se os dados para os carboxilatos.

Figura 17 - Variagdo dos pardmetros GAP, dureza e maciez das moléculas dos diferentes

acidos carboxilicos em funcédo da massa molar.
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Figura 18 - Estrutura hipotética proposta para o ZnO.

Legenda: Um prisma hexagonal onde as esferas em vermelho
Correspondem aos atomos de O e as esferas em
branco correspondem aos atomos de Zn.

Fonte: O Autor, 2021.

Figura 19 - Variacdo dos parametros GAP, dureza e maciez das moléculas dos diferentes

carboxilatos de zinco em funcdo da massa molar.
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Através da Figura 17, € constatado que o aumento da cadeia carbdnica nos acidos
graxos produz uma diminuicdo néo-linear e acentuada do GAP e do indice de dureza (n) ou,

em outras palavras, acidos graxos de maior massa molar apresentam moléculas com maior
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indice de maciez (S). Tomando o &cido laurico como referéncia®, parece haver uma tendéncia
a estabilizacao dos valores a partir do acido palmitico (Cy6) quando n tende a flutuar em torno
de 5,9 eV. Similarmente, na Figura 19 os carboxilatos de zinco também apresentam uma
reducdo ndo-linear e acentuada do GAP e da dureza com o0 aumento da massa molar. Além
disso, uma tendéncia a estabilizacdo nos valores de m, a partir do &cido palmitico, foi
novamente verificada com a dureza situando-se entre 5,27 eV e 5,28 eV.

A avaliacdo das Figuras 17 e 19 permite encontrar no principio HSAB argumentos
qualitativos que corroboram as impressdes iniciais sobre os &cidos graxos que podem ser
efetivos na vulcanizacdo. No sentido direto do equilibrio quimico da reagdo (1), o acido graxo
reagente deve apresentar uma dureza o mais proxima possivel do 6xido de zinco. Pelo gréafico
da Figura 17, observa-se que somente a partir do acido laurico (C12) é que o indice n mostra-
se inferior a 6,0, ou seja, a dureza comeca a se aproximar do valor da dureza do ZnO estimada
em 5,01 eV.

Em contrapartida, no sentido inverso do equilibrio quimico da reagcdo (1), os
carboxilatos de zinco devem apresentar dureza comparavel a agua. Pelos célculos efetuados,
isso implica em um indice n proximo a 8,44 eV. Na Figura 19 pode ser constatado que tal
condicdo é mais apropriadamente obedecida quando os carboxilatos sdo formados a partir de
acidos graxos com um numero de atomos de C igual ou abaixo de 10 4&tomos para 0s quais n
> 5,37 eV.

Heideman et al. (2005) citam que h& a necessidade de formacdo do estearato de
zinco para a subsequente reacdo com enxofre. A interacdo enxofre-zinco ajuda a explicar o
papel de ativador do 6xido de zinco na vulcanizagdo. Acidos graxos como, por exemplo, 0
acido estearico, sdo usados a fim de solubilizar o zinco no sistema e disponibilizar os ions
Zn** para a formacio de complexos com os aceleradores. Portanto, parece ficar nitida, mais
uma vez, a necessidade de os &cidos graxos possuirem cadeias carbdnicas iguais ou superiores
a doze atomos de C. Uma condicdo que permite tanto a reatividade suficiente junto ao ZnO,
qguanto a existéncia de uma reacdo com constante de equilibrio que favorece aos produtos.
Resumidamente, quando C > 12 4tomos tanto a solubilidade na matriz elastomérica quanto a

reatividade sdo alcancadas. Por sua vez, acidos carboxilicos com 10 ou menos atomos de C

8A referéncia foi estabelecida em fungéo do antigo trabalho de BLOW e GARNER (1935), os quais investigaram
o efeito amaciante sobre a borracha natural, assim como a influéncia sobre as propriedades mecénicas de
resisténcia a flexdo, resisténcia a tracdo e perda por abrasao, de diferentes acidos graxos e seus respectivos sais
de Zn, Mg e Ba, além dos glicerideos.
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apresentam baixa reatividade. Segundo o principio HSAB, tais acidos sdo demasiadamente
duros e, dessa maneira, o equilibrio quimico no sentido direto ndo é favorecido.

O programa HyperChem 7 também permitiu que uma analise da reagdo (1), 2
RCOOH + ZnO = Zn(RCOO), + 2 H,0, fosse conduzida sob o ponto de vista
termodinamico com as estimativas dos parametros AHf e Sf para os reagentes e produtos. De
posse de tais valores, a entalpia padrdo de reacdo (AH®) e a energia de livre de Gibbs padrao
de reacdo (AG®) puderam ser calculadas. Posteriormente, o valor da constante de equilibrio,
Keq, foi determinado mediante a Equagéo 10.

Uma ressalva importante deve ser feita antes da apresentagdo dos resultados. O
programa HyperChem 7 reporta os dados termodindmicos tomando a molécula disposta no
vacuo e em fase gasosa. Assim, a acuracia, ou seja, a proximidade entre o valor obtido
experimentalmente e o valor verdadeiro na medicdo da grandeza fisica, depende do método
selecionado. No caso do método AML1, escolhido nesta Dissertacdo, para a maioria das
moléculas organicas a diferenca nos valores de entalpia padrdo de formacgdo esta dentro de
alguns kcal/mol. Para algumas moléculas (particularmente compostos inorganicos
halogenados como, por exemplo, o fluoreto de percloril, CIO3zF), 0 método semiempirico
falha por completo (HYPERCHEM 7.0, 2002).

Para efeito de exemplo comparativo: segundo Atkins e De Paula (2017), H,O (v),

AHP = —241,82 k]/mo1 e Sf = 188,83 ]/K. mols Segundo os calculos via método AML,

H,O (v), AH = —247,97 k]/mol e SP =188,77 ]/K. mol Existe uma margem de erro

2,54%" na estimativa da entalpia padrio de formagcéo para a 4gua no estado vapor através do
programa HyperChem 7, enquanto ha uma excelente acuracia na previsao da entropia padréo
molar. Uma vez que os dados termodinamicos para o ZnO ndo foram estimados de forma

satisfatoria pelo método AM1, utilizamos os dados tabelados encontrados na literatura:

AHP = -348,28 1/ esp 4364/

Assim, é aconselhavel pautar a nossa discussdo na observacdo das tendéncias e néo
nos valores absolutos das grandezas termodinamicas estimadas, sobretudo porque a reagéo (1)
foi modelada em fase gasosa. Na Figura 20 sdo sumarizados os valores encontrados para a
entalpia padrdo e para a energia livre de Gibbs padréo da reacéo (1).

Através da Figura 20 pode ser observado que a reacdo (1) possui nhatureza

endotérmica, independentemente do tamanho da cadeia carbbnica do &cido carboxilico
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presente. No entanto, hd uma reducdo continua nos valores de AH° a medida que a massa
molar do acido aumenta. Embora ndo possamos assumir a veracidade dos valores absolutos
encontrados, em fungdo da rotina de célculo adotada pelo programa HyperChem 7, parece

haver coeréncia nos dados.

Figura 20 - Variacdo da entalpia padrdo e da energia livre de Gibbs padrdo da reacao
(1), 2 RCOOH + ZnO = Zn(RCO0)2 + 2 H20, em funcédo do tamanho da
cadeia carbonica do acido carboxilico. Linha de referéncia definida para o

acido laurico (C12)
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Fonte: O Autor, 2021.

A suposicdo do carater endotérmico da reacdo (1) pode ser sustentada por dois
argumentos:
e A vulcanizacao é conduzida em temperaturas de 150°C + 30°C, ou seja, 0 processo de
reticulacdo da matriz elastomérica necessita da adi¢do de calor (CTB, 2020); e,
e Considerando a série homologa escolhida para os &cidos carboxilicos, segundo a
literatura, ha um aumento do ponto de fusdo (P.F.) com o aumento da massa molar.

Por exemplo: os acidos caproico (Cg) e caprilico (Cg) apresentam P.F. =-3°C e P.F =
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16 - 17°C, respectivamente, ou seja, sdo liquidos em temperatura ambiente (25°C). Por

sua vez, o acido caprico (C1o) com P.F. = 31°C ja é encontrado na forma de cristais

brancos com forte odor (CAREY, 2011). Uma vez que a reacdo (1) tem por objetivo
disponibilizar no meio reacional, em uma forma soltivel, o cation Zn**, o 4cido carboxilico
precisa necessariamente encontrar-se fundido na matriz elastomérica. A fuséo é um processo
endotérmico, pois ha mudanca de estado do sélido (estado menos energético) para o estado
liquido (estado mais energético).

A diminuicdo do carater endotérmico da reacdo (1) talvez possa ser explicada em
funcdo da reatividade, discutida através do principio HSAB. Tal suposicdo pode ser
respaldada pelos valores encontrados de AG° na Figura 20. Segundo ATKINS et al. (2018), a
diminuicdo da energia livre como um indicador de mudanca espontanea e AG = 0 como
critério de equilibrio aplicam-se a qualquer tipo de processo, desde que ele ocorra em pressao
e temperatura constantes. Além disso, dois pontos importantes precisam ser mencionados:

e AG° é fixo para uma dada reacdo e temperatura e, por isso, ndo varia durante a reacéo;
€,

e AG s6 depende da composicdo da mistura de reacdo; logo, varia — e pode até trocar de
sinal — quando a reagdo prossegue. A energia livre de Gibbs molar de uma substancia
em uma mistura depende de que moléculas ela tem como vizinhos, logo, as energias
livres de Gibbs molares mudam quando a reacdo prossegue. Como as energias livres
de Gibbs mudam quando a reacdo prossegue, a energia livre de Gibbs da reagéo
também muda. Se AG < 0 em uma determinada composicdo, entdo a reacdo direta é
espontdnea. Se AG > 0 em uma determinada composicao, entdo a reagdo inversa é
espontéanea.

Desta forma, embora nenhum acido carboxilico propicie um carater espontaneo a
reacao (1) em condi¢bes ambientes, pois todos os valores de AG® foram positivos, € notoria a
reducdo de AG° com o aumento da cadeia carb6nica. H4 um decréscimo em torno de 15% na
energia livre padrdo da reacdo (1) quando o &cido caproico (Cg) € substituido pelo acido
lignocérico (Cz4). A diminuicdo de AG® pode estar associada & maciez crescente dos &cidos
carboxilicos de maior massa molar (MM) frente ao ZnO, ou seja, a0 aumento da reatividade
como anteriormente citado.

Outra consideracdo importante é que os dados termodindmicos estimados indicaram,
em todos os casos, AH®° > 0 e AS° > 0 para a reagdo (1). Neste caso, AG® é positivo em

temperaturas baixas, mas pode tornar-se negativo quando a temperatura cresce € T.AS® supera
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AH®. Consequentemente, a formacdo de produtos a partir dos reagentes puros torna-se
espontanea quando a temperatura é suficientemente alta (ATKINS et al., 2018). Observacgao
que é coerente com a natureza da vulcanizag&o.

A partir do conhecimento de AG®, a constante de equilibrio (Keq) da reacdo (1) foi
estimada para os diferentes &cidos carboxilicos saturados conforme ilustrado na Figura 21.
Visto que a metodologia de célculo adotada no programa HyperChem 7 considera as espécies
em fase gasosa, a constante Keq corresponde a um equilibrio homogéneo.

Independentemente do &cido carboxilico, em todas as situagdes a reacdo (1)
apresenta Keq < 1, pois AG® € positivo. Neste caso, os reagentes séo favorecidos no equilibrio
considerando uma reacéo hipotética em condi¢cbes ambientes. Portanto, os valores de Kgq
corroboram do ponto de vista do equilibrio quimico aquilo que foi discutido do ponto de vista
termodinamico. Somado a isso, mais uma vez fica ressaltada a importancia do tamanho da
cadeia do acido carboxilico envolvido no processo de vulcanizacdo, pois Keq torna-se maior
com o aumento da massa molar. Por exemplo: Keq = e~>>1> para o acido caproico (Cs),
enguanto para o acido lignoceérico (C,) temos Kqq = e~*%90: ou seja, mesmo em temperatura
ambiente, ha uma tendéncia no deslocamento do equilibrio quimico no sentido dos produtos

cerca de 3.840 vezes maior quando Cg € substituido por Cas.

Figura 21 - Variacdo da constante de equilibrio da reacdo (1), 2 RCOOH + ZnO =
Zn(RCOO0O), + 2 H,0, em funcdo do tamanho da cadeia carbbnica do
acido carboxilico. Linha de referéncia definida para o acido laurico
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Na Figura 22 o mapa de potencial eletrostatico (MPE) dos &cidos caproico e
lignocérico sdo apresentados. Essencialmente, ndo encontramos diferencas relevantes em
termos estruturais ou na distribuicdo da carga eletrénica. De acordo com McMURRY (2016
c), os &cidos carboxilicos sdo similares em alguns aspectos as cetonas e aos alcoois. Como nas
cetonas, o carbono da carboxila tem hibridizacdo sp? os grupos écidos carboxilicos séo,
portanto, planos com angulos de ligagdo C — C = O e O = C — O de aproximadamente 120°.
Como os alcoois, os acidos carboxilicos estdo fortemente associados por causa das ligacGes de
hidrogénio. A maioria dos acidos carboxilicos existe como dimeros ciclicos mantidos juntos
por duas ligacbes de hidrogénio. Esta forte ligacdo de hidrogénio tem um efeito notavel sobre
os pontos de ebulicdo, fazendo os acidos carboxilicos ferverem muito menos facilmente que

seus alcoois correspondentes.

Figura 22 - Mapa de potencial eletrostatico dos acidos caproico (C6) e lignocérico (C24).

Nota: As estruturas foram representadas pelo modelo de bola e palito e as moléculas encontram-se na
conformacdo mais estavel segundo os célculos pelo método AM1. A codificacdo de cores: vermelho —
significa potencial eletrostatico mais negativo; azul — significa areas com potencial eletrostatico mais
positivo; e, outras cores indicam niveis intermediarios de carga.

Fonte: O Autor, 2021.

Em relacdo a distribuicéo de carga, um &cido carboxilico gera um ion carboxilato, no
gual a carga negativa esta deslocalizada sobre dois a&tomos de oxigénio equivalentes. Em

termos de ressonancia, um ion carboxilato € um hibrido de ressonancia estabilizado por duas
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estruturas equivalentes (McMURRY, 2016 c). Tal apontamento é visualizado na Figura 22,
onde a carga negativa € concentrada nos oxigénios e a carga positiva é distribuida pelo H e
carbonos préximos ao grupamento carboxila (-COOH). O restante da cadeia carbbnica €
essencialmente neutro. Em relacdo a distribuicdo de carga, um acido carboxilico gera um ion
carboxilato, no qual a carga negativa estd deslocalizada sobre dois dtomos de oxigénio
equivalentes. Em termos de ressonancia, um ion carboxilato € um hibrido de ressonéncia
estabilizado por duas estruturas equivalentes (McMURRY, 2016 c). Tal apontamento é
visualizado na Figura 22, onde a carga negativa € concentrada nos oxigénios e a carga
positiva é distribuida pelo H e carbonos proximos ao grupamento carboxila (-COOH). O

restante da cadeia carbonica é essencialmente neutro.

3.1.2 Analise das reacdes entre os carboxilatos de zinco e os polissulfetos para a formacédo de

complexos sulfurantes

Podemos estender a nossa discussdao do principio HSAB para a reacdo (2):
Zn(RCOO); + BtSS,SBt + Fragmento do acelerador & Complexo sulfurante + Produtos
secundarios.

Porém, algumas observaces preliminares sdo necessarias:

e A decomposicdo térmica das sulfenamidas (TBBS ou CBS) com a conseguente
formagdo do MBTS (reacOes da Figura 12) e a formacgdo do precursor de ligacéo
cruzada (BtSSyBt, reacdo da Figura 13) precisam ser consideradas inicialmente. Os
aceleradores organicos, TBBS ou CBS, foram empregados nos trabalhos de
BEZERRA et al. (2013 a e b), SABOYA (2014) e CAMPBELL (2016);

e A fim de que os calculos termodinamicos pudessem ser aplicados a reacdo (2),
assumimos que a reacgdo, da forma como foi escrita, encontra-se estequiometricamente
correta; e,

e O complexo sulfurante formado na reacdo (2) teve a estrutura baseada na Figura 14.
Além disso, ele foi delineado em nosso estudo apenas para o0s acidos graxos saturados
mais relevantes presentes nas composi¢des quimicas dos 0leos vegetais e da cera de
abelha — &cido laurico (Cip), acido palmitico (Cy), 4cido estearico (Cig) € acido
lignocérico (Cas).
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reacdo (2)

estequiometricamente correta e ndo foram considerados como relevantes do ponto de

vista de nossa modelagem molecular.

3.1.3 Decomposicado das sulfenamidas — CBS e TBBS

Na Tabela 4 séo apresentados os dados obtidos através da modelagem molecular das

espécies quimicas de interesse envolvidas nas rea¢cfes da Figura 12. Na Figura 23 encontram-

se outros parametros Uteis para nossa analise.

Tabela 4 - Valores aproximados dos parametros de interesse das espécies quimicas presentes

nas reacdes da Figura 12 obtidos por modelagem molecular

'Espécie Area

quimica (A?)

CBS 472,78
TBBS 429,93

MBT 319,38
8 526,10
2Amina
CBS 283,44
*Amina

TBBS 249,93

Fonte: o Autor, 2021.

Volume
A
765,42
696,26
472,92
844,05
413,31

351,77

logP Polarizabilidade

2,52
1,77
0,85
2,12

0,97

0,22

(A%)

30,02
27,12
18,43
36,08
12,36

9,47

Massa
molar
©)

264,40
238,37
167,24
332,47

99,18

73,14

GAP Dureza
(V) (eV)
786 3,93
782 3,91
8,03 4,02
6,53 3,27
13,07 6,53
13,37 6,68

Maciez
(ev?)

0,25
0,26
0,25
0,31
0,15

0,15

Observacdes: ‘Estrutura quimica das espécies e a nomenclatura sio dadas na Figura 12; 20 fragmento do
acelerador CBS é a amina: ciclohexanamina; *0 fragmento do acelerador TBBS é a amina: 2-metilpropan-2-

amina.

Uma analise preliminar da Tabela 4 e da Figura 23 permite averiguar que:

e Assulfenamidas CBS e TBBS diferem de muito pouco nos valores estimados de GAP,

dureza e maciez. Contudo, CBS exibe uma maior solubilidade na matriz elastomérica

constatada pelo do maior log P e tem ao seu favor uma maior area superficial de

contato da molécula — cerca de 10% maior do que o TBBS. Segundo BRADY e

HUMISTON (1986), a cinética quimica ou dinamica quimica em reacGes heterogéneas

depende da area de contato existente entre os reagentes que estdo em fases separadas,

uma maior area poderia configurar uma vantagem ao CBS;

e A molécula de CBS é mais polarizavel, cerca de 10,7% a mais, do que a molécula de

TBBS. Tal fato é um reflexo do efeito da maior massa molar. Segundo CHANG e
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GOLDSBY (2013 a), massas molares maiores significam &tomos maiores cujas
distribuicbes eletronicas sdo mais facilmente perturbadas, pois os elétrons mais
externos estdo menos ligados ao ndcleo;

e A eletrofilicidade calculada para as moléculas de CBS e TBBS indicam os valores de
2,37 eV e 2,33 eV, respectivamente. Assim, CBS possui um carater acido, segundo a
definicdo de Lewis, levemente maior do o TBBS;

e As entalpias padrdes de formacdo (AHP) dos aceleradores sdo positivas e com 0s
valores de + 123,6 kJ/mol para o CBS e + 182,1 kJ/mol para o TBBS. Ao passo que 0s
valores de energia de livre de Gibbs padréo séo de — 33,4 kJ/mol para o CBS e + 27,4
kJ/mol para o TBBS.

Figura 23 - Dados termodinamicos estimados para as espécies quimicas envolvidas nas

reacOes da Figura 12
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Fonte: O Autor, 2021.

A energia livre de Gibbs padrdo de formagdo de um composto, em uma dada
temperatura, € uma medida de sua estabilidade em relacdo a seus elementos em condicBes
padrdo. Se AG < 0 em certa temperatura, 0 composto tem energia livre menor do que seus

elementos puros e 0S elementos tendem espontaneamente a forma o composto nesta
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temperatura. Dizemos que o composto ¢ “mais estavel” nas condigdes padrdo do que seus
elementos. Se AGf > 0, a energia livre do composto é maior do que a de seus elementos e 0
composto tende espontaneamente a se decompor nos elementos puros. Neste caso, dizemos
que 0s elementos sdo “mais estaveis” do que o composto puro (ATKINS et al., 2018).

A tendéncia de decomposicdo pode ndo ser observada na pratica porque a
decomposicdo pode ser muito lenta. Substancias termodinamicamente instaveis, mas que
sobrevivem por longos periodos, sdo chamadas de ndo labeis ou, até mesmo, de inertes.
Assim, é importante perceber a diferenca: estavel e instavel sdo termos que se referem a
tendéncia termodinamica de uma substancia em se decompor em seus elementos; labil, ndo
labil e inerte sdo termos que referem a velocidade na qual essa tendéncia € concretizada
(ATKINS et al., 2018). Logo, TBBS ¢é um acelerador mais instavel do que CBS.

Através da Figura 23, a entalpia padrdo de reacdo (AH°) e a energia livre de Gibbs
padrdo de reagdo (AG°) para a decomposicao térmica das sulfenamidas (TBBS ou CBS) com a
consequente formacdo do MBTS (reagcBes da Figura 12) foram calculadas. Também

calculamos as constantes de equilibrio. Os dados estdo sumarizados na Tabela 5.

Tabela 5 - Valores de AH®, AG° e Keq das reagdes descritas da Figura 12

considerando o uso das sulfenamidas CBS ou TBBS.

'Acelerador organico  AHC (kJ/mol) AG® (kJ/mol) Keq

CBS -13.2 - 66,8 5,1 x 10
-115 -9,2 4,2 x 10

TBBS -27,4 - 80,4 1,2 x 10"
-25,7 -22,9 1,0 x 10*

Fonte: O Autor, 2021.

Observagdes: Os valores reportados na primeira linha da tabela de cada acelerador dizem respeito a
decomposicdo em MBT e no fragmento aminico; os valores reportados na segunda linha de cada acelerador
dizem respeito a reacdo de formacéo do MBTS.

De acordo com os valores encontrados, podemos concluir que o acelerador TBBS,
dentro das condigdes padrdo, é mais reativo do que o acelerador CBS, pois em ambas as
reacOes (decomposicdo e formacdo do MBTS) ha valores de AG° mais negativos e,
consequentemente, valores de K¢q mais elevados. Por exemplo, o equilibrio quimico da reagédo
de decomposicdo do TBBS é cerca de 235 vezes mais favoravel aos produtos do que na
reacdo de decomposicdo do CBS. No caso da reagéo de formacdo do MBTS, TBBS apresenta

um equilibrio quimico, aproximadamente, 238 vezes mais favoravel do que o CBS.
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3.1.4 Andlise das reacdes de formacédo dos polissulfetos

Com relacdo a reacdo da Figura 13, a qual envolve a formacdo do precursor de
ligacdo cruzada (BtSS«Bt), consideramos nos célculos de modelagem molecular as diferentes
formas de combinacdo da espécie quimica MBTS com a molécula de enxofre (Sg). Desta
maneira, os polissulfetos gerados foram modelados na faixa de 1 < x < 8 e, hipoteticamente, a
reacdo foi sempre considerada estequiometricamente balanceada com eventuais produtos
secundarios ignorados ignorados em nossos calculos. Assim, escrevemos a reacdo de interesse
como: BzSSBz + Sg — BzSS«SBz + produtos secundarios.

Na Figura 24 sdo apresentados os valores obtidos para alguns parametros de
interesse das espécies polissulfidicas. Os graficos apresentam como eixo das abscissas 0
namero de atomos de S contidos no polissulfeto formado. Vale ressaltar que x = 0 equivale ao

préprio acelerador MBTS, ou seja, ndo houve a geracao da espécie BzSS,SBz.

Figura 24 - Valores de area, volume, log P e polarizabilidade encontrados, apds a
modelagem molecular, dos diferentes polissulfetos que podem ser gerados a
partir do MBTS
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Em todos os casos houve um aumento proporcionalmente linear nos valores de area
superficial, volume da molécula, log P e polarizabilidade com o aumento de 4&tomos de S
presentes no polissulfeto. O comportamento € um reflexo do que ja foi discutido quando da
série homologa de acidos carboxilicos, ou seja, 0 aumento da massa molar do polissulfeto
possui efeito proporcional no incremento da area e do volume. Uma vez que o log P e a
polarizabilidade dependem da estrutura quimica da espécie e do tamanho molecular,
respectivamente, os dados para esses parametros, presentes na Figura 24, também seguiram
igual tendéncia. Uma comparacdo entre os valores de log P e polarizabilidade dos extremos
demonstra isso - polissulfeto formado pela incorporacdo dos oito 4&tomos de S e a espécie

monossulfidica BzSSSBz:

log PBZSSBSBZ/ _ 7,03 o .
logPg,sssBz /2»73 ~ 2.6 ®
Polarizabilidadeg,ss,sg; _ 60,0843 ~ 15
Polarizabilidadeg,sssp; 39,08 A3 =

Na Figura 25 séo apresentados parametros que estimam a reatividade dos diferentes
polissulfetos que podem ser gerados pela reacdo entre as espécies MBTS e Sg. Ao mesmo
tempo, a Figura 26 exibe os valores obtidos para as entalpias padrbes de formacdo e as
energias livres de Gibbs padrdes de formacdo da espécies polissulfidicas. Novamente, convém
observar que os graficos apresentam como eixo das abscissas 0 nimero de atomos de S

contidos no polissulfeto formado.
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Figura 25 - Valores do GAP, dureza, maciez e eletrofilicidade encontrados, apos a
modelagem molecular, para os diferentes polissulfetos que podem ser gerados da

reacédo entre o MBTS e S8.
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Fonte: o Autor, 2021.

A diferenca das energias dos orbitais HOMO-LUMO é chamada de GAP, o qual
indica a estabilidade molecular ou, em outras palavras, fornece uma estimativa da reatividade
do composto. Quando o valor do GAP € baixo, as moléculas sdo muito reativas. Por outro
lado, moléculas com altos valores de GAP mostram-se estaveis, ou seja, apresentam baixa
reatividade (VASCONCELLOS, 2014; PEREIRA et al., 2016).
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Figura 26 - Valores de entalpia padrdo de formacdo e energia livre de Gibbs padréo de
formacéo encontrados, ap6s a modelagem molecular, para os diferentes

polissulfetos que podem ser gerados da reacao entre 0 MBTS e Sg,
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Fonte: O Autor, 2021.

Através da Figura 25 é observada uma reducdo acentuada do GAP a medida que
mais atomos de enxofre vdo se incorporando na estrutura BzSS,SBz, particularmente até x =
4. Consequentemente, podemos supor que as espécies polissulfidicas com 5 < x < 8 tendem a
alcancar um nivel de reatividade mais significativo no curso da vulcanizagdo. O parametro de
dureza das espécies polissulfidicas acompanha a mesma tendéncia do GAP, enquanto a
maciez exibe um padrdo de comportamento inverso. Uma vez que ambos os parametros séo
estimados a partir do GAP pelas relagbes expostas por Thanikaivelan et al. (2000), ndo
constitui uma surpresa o verificado.

Quanto a eletrofilicidade das espécies polissulfidicas BzSSxSBz, observa-se um
aumento progressivo conforme o valor de x aumenta. Assim, pela Figura 25, verifica-se o
crescimento da tendéncia das espécies a serem atraidas para zonas ricas em elétrons,
participando de uma reagdo quimica através do aceite de um par de elétrons, ou seja,

formacgéo de uma ligacdo com um nucleofilo. Outro detalhe importante é que os eletréfilos



86

aceitam elétrons e, desta forma, sdo definidos como &cidos de Lewis ("BRUICE, 2006).
Portanto, a principal conclusdo a partir da Figura 25 € que as espécies BzSS,SBz tornam-se
mais acidas e mais reativas conforme o numero de 4tomos de enxofre na estrutura cresce.

Os valores encontrados para a entalpia e a energia livre de Gibbs, presentes na
Figura 26, revelam um padréo de reducdo n&o linear nestes parametros termodinamicos para
as espécies polissulfidicas.

A entalpia de padrdo de formacdo de uma substancia é a entalpia padrdo da reagédo
por mol de formula unitéaria da formacdo de uma substancia a partir de seus elementos na sua
forma mais estavel (ATKINS et al., 2018). No caso dos polissulfetos corresponde a reagédo
hipotética: 14 C (grafite) + Na(g) + o Sg (rdbmbico) + 4 Hy(g) — BzSS«SBz, onde o é 0
coeficiente estequiométrico necessario para o balanceamento quimico da reacdo. Assim, fica
evidente que quanto mais a&tomos de enxofre sdo inseridos na estrutura da espécie BzSS«SBz,
maior é a diminui¢do da endotermia associada ao AH°: dos polissulfetos — por exemplo:
BzSSBz possui AH%: = + 499,9 kJ/mol, ao passo que BzSSgSBz exibe AH%: = + 463,7 kd/mol,
ou seja, ha uma reducdo aproximada de 7,2% no carater endotérmico para a formacdo da
espécie mais sulfurada.

De acordo com Atkins et al. (2018), se AG¢ > 0 ha uma tendéncia do composto em
se decompor espontaneamente nos elementos puros. Neste caso, os elementos sdo “mais
estaveis” do que o composto puro formado. Pelo gréfico da Figura 26, observa-se uma
reducdo ainda mais acentuada nos valores de energia livre de Gibbs padrdo de formacéo do
que aquele verificado no caso da entalpia padrdo de formacdo. Para fins de comparacéo,
BzSSBz possui AG°s = + 324,6 kJ/mol, enquanto BzSSgSBz exibe um AG®s = + 173,5 kJ/mol,
ou seja, houve uma diminuicéo de 46,5% entre os extremos — da molécula de MBTS a espécie
polissulfidica que incorporou a molécula de Sg por completo. Em outras palavras, as espécies
polissulfidicas tornam-se mais estaveis quanto maior é o nimero de atomos S inseridos na
molécula de BzSS,SBz.

Um detalhe interessante que vale ressaltar, consequéncia dos dados calculados
através da modelagem molecular, é a melhor compreensdo do que ocorre em um sistema de
vulcanizacdo convencional (CV). Em tais sistemas, a relacdo quantitativa entre as
concentracOes de enxofre e acelerador é superior a 1, ou seja, [Sg]/[Acelerador] > 1. Isto
proporciona ao elastdmero, ao final da vulcanizacdo, uma rede de ligacGes cruzadas com
percentual aproximado de 95% de ligacGes de natureza polissulfidica (3 < x < 6) e dissulfidica

(x = 2), 0 que gera elevada resisténcia a fadiga e resisténcia ao rasgo, por exemplo. Os efeitos
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adversos envolvem a baixa resisténcia a reversdo e a baixa resisténcia ao envelhecimento pelo
calor (GHOSH et al., 2003). Desta maneira, em condic¢Oes reacionais onde a quantidade de
enxofre disponivel excede a do acelerador, as espécies polissulfidicas encontram condicdes
favoraveis de formacéo. Situacdo descrita na literatura e que foi comprovada pelos calculos de
AH°®; e AG®;, cujos valores estdo na Figura 26.

A reacdo de formacdo do precursor de ligacdo cruzada (BtSS«Bt) que ocorre no
decorrer da reagdo de vulcanizagdo, BzSSBz + Sg — BzSS«SBz + produtos secundarios,
pode agora ser interpretada em termos dos pardmetros termodinamicos e de equilibrio
quimico. Na Figura 27 sdo apresentados os valores de entalpia padrdo de reacdo (AH®) e
energia livre de Gibbs padrdo de reacdo (AG°) e, uma vez mais, se manifesta o

comportamento discutido com paragrafos anteriores.
Figura 27 - Valores de entalpia padréo de reacdo e energia livre de Gibbs padrdo de reacao

para a reacao de formacao do precursor de ligacdo cruzada (BtSSxSBt): BzZSSBz +

Sg — BzSS,SBz + produtos secundarios.
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Fonte: O Autor, 2021.

No curso da vulcanizacdo, particularmente em sistemas de vulcanizacdo
convencionais, as espécies polissulfidicas sédo favorecidas em sua geracdo — a espontaneidade
da reacdo quimica (AG°< 0) é alcancada quando temos 5 < x < 8, 0 que condiz com a teoria
apresentada por GHOSH et al. (2003). Em paralelo, é preciso registrar que os calculos de

modelagem molecular também sugerem um aumento consideravel da exotermia da reagdo —
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aproximadamente 96% de incremento quando consideramos a geracdo das espécies extremas,
desde BzSSBz (x = 0, quando ndo ha reacdo efetiva) até BzSSgSBz (x = 8, onde o enxofre
disponivel foi todo incorporado).

Na Figura 28 sdo mostrados os valores para a constante de equilibrio da reacédo
BzSSBz + Sg — BzSS,SBz + produtos secundarios, calculados segundo as condigdes
simplificadoras que foram expostas no inicio da se¢do 5.3.2. Quando AG°< 0, In K é positivo
e, portanto, K > 1, ou seja, os produtos sdo favorecidos no equilibrio. Por outro lado, se AG® >
0, In K é negativo e, portanto, K < 1; os reagentes sdo favorecidos no equilibrio (ATKINS et
al., 2018). Pode ser percebido através da Figura 28 que o equilibrio quimico passa a ser
favoravel aos produtos a partir de x = 5, ou seja, uma vez mais a modelagem molecular

efetuada esta de acordo com o apresentado em Ghosh et al. (2003).

Figura 28 - Valores da constante de equilibrio para a reacao de formacao do precursor de

ligacdo cruzada (BtSSxSBt): BzSSBz + S8 — BzSSxSBz + produtos secundarios.
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Consequentemente, podemos concluir que a formacdo de espécies polissulfidicas
com 5 < x < 8 é extremamente favoravel, sobretudo em um ambiente reacional onde ha uma
razdo [Sg]/[Acelerador] > 1; em outras palavras, um meio com disponibilidade satisfatoria

de enxofre. A fim de ressaltar tal ponto de vista, considere a razdo entre as espécies extremas:

Kgzss,sB 28,5
8o =€ ~ 8,91 x 10?7
KpzssBz /8_35'9 ’
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onde é notoria a magnitude alcangada pela constante de equilibrio na reacdo de formacéo do
polissulfeto BzSSgSBz.

3.1.5 Anélise da formacdo dos complexos sulfurantes

Nesta secdo consideraremos a formacéo dos complexos sulfurantes e a estimativa de
como tais complexos irdo interagir com os segmentos das cadeias poliméricas do elastdmero.

A reacdo quimica de interesse, interpretada segundo as premissas do inicio da secéo
5.3, é&: Zn(RCOO), + BtSS,SBt + Fragmento do acelerador & Complexo sulfurante +
Produtos secundéarios. Nas Figuras 29 e 30 apresentamos os dados referentes a area e ao
volume dos diferentes complexos sulfurantes que podem ser gerados em funcdo do tipo de
acelerador empregado (TBBS ou CBS), do tipo de acido graxo (acido laurico — Cy,, palmitico
— Cys, estearico — Cyg ou lignocérico — C,4) e da quantidade de enxofre presente no complexo

(x =1 a8atomos de S).

Figura 29 - Relacdo entre os valores de area superficial e volume para os diferentes
complexos sulfurantes gerados a partir do acelerador TBBS, diferentes acidos

graxos e diferentes quantidades de atomos de S incorporados a estrutura quimica
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Figura 30 - Relacdo entre os valores de area superficial e volume para os diferentes
complexos sulfurantes gerados a partir do acelerador CBS, diferentes acidos

graxos e diferentes quantidades de atomos de S incorporados a estrutura quimica
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Pode ser percebido pelas Figuras 29 e 30 que, em ambos 0s casos, 0s complexos
sulfurantes apresentam um aumento continuo de area superficial e de volume, conforme mais
atomos de enxofre sdo incorporados a estrutura molecular do complexo e o acido graxo de
partida aumenta a sua cadeia carbdnica. Os complexos sulfurantes a partir do acelerador CBS
tendem a demonstrar maiores valores de area e volume do que os complexos sufurantes
obtidos a partir do TBBS. Do ponto de vista da cinética de reacGes, uma maior area
superficial € um requisito necessario em reagdes heterogénas (ATKINS et al., 2018).

Os valores dos coeficientes de particdo (log P) e da polarizabilidade dos complexos
sufurantes ndo puderam ser estimados, pois a metodologia de calculo adotada para tais
parametros e utilizada no programa HyperChem 7 (2002), ndo contempla espécies contendo
metais de transicao.

Uma vez que a dureza, a maciez e a eletrofilicidade sdo estimadas a partir do GAP,
através das relagdes descritas Thanikaivelan et al. (2000), optamos por sintetizar a discussdo
focando apenas na andlise de tal pardmetro. Assim, os valores do GAP dos diferentes

complexos sulfurantes séo exibidos na Figura 31. Os dados do GAP foram gerados em fungéo



91

do tipo de acelerador empregado (TBBS ou CBS), do tipo de acido graxo (&cido laurico — C,,
palmitico — Cyg, estedrico — Cig ou lignocérico — Cy4) e da quantidade de enxofre presente no

complexo (x = 1 a 8 atomos de S).

Figura 31 - Valores do GAP dos complexos sulfurantes em funcéo do tipo de acelerador
(TBBS ou CBS), da natureza do &cido graxo (C12, C16, C18 ou C24) e da
quantidade de &tomos de S incorporados a estrutura quimica.
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Fonte: O Autor, 2021.

Em linhas gerais, as conclusdes que podem ser obtidas mediante a Figura 31 séo:
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Independentemente do acido graxo de partida e do tipo de acelerador, 0 GAP dos
complexos sulfurantes vai diminuindo a medida que mais atomos de enxofre se
incorporam & estrutura quimica;

Os complexos sulfurantes gerados a partir do acelerador TBBS exibem maior
diferenciacdo quanto aos valores alcangados no GAP. Percebe-se claramente na Figura
30 uma distin¢do de comportamento entre os complexos de C;g € 0s complexos de Caq,
enquanto os complexos de C;, e C¢ intercalam-se em valores quando 2 < S < 6;

Por sua vez, os complexos sulfurantes gerados a partir do acelerador CBS parecem ser
indiferentes ao tipo de &cido graxo e a quantidade de atomos de S inseridos na
estrutura. Os diferentes complexos de Cip, Cis, Cig € Cogq SO exibem uma clara
distingdo de GAP nos extremos da escala, ou seja, quando temos 0s atomos de S em
namero de 1 ou 8; e,

Uma vez que o GAP da uma dimensdo da reatividade quimica da espécie em uma
possivel reacdo, os complexos sulfurantes com S = 8 sdo as espécies mais reativas e a
ordem relativa, quanto ao efeito da natureza do acido, seria: TBBB — C15 > Cpy =~ Cig =~
Ci2; €, CBS — Ci3 > Cy > Cyp > Cyp. Portanto, tomando para a andlise apenas o
complexo sulfurante polissulfidico com oito dtomos de S, podemos afirmar que a
reatividade da espécie é mais suscetivel ao tipo de acido graxo quando o acelerador
CBS é empregado no sistema de vulcanizacao.

Na Figura 32 sdo exibidos os valores para a entalpia padrdo de formacédo (AH%) e a

energia livre de Gibbs padrdo de formacdo (AG°;) dos complexos sulfurantes. Os gréficos

foram dispostos, uma vez mais, em fungdo do tipo de acelerador usado (TBBS ou CBS), da

natureza do acido graxo (&cido laurico, acido palmitico, acido estearico ou &cido lignocérico)

e da quantidade atomos de S que foi incorporada a estrutura. De forma resumida, podemos

observar que:

A entalpia padrdo de formacdo (AH°;) dos complexos sulfurantes apresenta um
aumento na exotermia, independentemente do tipo de acelerador considerado (TBBS
ou CBS). Quanto maior a quantidade de atomos de S inseridos na estrutura quimica e
guanto mais longa a cadeia do acido graxo usado, mais energia ¢ liberada na
formacéo;

Acompanhando a mesma tendéncia de AH%;, os valores de energia livre de Gibbs

padrdo de formacdo (AG®s) tornam-se também mais negativos, o que significa que os
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complexos sulfurantes alcancam uma maior estabilidade quando formados com mais
atomos de S e com acidos graxos de maior cadeia carbdnica; e,

e Os complexos sulfurantes gerados com TBBS e acido laurico (Cqp) exibem um
comportamento diferenciado em relacdo ao demais da mesma série, pois possuem
valores de AG°; maiores, ou seja, sdo termodinamicamente menos estaveis. Em
contrapartida, os complexos sulfurantes da série CBS formados com o &cido
lignocérico (C4) possuem os menores valores de AG%, ou seja, sdo as espécies mais

termodinamicamente estaveis da série.

Figura 32 - Valores de entalpia padréo de formagédo e energia livre de Gibbs padrdo de
formacéo dos complexos sulfurantes em funcdo do tipo de acelerador (TBBS ou
CBS), da natureza do acido graxo (C12, C16, C18 ou C24) e da quantidade de

atomos de S incorporados a estrutura quimica.
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Na Figura 33 apresentamos os dados para a entalpia padréo da reagdo Zn(RCOO),
+ BtSS,SBt + Fragmento do acelerador & Complexo sulfurante + Produtos secundarios.
A reacdo foi modelada em funcdo do tipo de acelerador (TBBS ou CBS), do tipo de acido
graxo empregado na formacédo do carboxilato de zinco e do numero de atomos de enxofre

presentes na espécie polissulfidica (1 < x < 8).

Figura 33 - Valores da entalpia padrédo (AH°) da reacdo Zn(RCOOQ), + BtSS,SBt + Fragmento
do acelerador = Complexo sulfurante + Produtos secundarios em funcgéo do tipo
de acelerador (TBBS ou CBS), da natureza do &cido graxo (C12, C16, C18 ou
C24) gerador do carboxilato e da quantidade de &tomos de S incorporados a

estrutura quimica do complexo sulfurante
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Embora os valores encontrados para a entalpia padrdo de reacdo (AH°) ndo tenham

sido estimados com precisdo, pois partimos das hipdteses de que a reacdo Zn(RCOO), +

BtSS«SBt + Fragmento do acelerador & Complexo sulfurante + Produtos secundarios

estd estequiometricamente balanceada e de que os produtos secundarios ndo contribuem

significativamente no calculo de AH®, podemos inferir sobre a Figura 33 que:

A exotermia da reacdo aumenta conforme mais atomos de enxofre sdo empregados na
geracdo do complexo sulfurante, o que independe do tipo de acelerador e do tamanho
da cadeia carb6nica do acido graxo associado ao carboxilato de zinco;

Quando a reacdo utiliza o acelerador TBBS, h& padrbes bem distintos de
comportamento — se por um lado, os complexos sulfurantes oriundos dos carboxilatos
de zinco contendo Ci € Cy4 S80 essencialmente equivalentes quanto a exotermia, ou
seja, apresentam os valores mais negativos de AH° e em mesmo patamar; por outro
lado, os complexos sulfurantes oriundos do estearato de zinco (Cig) destacam-se,
exibindo os valores de AH° menos negativos da escala na Figura 32. Os complexos
sulfurantes obtidos a partir do laurato de zinco (Cy2), por sua vez, encontram-se entre
esses extremos; e,

Quando a reacdo utiliza o acelerador CBS, hd uma menor distincdo nos valores da
entalpia padréo de reacdo. Os complexos sulfurantes obtidos a partir dos carboxilatos
de zinco derivados dos acidos graxos Ciz, C16 € C24 praticamente se equiparam quanto
aos valores de AH®, especialmente quando temos os atomos de enxofre na faixa 4 < S
< 8. Embora sem a mesma distingédo exibida no caso do TBBS, a reacdo de geracédo
dos complexos sulfurantes a partir do estearato de zinco (Cig) continua exibindo a
menor exotermia, ou seja, 0s dados para AH® atingem os valores menos negativos da
escala na Figura 32.

Na Figura 34 os valores estimados para a energia livre de Gibbs padrdo da reagédo

Zn(RCOO), + BtSS,SBt + Fragmento do acelerador = Complexo sulfurante + Produtos

secundarios sdo apresentados. Levando em conta as hipdteses simplificadoras adotadas e

discutidas anteriormente, podemos avaliar pelo resultados experimentais da modelagem

molecular que:
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Figura 34 - Valores da energia livre de Gibbs padrdo (AG°) da reacdo Zn(RCOQ), +

BtSSxSBt + Fragmento do acelerador = Complexo sulfurante + Produtos

secundarios em funcéo do tipo de acelerador (TBBS ou CBS), da natureza do

acido graxo (C12, C16, C18 ou C24) gerador do carboxilato e da quantidade de

atomos de S incorporados a estrutura quimica do complexo sulfurante
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e As reac0Oes de geracdo dos complexos sulfurantes apresentam valores de AG® cada vez

mais negativos a medida que mais atomos de enxofre sdo incorporados a estrutura

quimica. Tal observagdo que independe do tipo de acelerador empregado (TBBS ou
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CBS) e do carboxilato de zinco considerado. Em outras palavras, complexos
sulfurantes tendem a serem gerados com maior espontaneidade;

Quando o acelerador TBBS ¢é utilizado, os complexos sulfurantes originados a partir
dos carboxilatos de zinco dos &cidos Cis € Cps tendem a ser formar com maior
espontaneidade, pois exibem o0s menores valores de AG°. Embora exista um
decréscimo acentuado dos valores de AG®°, os complexos sulfurantes com até 6 tomos
de enxofre obtidos a partir do estearato de zinco (Cy) S0 0s que exibem as reagoes
menos espontaneas quanto a ocorréncia. Por sua vez, o laurato de zinco (Cy,) produz,
em conjunto com os demais reagentes, complexos sulfurantes em reagdes onde 0 AG®
pouco varia, ainda que até S = 6 as reagGes sejam mais espontaneas do aquelas
conduzidas com o estearato de zinco; e,

Quando o acelerador CBS é empregado, os complexos sulfurantes originados a partir
dos carboxilatos de zinco de Cqz, Ci6 € Cyq parecem assumir perfis equivalentes — as
linhas de tendéncia (linhas coloridas e tracejadas) exibem um comportamento similar
de reducdo de AG° com 0 aumento de atomos de S na estrutura. Particularmente, o
laurato de zinco (Cy2) produz, em conjunto com 0s outros reagentes, as reacfes de
carater mais espontaneos para a obtencdo dos complexos sulfurantes. Uma situacao
interessante é manifestada pelas reacGes onde o estearato de zinco (Cyg) esta presente,
as reacOes de geracdo dos complexos contendo atomos de enxofre na faixa2 < S < 8
sdo praticamente equivalentes quanto ao AG°. Além disso, na faixa de &tomos de 6 < S
< 8, os valores de AG®° encontrados foram os mais elevados, ou seja, as reacOes de
geracdo dos complexos sulfurantes foram as de menor espontaneidade.

Completando a discussdo da sec¢do 5.3.3., na Figura 35 apresentamos os valores da

constante de equilibrio da reacdo Zn(RCOOQO), + BtSS,SBt + Fragmento do acelerador =

Complexo sulfurante + Produtos secundarios. Os dados foram estimados a partir do

conhecimento do AG® da reagé&o.

A partir da Figura 35 podemos inferir que:
O equilibrio quimico da reacao de geracdo dos complexos sulfurantes e cada vez mais
favorecido no sentido dos produtos (maiores valores de K), quanto mais atomos de
enxofre participam do processo através da espécie BzSS,SBz. Tal premissa

independente do acelerador (TBBS ou CBS) ou do carboxilato de zinco considerado;
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Figura 35 - Valores da constante de equilibrio (K) da reagdo Zn(RCOO), + BtSS,SBt +

fragmento do acelerador = Complexo sulfurante + Produtos secundarios em
funcdo do tipo de acelerador (TBBS ou CBS), da natureza do &cido graxo (C12,
C16, C18 ou C24) gerador carboxilato e da quantidade de atomos de S

incorporados a estrutura quimica do complexo sulfurante.

120 Complexo

sulfurante a
110 com TBBS e
--e-- C12 A ‘o’i -l
100  -_-m-- C16 ,;::-—- RS
--¢-- C18 ‘,-v" -/
90 | --A_-_- C24 'i'::;" '/
X -———-!—“"'.-—_—" /"
c 80 Pt -_----'-:*"""'""'
==z R SE bl -
70 e
e &
&7
60 S w2t
a"—‘
y.
50 /’
’/
"
40
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Numero de atomos de enxofre
100 Complexo e
sulfurante S
com CBS - g
90 --*-- C12 A
--m-- C16 S
e - -
--¢-- C18 S Wi
-_A_.C24 Wt
80 SO Pt
X o Jeew T
£ RO e ol S P
70 AR RS G S ot |
-~ .,—":;'
"J _____ e
a4 -
60 oAk
1’_,—"
".-
*
50
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Numero de atomos de enxofre

Fonte: O Autor, 2021.

No caso dos complexos sulfurantes obtidos a partir do acelerador TBBS, os
equilibrios quimicos mais favoraveis aos produtos (maiores valores de K) séo
alcancados quando os carboxilatos de zinco oriundos acidos graxos Cig e Cy4 €estdo
presentes. Particularmente, chama a atencdo o que ocorre no caso das reagdes

envolvendo o laurato de zinco (Ci2) e o estearato de zinco (Cig) — enquanto no
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primeiro caso h& pouca varia¢do nos valores de K, no segundo caso ha uma variagao

bastante expressiva. Para fins de comparacao:

BzSSSBz _ 725366 _ i
12/BZSSgSBZC12 - /e80,04-16 =5,50x10

BzSSSBzc . e

. 42,8547
BzSSgSBz¢,, — /

98,9229 = 4,47 x 10725

Ou em outras palavras, quando comparamos as rea¢des nos extremos, x =1 versus x = 8,
percebe-se que o laurato de zinco induz a formagéo de complexos sulfurantes essencialmente
indistintos quanto a quantidade de enxofre presente em BzSS,SBz. Contrariamente, quando é
0 esterato de zinco que participa da reacdo, hd uma clara preferéncia pela geracdo de
complexos sulfurantes a partir de espécies polissulfidicas (x — 8);
e No caso da série de reacdes onde CBS esta presente, o laurato de zinco (Ci)
proporciona as reagdes de equilibrio quimico mais favoraveis aos produtos, ou seja,
com o0s maiores valores de K. Secundariamente, o palmitato de zinco (Ci) € 0
lignocerato de zinco (C,s) proporcionam reacdes de formacdo de complexos
sulfurantes com similar linha tendéncia ao do laurato de zinco. Quando 6 < x < 8, 0
carboxilato de C,4 gera reacdes mais favoraveis. Finalmente, as reacfes com estearato
de zinco (Cis) e BzSSxSBz quando 5 < x < 8 ndo apresentam um favorecimento
significativo do equilibrio quimico no sentido dos produtos, ou seja, os valores de K

ndo variam significativamente: K5, = 2,26 x 1032, enquanto Ks_ = 4,03 x 103,

3.1.6_Andlise da formacéo das ligacOes cruzadas

Nesta Ultima secdo da discussdo sobre o efeito dos acidos graxos saturados na
vulcanizacdo, iremos abordar a etapa final do processo de cura — a formacdo de ligagGes
cruzadas entre as cadeias poliméricas do elastdmero.

A fim de que pudéssemos calcular valores para a entalpia de reacdo (AH°), a
entropia de reagdo (AS®) e para a energia livre de Gibbs de reacdo (AG®°) na condigédo padréo
(T = 298,15 K), além da constante de equilibrio quimico (K), as seguintes hipoteses
simplificadoras foram assumidas:

e A reacdo de formacgdo da ligacdo cruzada foi, simplificadamente, tomada como:
Complexo sulfurante + 2 Cadeias elastoméricas S Ligacgio cruzada +

Produtos secundarios;
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e A reacdo de formacdo da ligacdo cruzada, conforme descrita acima, encontra-se
estequiometricamente balanceada. Os produtos secundarios gerados, sejam quais
forem, ndo irdo influenciar de forma significativa nos calculos dos pardmetros
termodinamicos de interesse;

Para a simulacdo das cadeias elastoméricas, usamos o trabalho de BORETTI e
WOOLARD (2006) como base. De acordo com os autores, a formacédo de ligacdes cruzadas
durante a vulcanizacdo das composi¢Ges de borracha torna os compostos insollveis nos
solventes convencionais. Isto torna a andlise das reacBes chaves da vulcanizacdo e, em
particular, a deducdo dos mecanismos apropriados, extremamente dificil. A fim de superar
este problema de insolubilidade, os mecanismos das reacGes de vulcanizacdo tém sido
estudados com o auxilio de compostos modelos (moléculas orgéanicas de baixa massa molar).
Uma vez que temos baixa massa molar, os produtos reticulados sdo sollveis e, entdo,
facilmente analisados por técnicas tais como a cromatografia liquida de alta eficiéncia (do
inglés, HPLC ou High Performance Liquid Chromatography).

De acordo com Boretti e Woolard (2006), a fim de mimetizar com sucesso as
cadeias elastoméricas, o0 composto modelo necessita conter unidades estruturais presentes na
borracha sob investigacdo. O tipo de composto modelo empregado ndo sé determina a
facilidade da analise, mas também o grau de informacdo que pode ser obtido. Alguns
compostos modelos citados para o estudo da vulcanizagdo de borrachas polidiénicas séo: o
ciclohexeno, o 2-metilpent-2-eno, o dec-1-eno, 0 dec-5-eno, o (2E)-hex-2-eno, o 2,3-
dimetilbut-2-eno, entre outros.

Escolhemos nesta Dissertacdo, 0 composto organico denominado esqualeno® e o
modificamos através no programa HyperChem 7 (2002). O esqualeno tem 30 carbonos, 24 na
cadeia principal e seis na forma de ramificacdes de grupos metila. O que fizemos, com auxilio
do programam de modelagem molecular, foi impor uma restricdo em cada insaturagéo
presente na molécula original (restricdo cis) e, desta forma, gerar um isdmero Z para 0

esqualeno, a fim de simular a cadeia polimérica de borracha natural (NR).

%0 esqualeno (C3Hso)é  um composto orgénico produzido por todos os organismos superiores, sendo
reconhecido pelas suas propriedades benéficas a nivel da salde humana. Foi descoberto em 1906, nas
profundezas do Pacifico Sul, em extratos de dleo de figado de tubardo. Mais tarde, o interesse na area da salde e
dermocosmetoldgico surgiu quando o esqualeno foi encontrado em secre¢Bes sebaceas humanas, como precursor
do colesterol e quando foi descrito o seu possivel efeito anticarcinogénico. Encontra-se largamente distribuido na
Natureza e, portanto, em diversos alimentos. Existe no corpo humano, sendo um dos metabdlitos da biossintese
do colesterol. E facilmente absorvido pela pele. Fonte: https://pt.wikipedia.org/wiki/Esqualeno.


https://pt.wikipedia.org/wiki/Composto_org%C3%A2nico
https://pt.wikipedia.org/wiki/1906
https://pt.wikipedia.org/wiki/Pac%C3%ADfico_Sul
https://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=%C3%93leo_de_f%C3%ADgado&action=edit&redlink=1
https://pt.wikipedia.org/wiki/Tubar%C3%A3o
https://pt.wikipedia.org/wiki/Colesterol
https://pt.wikipedia.org/wiki/Pele
https://pt.wikipedia.org/wiki/Esqualeno
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Na Figura 36, as moléculas de esqualeno, original e modificada, sdo exibidas. Na
Tabela 6 alguns parametros de interesse para as moléculas sdo exibidos para uma andlise do
efeito da modificacdo imposta. Na Figura 37 sdo apresentados os mapas de potencial

eletrostatico (MPE’s) para as moléculas.

Figura 36 - Molécula de esqualeno (CsoHsp), 2,6,10,15,19,23-hexametil-2,6,10,14,18,22-

tetracosahexeno.

Legenda: Esferas em azul correspondem aos atomos de carbono e as esferas em branco correspondem aos
atomos de hidrogénio. (a) Molécula original; (b) Molécula modificada
Fonte: O Autor, 2021.

Tabela 6 - Parametros estimados para as moléculas de esqualeno — original e modificada com

auxilio do programa HyperChem 7 (2002)

Composto Area Volume logP Polarizabili Momento  AH% AS%

modelo superficial (A% dade (8%  de dipolo (kJ/mol) (kJ/mol.K)
GY) (D)

Esqualeno 912,57 1561,30 9,37 54,67 0,1537 -120,12 0,939

Esqualeno 912,82 1558,56 9,37 54,67 0,2271 -149,12 1,101

Modificado

Fonte: o Autor, 2021.
Obs: 1 A =10"" m; 1 debye ou 1 D ~ 3,33564x10 *° C*m
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Figura 37 - Mapas de potencial eletrostatico para a molécula de esqualeno.

Legenda: A codificacdo de cores ilustra a distribuicdo de cargas ao longo da molécula — regifes mais azuladas
s80 mais positivas, enquanto regides mais avermelhadas sdo mais negativas. (a) Molécula original; (b)
Molécula modificada no programa HyperChem 7 (2002) com imposicéo da isomeria Z

Fonte: O Autor, 2021.

Analisando as modificacbes impostas, percebe-se que a molécula de esqualeno
modificada apresenta uma ligeira reducdo no volume molecular (aproximadamente 0,18%) e
um aumento no momento de dipolo (cerca de 47,76%"). Na determinacio do momento de
dipolo resultante, os fatores importantes sdo a diferenca de eletronegatividade entre os atomos
e a geometria da molécula ("BRUICE, 2006). Assim, uma disposicao espacial contribuitiva
dos vetores de dipolo € permitida na configuracdo Z, o que aumenta o valor final do momento

de dipolo.

Por sua vez, os valores de polarizabilidade e coeficiente de particdo (log P) ndo
sofreram modificagdes, pois a metodologia de calculo adotada no programa HyperChem 7
(2002) ndo é capaz de distinguir os isdbmeros. Os mapas de potencial eletrostatico exibem, em
esséncia, 0 mesmo padrdo — a carga negativa concentrando-se ao longo da cadeia principal,

em funcdo das insaturacdes, enquanto a carga positiva (regides azuladas) migra em direcédo
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aos hidrogénios. Finalmente, o processo de formacdo do esqualeno Z é cerca de 24,1% mais
exotérmico do que o processo de formacao do esqualeno E.

Para a simulacdo das ligagdes cruzadas, criamos no programa HyperChem 7 (2002)
uma estrutura idealizada constituida por duas moléculas de esqualeno modificado e os atomos
de enxofre formando as liga¢cBes de natureza mono, di e polissulfidica (seis atomos de S
unindo as duas moléculas). Na Figura 38 ilustramos tal estrutura.

Figura 38 - Estrutura idealizada para demonstrar as ligacdes cruzadas entre as cadeias
poliméricas de borracha natural (NR). As esferas em azul correspondem aos
atomos de carbono, as esferas em branco aos atomos de hidrogénio, e as esferas
em amarelo aos a&tomos de enxofre. Simulacdo com duas moléculas de esqualeno

modificado e ligacBes cruzadas mono, di e polissulfidica (S = 6 a&tomos)

Fonte: O Autor, 2021.

Os valores estimados para 0s principais parametros da estrutura idealizada da Figura
38 foram:
e Area superficial = 1385,81 A% Volume = 2987,87 A®; Polarizabilidade = 134,02 A3,
e AH° =62,18 kJ/mol; AS° = 2,10 kJ/mol.K; GAP = 5,83 eV

Na Figura 39 apresentamos 0s dados estimados para a entalpia padréo de reacdo de
formacgdo de ligacdes cruzadas entre as cadeias elastoméricas de borracha natural (NR),
segundo as premissas comentadas anteriormente. Os valores foram calculados em funcéo do
tipo de acelerador organico usado (TBBS ou CBS), tipo de &cido graxo usado como

coativador e quantidade de atomos de enxofre presentes no complexo sulfurante.
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Figura 39 - Entalpia padréo de reacéo (AH®) para a reticulacdo das cadeias elastoméricas de
borracha natural, segundo a reagdo: Complexo sulfurante + 2 Cadeias

elastoméricas — Ligacdo cruzada + Produtos secundarios.
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As observacdes que podem ser tiradas a partir da Figura 39 séo:

e A reacdo de reticulagdo das cadeias elastoméricas de NR apresenta um carater
endotérmico crescente, independentemente do tipo de acelerador organico empregado
e do &cido graxo utilizado como coativador. A endotermia da reagdo é tanto maior
quanto mais atomos de enxofre participam da estrutura do complexo sulfurante. Além
disso, a sequéncia crescente nos valores de AH® segue a sequéncia também crescente
de aumento da cadeia carbénica do acido graxo considerado;

e No caso da vulcanizacdo com TBBS, as reacGes de carater mais endotérmico sdo
encontradas quando os complexos sulfurantes sd@o derivados do &cido lignocerico
(C24), especialmente quando o numero de atomos de enxofre atinge S = 8. Em

contrapartida, quando os complexos sulfurantes derivam do acido laurico (Ci,) ndo
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somente 0s mais baixos valores de AH° sdo encontrados para as reacOes de
reticulacdo, também uma pequena variacdo entre os complexos sulfurantes é
visualizada — aproximadamente 3,3% de diferenca entre os valores de AH° para 0s
extremos (S = 1 &tomo e S = 8 4tomos);

No caso da vulcanizagdo com CBS, as reagOes de reticulagdo exibem um
comportamento bem distinto. Nos extremos de valores de AH® encontramos os complexos
sulfurantes derivados do acido lignocérico (C4), as reagdes de mais elevada endotermia, e 0s
complexos sulfurantes derivados do &cido laurico (Cjy), as reacdes com 0s mais baixos
valores de AH°. Além disso, em uma posicdo intermediaria, encontramos as reagdes de
vulcanizacdo derivadas dos complexos sulfurantes obtidos a partir dos acidos palmitico (Cig)
e esteérico (Cyg). Neste caso, hd uma maior variacdo na endotermia das reacfes dos extremos
(S =1 e S= 8 atomos) quando se considera a série do Cig— cerca de 9,1% de aumento contra
apenas 3,2% de aumento no caso da série do Cye.

Na Figura 40 apresentamos os dados estimados para a energia livre de Gibbs padréo
para a reacdao de formacdo de ligacOes cruzadas entre as cadeias elastoméricas de borracha
natural (NR). Uma vez mais, os valores foram calculados em funcdo do tipo de acelerador
organico usado (TBBS ou CBS), tipo de acido graxo usado como coativador e quantidade de
atomos de enxofre presentes no complexo sulfurante.

A energia de Gibbs (a “energia livre”) caracteriza processoS que sdo realizados a
pressdo constante e o critério AGrp < 0, no ambito da quimica, diz que, a temperatura e
pressao constantes, as reacfes quimicas sdo espontaneas no sentido da diminuicdo da energia
de Gibbs. Portanto, se queremos saber se uma reacdo € ou nao espontanea, em certa pressao
constante e em uma temperatura também constante, basta verificar a variacdo da energia de
Gibbs. Se G diminui a medida que a reagdo avanca, entdo, ha tendencia a conversdo dos
reagentes em produtos. Se G aumenta, a reacdo inversa é espontanea (ATKINS e DE PAULA,
2017).
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Figura 40 - Entalpia livre de Gibbs padrao de reacdo (AG®) para a reticulacdo das cadeias

Energia de livre de Gibbs padrao de reacao (kJ/mol

Fonte:

elastoméricas de borracha natural, segundo a reacdo: Complexo sulfurante + 2

Cadeias elastoméricas — Ligacao cruzada + Produtos secundarios.
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O Autor, 2021.

Desta maneira, a Figura 40 permite verificar que:
A reacdo de reticulacdo das cadeias elastoméricas, segundo os criterios de simulagéo
adotados, ndo é espontanea (AG°® > 0) em condicGes padrdo (T = 298,15 K). Fato
condizente com o verificado na préatica, onde elastdmeros insaturados e um sistema

tipico de vulcanizacdo (enxofre; um 6xido metalico — geralmente, ZnO; um &cido
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graxo — geralmente, acido estearico; e, um ou mais promotores organicos) demanda
por temperaturas na faixa de 150 + 30°C (DA COSTA et al., 2003). Tal condicédo de
ndo espontaneidade é indiferente em relagdo ao acelerador (TBBS ou CBS), acido
graxo ou nimero de atomos de enxofre presente no complexo sulfurante;

e Existe uma tendéncia de que a reticulagdo seja mais espontanea quando o sistema de
vulcanizagdo utiliza o acido laurico (Cy2) como co-ativador. Hipotese levantada
porque, independente do acelerador (TBBS ou CBS), as reacdes dos complexos
sulfurantes, Complexo sulfurante + 2 Cadeias elastoméricas S Ligacdo cruzada +
Produtos secundarios, sdo as de menor valor de AG°. Sob outra perspectiva, 0
emprego do &cido lignocérico (Cp4) provavelmente ir4 ocasionar a ocorréncia de
reacOes de reticulacdo com mais dificuldade do ponto de vista termodinamico, uma
vez que os maiores valores de AG® sdo alcancados. Para fins de comparagéo:
AGTgps s, c,, & 43,8% maior que 0 AGrggss, c,,: ENquanto AGegss, c,, € 43,9% maior
que 0 AGSBS,SS_CH.

Na Figura 41 os valores das constantes de equilibrio quimico K foram estimados a
partir do conhecimento do AG® das reacdes. O padrdo de comportamento verificado segue as
tendéncias ja discutidas anteriormente. Nos extremos da escala de In K temos: as reacGes de
reticulacdo a partir do cido laurico (C;2) com maiores valores de K e, portanto, possibilitando
reacOes mais favoraveis aos produtos; e, as reacdes de reticulacao a partir do acido lignocérico
(C24) com os menores valores de K e, dessa forma, levando a reagfes com equilibrio
desfavoravel a geracdo dos produtos.

Além disso, percebe-se pela posicdo das linhas tracejadas de tendéncia que a
vulcanizagdo com o acelerador CBS proporciona as reacfes menos favoraveis aos produtos
(menores valores de K), particularmente quando consideramos o caso do acido graxo C,4. NO
mais, a presenca de mais dtomos de enxofre na estrutura do complexo sulfurante também
impacta na reducdo da magnitude de K, conforme se observa pela inclinacdo negativa dos

ajustes lineares.
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Figura 41 - Constante de equilibrio (K) para a reticulacéo das cadeias elastoméricas de
borracha natural, segundo a reagdo: Complexo sulfurante + 2 Cadeias

elastoméricas — Ligacdo cruzada + Produtos secundarios.
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3.2 Consideracdes finais sobre a influéncia dos acidos graxos saturados na vulcanizagao

A fim de encerrar a discussdo sobre a influéncia dos acidos graxos saturados na
vulcanizagdo e, consequentemente, embasar 0s resultados experimentais encontrados por
Bezerraet al. (2013 a e b), Saboya (2014), Campbell (2016) e da Costa et al. (2017 a e b),
vamos sintetizar os resultados da modelagem molecular até 0 momento.

Entre os 6leos vegetais testados, Bezerra et al. (2013 a e b), Campbell (2016) e da
Costa et al. (2017 a e b) apontaram o 6leo de coco como o de melhor desempenho no papel de
ativador, pois permitiu alcangar os maiores valores para o torque maximo (S’y). Em outras
palavras, o Oleo de coco produziu um vulcanizado com maior quantidade de ligacdes
cruzadas, provavelmente de natureza polissulfidica. Contudo, o rendimento final da
reticulacéo foi inferior ao da formulacdo tradicional com acido esteérico.

A razdo sugerida pelos investigadores para tal desempenho e que podemos agora

ratificar baseado nos resultados da modelagem molecular, reside na composi¢do quimica do
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6leo de coco rica em &cido laurico (Ci2), cuja quantidade varia entre 44% e 52%. Outros
acidos graxos saturados estdo presentes, porém em quantidades menores: acido caprilico, 5%
a 9%; acido caprico, 6% a 10%; acido miristico, 13% a 19%; acido palmitico, 8% a 11%;
acido estearico, 1% a 3%; e outros em quantidades inferiores ou tracos. Assim, o 6leo de coco
possui 0s requisitos, em termos de composi¢do quimica, que o tornam Util potencialmente
como ativador.

Com relacdo aos outros Oleos vegetais, o Oleo de linhaca apresenta em sua

composicdo quimica acidos graxos saturados que variam de 6% a 11% e uma presenca

majoritaria dos acidos graxos insaturados - oleico (6mega 9), 13% a 29%; linoleico (dmega
6), 17% a 30%; e linolénico (6mega 3), 47% a 55% - o que faz do 6leo de linhaga um dos

mais ricos em 4cidos graxos essenciais. Ao mesmo tempo, o 6leo de amendoim dispde em sua

composicado quimica de uma concentracdo em torno de 36% a 67% em acido oleico e 14% a
43% em acido linoleico. Desta forma, a ndo ocorréncia de &cidos graxos saturados em
quantidades significativas pode ser apontada como principal causa da diminuicdo da
eficiéncia dos oleos de linhaca e amendoim como ativadores. O efeito dos acidos graxos
insaturados sera discutido mais adiante.

Quanto a cera de abelha, ainda ha um questionamento que necessita de resposta. A
cera de abelha possui 11% a 15% da composicdo quimica rica em acidos graxos, onde se
destaca a presenca em acido lignocérico. Por que a cera de abelha teve o pior desempenho
como ativador entre os produtos naturais testados?

A explicacdo inicial de Bezerra et al. (2013 a e b), Saboya (2014), Campbell (2016)
e da Costa et al. (2017 a e b) residiu na contaminacédo da cera de abelha por outras substancias
organicas diversas e a baixa concentracdo de &cidos graxos presentes (12% a 15%) na
composi¢do quimica. No entanto, podemos agora dar maior suporte a resposta para 0 baixo
desempenho da cera de abelha.

O é&cido lignocérico, em principio, apresenta vantagens como maior
lipossolubilidade, ou seja, maior valor de log P, maior area superficial de contato para a
molécula e menor GAP, ou seja, maior reatividade da espécie quimica. Porém, na etapa
crucial da vulcanizagdo em que as ligagOes cruzadas precisam ser geradas, 0os complexos
sulfurantes do acido lignocérico demonstraram as condi¢des termodindmicas menos
favoraveis a espontaneidade do processo (valores positivos elevados de AG®°) e 0s menores
valores para a constante de equilibrio (K). Assim, torna-se compreensivel o baixo
desempenho da cera de abelha no papel de co-ativador do sistema de vulcanizacdo, ainda que
a reticulagéo tenha ocorrido.


https://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_graxo_saturado
https://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_graxo_essencial
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Uma outra razao para o baixo desempenho do acido lignocérico encontra respaldo na
cinética reacional. Nas Figuras 42 e 43 geramos 0s modelos tridimensionais dos complexos
sulfurantes ativos tomando por base a estrutura sugerida por IKEDA et al. (2015). Os
modelos foram construidos a partir de fragmentos dos aceleradores TBBS ou CBS; dos acidos
graxos — laurico (Cyy), palmitico (Cy), estearico (Cig) e lignocérico (Co4); e, com oito atomos
de enxofre presentes na estrutura.

Figura 42 - Representacdo das estruturas dos complexos sulfurantes gerados a partir do
acelerador TBBS, oito &tomos de enxofre e os diferentes acidos graxos saturados
— &cido laurico (C12), acido palmitico (C16), acido estearico (C18) e cido
lignoceérico (C24)

Fonte: O Autor, 2021.
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Figura 43 - Representacgdo das estruturas dos complexos sulfurantes gerados a partir do
acelerador CBS, oito 4&tomos de enxofre e os diferentes acidos graxos saturados —

acido laurico (C12), acido palmitico (C16), acido estearico (C18) e acido

lignocérico (C24).

Fonte: O Autor, 2021.
A partir das Figuras 42 e 43 observa-se que a geometria adotada pelos complexos

para a minimizacgéo da repulséo entre os elétrons dos diferentes pares ligantes e ndo-ligantes é
similar independente do acido graxo considerado ou acelerador. Em todos os casos, as cadeias
carbdnicas sdo dispostas em lados opostos do plano central e o arranjo tridimensional permite,
entdo, que os atomos de enxofre fiquem suficientemente “livres” para a interagdo com as
cadeias elastoméricas.

No entanto, os complexos sulfurantes devem se difundir entre as cadeias do
elastomero para a formagdo das ligacOes cruzadas e, desta maneira, quanto maior o
impedimento estérico encontrado, menor sera a velocidade da reacdo de reticulagdo.

Consequentemente, os complexos sulfurantes a partir do acido lignocérico deverdo encontrar
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consideravel dificuldade de se aproximar e interagir com as cadeias elastoméricas diante do
seu tamanho. De acordo com os célculos da modelagem molecular, os complexos sulfurantes
do 4cido lignocérico das Figura 42 e 43 apresentam volumes aproximados de 3812,8 A% e
3829,6 A3 quando formados com os aceleradores TBBS e CBS, respectivamente. Por sua vez,
os complexos sulfurantes do &cido estearico exibem volumes de 3219,1 A® é 32114 A®
quando formados com os aceleradores TBBS e CBS, respectivamente. Assim, 0s volumes séo
18,4% e 19,3% maiores para os complexos de C,4 com TBBS e CBS, respectivamente.

Em da Costa et al. (2017 a) encontramos o0s resultados experimentais que
suportam a hipétese acima. Os dados do tempo de pré-cura (ts1) e do tempo 6timo de cura (tgo)
em vulcanizados de SBR com cera de abelha a 150°C foram superiores aos das demais
composig¢des contendo acido estearico ou 6leos vegetais; enquanto, o torque maximo (S’y), 0
que d& uma ideia da densidade de ligagdes cruzadas, so alcancou valor ligeiramente superior
ao da composicao com 06leo de amendoim.

Tal observacdo permite sustentar a ideia do impedimento estérico dos complexos
sulfurantes do &cido lignocérico, pois o reflexo de uma interacdo com eficiéncia limitada
junto as cadeias elastoméricas é a ndo criacdo de uma rede com ligacBes cruzadas em
guantidades expressivas como aquelas, por exemplo, geradas quando os &cidos laurico e
estedrico sdo usados. Logo, além das impurezas e da baixa quantidade de &cidos graxos
presentes na cera de abelha, o &cido majoritario da composicdo quimica, &cido lignocérico,
ndo oferece condi¢des termodinadmicas e cinéticas para que exista uma reticulacdo satisfatoria
no processo de vulcanizacao.

Uma citagdo bibliogréafica que reforga os argumentos discutidos é encontrada em et
Junkong al. (2020), os quais estudaram o efeito de 4&cidos graxos com diferentes
comprimentos de cadeia alifaticos durante a vulcanizacdo da borracha de isopreno. Utilizando
técnicas espectroscopicas in situ, 0s autores reportam que a estrutura do complexo sulfurante
formado durante a vulcanizacéo foi essencialmente o mesmo, independente do &cido graxo.
Porém, a reatividade do acido araquidico (CH3(CH,):sCOOH ou Cy) foi considerada baixa
sendo encontrado prolongados tempos de pré-cura e de cura, ou seja, uma lenta taxa reacional
para a vulcanizacdo. Ocorréncia atribuida ao elevado impedimento estérico do complexo

sulfurante no curso das reagGes de vulcanizagé&o.
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3.3 Anélise do efeito dos acidos graxos insaturados

Os Oleos vegetais de amendoim e linhagca apresentaram um desempenho, como
ativadores do processo de vulcanizagdo, inferior ao do 6leo de coco, segundo os trabalhos de
Bezerra et al. (2013 a e b), Saboya (2014), Campell (2016) e Da Costa et al. (2017 a e b). A
composicao quimica dos 6leos de amendoim e linhacga apresenta um percentual majoritario de
acidos graxos insaturados com 18 carbonos — acido oleico (acido cis-9-octadecenoico), acido
linoleico (&cido cis,cis-9,12-octadecadienoico) e acido linolénico (acido cis, cis, cis-9,12,15-
octadecatrienoico). Assim, 0 questionamento € por que tais acidos graxos insaturados se
comportaram de maneira diferente do acido estearico (a4cido octadecanoico)?

A fim de responder ao questionamento, as moléculas dos &cidos graxos insaturados
foram modeladas e alguns parametros de interesse sdo mostrados na Figura 44. Na Figura 45
sdo apresentadas as estruturas tridimensionais das moléculas com o respectivo mapa de

potencial eletrostatico (MPE).

Figura 44 - Parametros estimados para a area superficial, volume da molécula, log P e
polarizabilidade dos acidos graxos insaturados presentes nos 6leos vegetais de
amendoim e linhaca. Para fins de comparacao, o acido estearico também foi

disposto na escala (numero de insaturac6es na cadeia igual a zero)
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Figura 45 - Mapa de potencial eletrostatico (MPE) das moléculas de &cido graxo com 18
atomos de carbono. De cima para baixo: &cido estearico, acido oleico, acido

linoleico e acido linolénico. Legenda: regiGes mais positivas em azul e regides

mais negativas em vermelho

Fonte: O Autor, 2021.

Observa-se uma reducdo da area superficial e do volume da molécula com o
aumento do namero de insaturagdes na cadeia carbénica. Tal decréscimo aproxima-se de uma

linearidade e pode ser compreendido quando avaliamos a estrutura de alcenos. Uma ligacédo
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dupla é mais forte (728 kJ/mol) e menor (1,33 A) que uma ligag&o simples (377 kd/mol e 1,54
A). Além disso, os dois orbitais p que se sobrepdem para formar a ligacdo = precisam estar o
mais paralelos possivel um ao outro para a sobreposi¢do ocorrer (SOLOMONS e FRYHLE,
2001). Isso significa que os atomos ficam no mesmo plano e os elétrons no orbital p ocupam
um volume do espaco acima e abaixo do plano. Portanto, a rotacdo livre da ligacdo dupla é
impedida; ao mesmo tempo, a configuracdo cis adotada nos acidos graxos insaturados gera o
“dobramento” da molécula (Figura 45), o que explica a diminui¢do de area e volume.

Além da reducdo de area e volume, as insaturacfes também provocaram uma
mudanca no perfil do MPE das moléculas, conforme ilustra a Figura 45. No &cido esteéarico,
as regides negativas e positivas concentram-se na extremidade da molécula onde se encontra o
grupamento COOH, enquanto o restante da cadeia carbdnica é essencialmente neutro. Em
contrapartida, as insaturacfes geram novas areas de acimulo de carga negativa, 0 que pode
ser verificado, indiretamente, pelo surgimento de coloracdo em tons azul escuro no MEP junto
aos atomos de H distribuidos ao longo da cadeia carb6nica.

Completando a anélise da Figura 44, o aumento das insaturacdes nos &cidos graxos
conduz a diminuicdo da lipossolubilidade (log P menores), o que sugere uma reducdo da
afinidade pela matriz elastomérica, e a uma diminuicdo da polarizabilidade. Uma vez que
polarizabilidade elétrica € a tendéncia relativa de uma distribuicdo de carga, como a nuvem de
elétrons de um &tomo ou molécula, de ser distorcida de sua forma normal por um campo
elétrico externo (ATKINS et al., 2018), pode-se dizer que as insaturagdes ocasionam um
“enrijecimento” da nuvem eletronica das moléculas dos 4cidos graxos insaturados.

Na Figura 46 completamos a analise dos acidos graxos insaturados exibindo os
valores dos GAP’s e dos parametros derivados deste — dureza, maciez e eletrofilicidade. Ha
uma reducdo expressiva do GAP com o aumento das insaturagdes presentes na estrutura
guimica dos acidos graxos. Enquanto o acido estearico (Cig.0) possui GAP igual a 11,83 eV, 0
acido linolénico (Cig:3) tem um GAP de 10,36 eV — uma diminui¢do de aproximadamente
12,43%.

Espécies que apresentam uma menor diferenga de energia entre os orbitais de
fronteira (HOMO e LUMO) tendem a permitir uma melhor “sobreposi¢do orbitalar”, ou seja,
propiciar o méximo de interferéncia construtiva dos orbitais na reacdo entre as espécies
(COSTA et al., 2005). Desta forma, a consequéncia do observado na Figura 46 € que 0S
acidos graxos insaturados sdo espécies com carater mais reativo do que o acido estearico. A
diminuicdo do GAP proporciona também uma reducdo da dureza, um aumento da maciez e

uma reducéo da eletrofilicidade.


https://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81tomo
https://pt.wikipedia.org/wiki/Mol%C3%A9cula
https://pt.wikipedia.org/wiki/Campo_el%C3%A9trico
https://pt.wikipedia.org/wiki/Campo_el%C3%A9trico
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Figura 46 - Parametros estimados para o0 GAP, dureza, maciez e eletrofilicidade dos acidos
graxos insaturados presentes nos leos vegetais de amendoim e linhaga.
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cadeia igual a zero)
Fonte: O Autor, 2021.

Um fator que explica o observado na Figura 46 pode ser encontrado na tendéncia
que os compostos com ligacdes duplas C=C tém de sofrerem reacGes de adigdo. Duas
caracteristicas da ligacdo dupla ajudam a compreender por que tais reacOes de adicdo
ocorrem: (a) Uma reacdo de adicdo é o resultado da conversdo de uma ligacdo © e uma
ligagdo o em duas ligacbes o. Normalmente, o resultado dessa troca é favoravel
energeticamente; (b) Os elétrons da ligagdo m estdo expostos. Como a ligagdo « resulta da
sobreposicdo de orbitais p, 0s elétrons r se localizam acima e abaixo do plano da ligacdo
dupla. A ligacdo = é particularmente suscetivel para a interacdo com reagentes avidos por
elétrons (reagentes eletrofilicos — reagentes positivos como 0s prétons, reagentes neutros e 0s
acidos de Lewis) (SOLOMONS e FRYHLE, 2001). Desta forma, a conclusdo é que as
insaturagdes conferem uma maior reatividade aos &cidos graxos nas reacdes de vulcanizagéo,
conforme a discussédo dos dados da Figura 46.

A modelagem molecular foi também utilizada para a previsao dos dados

termodinamicos de entalpia padrdo de formagéo (AH®f), entropia padréo de formacao (AS%) e
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energia livre de Gibbs padrdo de formacdo (AG°;) dos acidos graxos insaturados. As

estimativas de AH®; e AG°; podem ser visualizadas na Figura 47.

Figura 47 - Valores estimados para os parametros termodinamicos, AH®; e AG®s, dos &cidos

graxos insaturados presentes nos 6leos vegetais de amendoim e linhaca.
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Nota: O nimero de insaturacBes é indicado pelos algarismos 0, 1, 2 e 3. Para fins de comparacdo, o &cido
estearico foi disposto no grafico (nimero de insaturacBes na cadeia igual a zero.
Fonte: O Autor, 2021.

Através da Figura 47 pode ser percebido que ha uma relacdo linear entre o aumento
dos valores de AH°: e AG®s e a existéncia de um 4cido graxo com uma cadeia carb6nica cada
vez mais insaturada. A introducdo das ligagdes duplas ndo apenas diminui a exotermia da
reacdo de formacéo, mas também torna menos negativa a energia livre de Gibbs de formacéo.
Pelo ja discutido em outras se¢des desta Dissertacdo, quando uma espécie quimica apresenta
um AG°: menos negativo, ha crescimento da tendéncia do composto em se decompor
espontaneamente nos elementos puros (ATKINS et al., 2018). Desta maneira, embora com
mesmo tamanho de cadeia (C,g), a instabilidade dos acidos graxos insaturados é crescente em
comparacdo ao acido estearico. Uma conclusédo que corrobora com o ja apontado durante a
analise dos parametros moleculares da Figura 46.

Além do aumento da reatividade dos acidos graxos, a influéncia das insaturagdes
presentes afetou a vulcanizagdo dos elastomeros de outras maneiras. De acordo com

Solomons e Fryhle (2001), os acidos graxos insaturados ndo podem formar facilmente uma



118

estrutura ordenada e, entdo, tém pontos de fusdo menores do que os acidos graxos saturados
com 0 mesmo numero de carbonos. Assim, os 6leos de amendoim e linhaga sdo liquidos em
temperatura ambiente, enquanto o &cido esteérico é sélido (PF = 70°C). O dleo de coco, em
funcdo do alto teor de &cido laurico e outros acidos graxos insaturados, tende a se mostrar
pastoso ou sélido em temperaturas inferiores a 25°C.

Em Saboya (2014) é apontado que o estado fisico dos 6leos facilitou a solubilizacdo
e a mistura dos ingredientes da composicdo, o que se refletiu em valores mais elevados de
torque minimo (S’}) € menores valores do tempo de pré-cura (ts1), ou seja, 0 inicio da reacdo
de vulcanizacdo ocorreu com maior rapidez nas composicdes de NR com os 06leos vegetais,
particularmente o 6leo de amendoim. Consequentemente, conciliando os dados experimentais
de Saboya (2014) aos determinados mediante a modelagem molecular, é corroborada a

hipGtese da maior reatividade dos 6leos vegetais insaturados como ativadores.

3.3.1 Anélise das reacdes dos acidos graxos insaturados com o 6xido de zinco

Nesta secdo, a reacdo entre os acidos graxos insaturados e o Oxido de zinco sera
avaliada através da modelagem molecular. A reacdo de interesse, estequiometricamente
correta, sera definida por: 2 RCOOH + ZnO =2 Zn(RCOO); + 2 H,0.

Consideraremos 0s acidos graxos com 18 atomos de carbono na cadeia, incluindo o
acido estearico (acido octadecanoico), o acido oleico (acido cis-9-octadecenoico), o acido
linoleico (&cido cis,cis-9,12-octadecadienoico) e o acido linolénico (acido cis, cis, cis-9,12,15-
octadecatrienoico). Em outras palavras, 0 acido graxo padrdo das composicdes elastomeéricas
e 0s acidos graxos insaturados majoritarios presentes nos 6leos de amendoim e linhaca.

Podemos iniciar nossa analise de forma qualitativa através do principio de Pearson
(principio HSAB): “Os acidos duros preferem ligar-se a bases duras e os &cidos moles
preferem ligar-se a bases moles” (HOUSECROFT e SHARPE, 2013; MIESSLER et. al.,
2014). Desta maneira, recordando os valores encontrados para as espécies quimicas ZnO e
H,O temos: o 6xido de zinco com indices de dureza e maciez de 1 =5,01eV e S =0,20 eV™,
respectivamente; enquanto o valor do GAP foi estimado em 10,02 eV; e, a agua com valores
de GAP = 16,88 eV; n = 8,44 eV; e, S = 0,12 eV, Para conduzir a anélise de Pearson,
apresentamos os parametros moleculares de interesse para os diferentes carboxilatos na Figura

48, uma vez que na Figura 46 ja temos os dados para 0s acidos graxos.
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Figura 48 - Parametros estimados para 0 GAP, dureza, maciez e eletrofilicidade dos
carboxilatos de zinco gerados pelos acidos graxos presentes nos 6leos vegetais de

amendoim e linhaca.
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Fonte: O Autor, 2021.

Através da Figura 48 percebe-se que a presenca de insaturacdes diminuiu de forma
acentuada o GAP e, por conseguinte, a dureza (n) dos carboxilatos obtidos. O valor de n
pareceu se estabilizar em torno de 4,46 eV quando o &cido linolénico (&cido cis, cis, cis-
9,12,15-octadecatrienoico) foi alcangado. Portanto, em uma analise qualitativa pelo principio
HSAB, isto significa que na reacdo 2 RCOOH + ZnO =2 Zn(RCOO), + 2 H,O a presenga
de um maior numero de insaturagfes no acido graxo permite um reagente com maior
reatividade em relacdo ao ZnO e, portanto, um deslocamento favordvel ao equilibrio quimico
no sentido dos produtos, ou seja, dos respectivos carboxilatos. Contrariamente, a diminui¢ao
da dureza ou aumento da maciez dos carboxilatos insaturados causa um decréscimo da
tendéncia de reacdo com a agua, ou seja, 0 equilibrio quimico da reagdo inversa ndo €
favorecido.

Com efeito, o &cido estearico exibe n = 5,92 eV, ao passo que o &cido linolénico

possui n = 5,18 eV. Em contrapartida, o estearato de zinco apresenta n = 5,28 eV, enquanto o
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linoleniato de zinco possui n = 4,46 eV. Uma vez que os valores de n para o ZnO e para a
agua sdo 5,01 eV e 8,44 eV, respectivamente, a analise qualitativa do equilibrio quimico é
corroborada pelos dados experimentais encontrados.

Merece também destaque a reducdo da eletrofilicidade dos carboxilatos pela
introducdo das insaturagdes — 12,48% de reducdo quando passamos do estearato de zinco
(zero instauracbes) para o linoleniato de zinco (trés insaturacBes). A interpretacdo é
encontrada novamente na andlise da estrutura dos alcenos. As ligagdes duplas tém uma
densidade eletrénica maior que as ligagdes simples — quatro elétrons em uma ligacdo dupla
versus dois elétrons em uma ligacdo simples. Além disso, os elétrons na ligagdo n sdo
acessiveis aos reagentes proximos, pois estdo localizados acima e abaixo do plano da ligacao
dupla, em vez de estarem protegidos entre os nucleos. Como resultado, a ligacdo dupla é
nucleofilica (os alcenos sdo bases de Lewis) e a quimica dos alcenos é dominada por reacdes
com eletrofilos (4cidos de Lewis) (McMURRY, 2016 d).

Na Figura 49 encontramos os dados termodinamicos referentes a entalpia padrdo de
formacdo (AH®) e a energia livre de Gibbs padrdo de formacdo (AG°s) dos acidos graxos
insaturados.

A Figura 49 apresenta equivaléncia em relacdo a Figura 47, ou seja, novamente pode
ser percebido que ha uma relacdo linear entre 0 aumento dos valores de AH% e AG°: e a
existéncia de carboxilatos de zinco com uma cadeia carbonica cada vez mais insaturada. O
aumento das insaturacdes conduz a uma diminuicdo da exotermia da reacdo de formacdo e
torna a energia livre de Gibbs de formagdo menos negativa.

Em sintese, os carboxilatos de zinco adquirem uma instabilidade crescente em
comparacdo ao acido estearico, pois 0 AG° aumenta. A conclusdo é compativel como ja

apontado durante a discussdo dos parametros moleculares anteriores.
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Figura 49 - Valores estimados para os parametros termodinamicos, AH%: e AG®s, dos

carboxilatos de zinco gerados a partir dos acidos graxos insaturados presentes nos

0leos vegetais de amendoim e linhaca.
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Nota: O nimero de insaturacBes é indicado pelos algarismos 0, 1, 2 e 3. Para fins de comparacdo, o &cido
estearico foi disposto no grafico (nimero de insaturaces na cadeia igual a zero).
Fonte: O Autor, 2021.

Na Figura 50 a reacdo 2 RCOOH + ZnO = Zn(RCOO), + 2 H,0 é avaliada
guanto a influéncia dos acidos graxos insaturados na entalpia padrdo de reacdo (AH°) e na
energia livre de Gibbs padrao de reacdo (AG®).

O aumento da reatividade dos &cidos graxos insaturados, componentes majoritarios
dos dleos vegetais de amendoim e linhaca, se manifesta mais uma vez. Do ponto de vista
termodinamico, a Figura 50 demonstra uma reducdo da endotermia do processo em,
aproximadamente, 7,55% quando o carboxilato de zinco é gerado a partir do acido linolénico
(insaturacBes = 3) ao invés do &cido esteédrico (insaturacfes = 0). Em paralelo, embora
nenhuma reacdo seja espontanea na condi¢édo padrédo (T = 298,15 K), é verificada uma maior
tendéncia de espontaneidade — estimada pela reducdo do valor de AG® - em funcdo da
insaturacdo crescente da cadeia carbonica (reducdo de AG° em 14,95% quando consideramos
0s extremos da escala — numero de insaturacdes 0 e 3).

Um detalhe final sobre a Figura 50 é a obtencdo de dados experimentais que nédo

seguem uma linearidade absoluta na correlacdo de AG° e AH°. A regressao linear encontrada
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exibe um r? = 0,907. A razdo de tal comportamento diz respeito ao uso em nossos calculos de
valores estimados pela modelagem molecular (MM) e de valores reportados na literatura,

visto que os dados de AH°: e AG®; para 0 ZnO ndo puderam ser calculados com precisao

através da MM.

Figura 50 - Valores estimados para a entalpia padréo de reacdo (AH®) e a energia livre de
Gibbs padréo de reacdo (AG®) referentes a producao dos carboxilatos de zinco a

partir dos acidos graxos insaturados presentes nos 6leos vegetais de amendoim e

linhaca.
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Nota: O nimero de insaturacBes é indicado pelos algarismos 0, 1, 2 e 3. Para fins de comparacdo, o acido
estedrico foi disposto no grafico (nimero de insaturagdes na cadeia igual a zero).
Fonte: O Autor, 2021.

Para 0 encerramento desta secdo, na Figura 51 é exibida a influéncia das
insaturagdes sobre a constante de equilibrio (K). Visto que a Equacdo 10, AG® = —RT - InK,
permite a estimativa de K a partir do conhecimento de AG®°, o grafico apenas ilustra as
observacdes ja discutidas. Assim, ainda que as reagdes ndo possuam um equilibrio quimico
que favoreca aos produtos (K < 1) na condigdo padrdo, a presenca de insaturacGes nitidamente
permite maiores alcancar valores maiores de K. Para fins de comparacéo:

KInsat.=3/ — 6_83‘98/
Kinsat=o €

-98,75 = 2,59 X 106
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Ou seja, o acido linolénico (insaturagcbes = 3) proporciona uma reacdo com ZnO com um
equilibrio quimico da ordem de um milh&o de vezes mais favoravel aos produtos do que a

mesma reacdo empregando o &cido estearico (insaturacdes = 0).

Figura 51 - Valores estimados para a constante de equilibrio (K) referentes a produgéo dos
carboxilatos de zinco a partir dos acidos graxos insaturados presentes nos 6leos

vegetais de amendoim e linhaca.
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Nota: 0 nimero de insaturagdes € indicado pelos algarismos 0, 1, 2 e 3. Para fins de comparagdo, o acido
esteédrico foi disposto no grafico (nimero de insaturagdes na cadeia igual a zero)
Fonte: O Autor, 2021.

3.3.2 Andlise das reacdes entre os carboxilatos insaturados de zinco e os polissulfetos para a
formacdo de complexos sulfurantes

Nesta secdo o0 objetivo sera a andlise da reacdo: Zn(RCOO), + BtSS,SBt +
Fragmento do acelerador = Complexo sulfurante + Produtos secundarios. As espécies
polissulfidicas BtSS,SBt ja foram avaliadas e as condig¢des de modelagem da reacdo ja foram
descritas anteriormente. Portanto, partiremos dos dados encontrados para 0s complexos
sulfurantes que podem ser gerados a partir dos carboxilatos de zinco, oriundos dos acidos
graxos insaturados presentes nos 6leos de amendoim e linhaca, dos diferentes aceleradores
(TBBS ou CBS) e das diferentes quantidades de atomos de enxofre que podem estar presentes

na estrutura quimica.
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Na Figura 52 séo exibidos os dados de area superficial e volume molecular dos
complexos sulfurantes em funcéo do acelerador, carboxilato de zinco e nimero de 4tomos de
enxofre inseridos na estrutura. Mantemos os dados dos complexos sulfurantes a partir do

estearato de zinco, em ambos os gréaficos, para fins de comparacao.

Figura 52 - Valores estimados para o volume e a rea superficial dos complexos sulfurantes
em funcéo do tipo de acelerador (TBBS ou CBS), do tipo de carboxilato de zinco

e 0 do nimero de atomos de enxofre presentes na espécie polissulfidica

BzSS,SBz.
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Na Figura 52 pode ser visto que o aumento do nimero de atomos de enxofre na
estrutura da espécie polissulfidica BzSSxSBz proporciona aumento tanto de area quanto de
volume para os complexos sulfurantes, independentemente do acelerador considerado ou do
carboxilato de zinco empregado. Além disso, os complexos sulfurantes a partir do CBS
tendem a demonstrar maior &rea e volume do que os complexos equivalentes a partir do
TBBS.

A Figura 52 também permite verificar que os complexos sulfurantes gerados a partir
do acelerador TBBS apresentam uma gradual reducdo dos valores de area superficial e
volume com o aumento do nimero de insaturacfes. Neste sentido, os complexos a partir do
C18:3 colocam-se em destaque com os menores valores, conforme enfatizado pelas linhas
tracejadas em magenta. Diferentemente, os complexos gerados a partir do CBS e do estearato
de zinco (C18) distinguem-se de forma pronunciada dos demais com 0s maiores valores de
area e volume, conforme indicam as linhas tracejadas em azul. Outro detalhe importante é que
os complexos formados com CBS e C18:3 exibem volumes que se equiparam aos complexos
de CBS com os demais carboxilatos insaturados de zinco, particularmente para um nimero de
atomos de enxofre igual ou superior a 5.

De acordo com Mc Murry (2016, €) a estereoquimica é o ramo da quimica voltado
aos aspectos tridimensionais das moléculas. As liga¢fes o sdo cilindricamente simétricas, em
outras palavras, € possivel a rotacdo em torno das ligagdes carbono-carbono nas moléculas de
cadeia aberta. Os diferentes arranjos de atomos que resultam da rotacdo da ligacdo sdo
chamados de conformacfes, e as moléculas que tém diferentes arranjos sdo chamadas de
isbmeros conformacionais, ou conférmeros. A conformacdo mais favoravel para qualquer
alcano tem as ligagdes carbono-carbono em arranjos alternados, com substituintes grandes
arranjados de modo anti entre si, ou seja, o mais distante possivel um do outro. Os
cicloalcanos sdo menos flexiveis que os alcanos de cadeia aberta. Os tamanhos normais de
anel (C;— C;) séo extremamente restritos em seus movimentos moleculares.

Uma vez que o complexo sulfurante &€ uma espécie quimica cuja estrutura apresenta
atomos de Zn, cadeias de acidos graxos, molécula de agua, fragmentos de acelerador e atomos
de enxofre, conforme previamente ilustrado nas Figuras 42 e 43, o desafio da modelagem
molecular aplicada é determinar a estrutura mais estavel, ou seja, a de menor energia
potencial para o complexo. Assim, buscando formular uma explicacdo simples para as
diferencas de area e volume entre os complexos sulfurantes de TBBS e CBS, poderiamos

pautar a discussao apenas nos detalhes citados por Mc Murry(2016, e).
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Na Figura 53 temos ilustrada a conformacdo mais estavel dos fragmentos dos
aceleradores e os valores de area (A) e volume (V) das respectivas moléculas. Além da
restricdo nos movimentos moleculares encontrada na ciclohexanamina, a maior massa molar
da molécula proporciona uma maior area (13,4% maior) e um maior volume (17,5% maior)
do que no caso do 2-metilpropan-2-amina. Desta maneira, parece ser uma consequéncia
natural que os complexos sulfurantes de CBS disponham de valores maiores de area e volume

apos a sua formacao.

Figura 53 - Conformacdes mais estaveis para os fragmentos dos aceleradores TBBS e CBS.

A = 249,93 A?
V =351,77 A3

A = 283,44 A?
V =413,31 A3

Legenda: Respectivamente, obtidas segundo a modelagem molecular. (a) 2-metilpropan-2-amina; (b)
ciclohexanamina. Codificagdo: esferas em azul claro sdo 4tomos de carbono; esferas em azul escuro
s8o atomos de nitrogénio.

Fonte: O Autor, 2021.

Na Figura 54 sdo apresentados os valores estimados do GAP para os diferentes
complexos sulfurantes, ou seja, a diferenca dos valores de energia entre os orbitais
moleculares HOMO e LUMO. Novamente, deixamos nos graficos os valores dos complexos
sulfurantes gerados a partir do estearato de zinco para fins de comparacao. Pardmetros como a
dureza, maciez e eletrofilicidade ndo serdo mostrados, pois derivam diretamente do valor do
GAP conforme as relagdes descritas em Thanikaivelan et al. (2000).

Embora a reducgéo ndo seja linear, os complexos sulfurantes exibem valores de GAP
diminuindo progressivamente com o aumento do nimero de atomos de enxofre na estrutura,
independentemente do tipo de acelerador ou do tipo de carboxilato de zinco considerado. Em
ambos os graficos, em geral, verifica-se que os complexos obtidos a partir do estearato de
zinco (C18) sdo mais estaveis (maiores GAPs) do que os complexos sulfurantes dos demais

carboxilatos.
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Segundo Pereira et al. (2016), os orbitais moleculares tém um papel fundamental no
entendimento da reatividade quimica em nivel atbmico, e sdo importantes descritores para a
racionalizacdo de varias reacdes quimicas. Neste contexto, o conceito de orbital de fronteira
refere-se ao uso da densidade eletronica dos orbitais HOMO e LUMO para predizer a posicao
mais reativa sobre espécies quimicas. Assim, a Figura 54 permite observar que os complexos
sulfurantes de maior reatividade séo aqueles gerados a partir do linoleniato de zinco (C18:3),
ou seja, quando trés insaturacGes estdo presentes na cadeia carbdnica, independentemente do
tipo de acelerador (TBBS ou CBS). Alias, vale ressaltar que o aumento de reatividade dos
complexos sulfurantes (diminuicdo do GAP) segue, em ambas as séries de aceleradores, a
ordem de aumento no ndmero de insaturacdes — quanto mais insaturada é a cadeia do

carboxilato, mais reativo é o complexo.

Figura 54 - Valores estimados para 0 GAP dos complexos sulfurantes em funcao do tipo de
acelerador (TBBS ou CBS), do tipo de carboxilato de zinco e o do nimero de

atomos de enxofre presentes na espécie polissulfidica BzSSxSBz.
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Notas: O numero de insaturacdes é indicado pela codificacdo C18:1, C18:2 e C18:3. Para fins de comparacéo, o
acido esteérico foi disposto no grafico (C18, onde o nimero de insatura¢es na cadeia igual a zero)
Fonte: O Autor, 2021.

Na Figura 55 sdo apresentadas as estimativas para a entalpia padrdo de formacao
(AH°®¢) e a energia livre de Gibbs padrdo de formacdo (AG°s) dos complexos sulfurantes. Os

perfis sdo equivalentes em tendéncias para ambas as series, pois:
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H& uma maior exotermia com o aumento do nimero de atomos de enxofre na estrutura
do complexo — valores mais negativos de AH®s séo alcancados;

H& uma maior estabilidade dos complexos com o aumento do nimero de 4&tomos de
enxofre na estrutura, visto que valores mais negativos de AG®s sdo atingidos; e,

Os complexos sulfurantes formados a partir de carboxilatos insaturados séo mais
instaveis do que aqueles formados a partir do estearato de zinco (C18). Quanto maior
0 nimero de insaturagdes, mais instavel é o complexo — valores mais elevados de AG®s
sdo atingidos, conforme ilustram os pontos experimentais em vermelho, verde e
magenta para os complexos gerados a partir do C18:1, C18:2 e C18:3,
respectivamente. Tal comportamento é condizente com a discussao anterior sobre a

reatividade das espécies e a diminuicdo do GAP.

Figura 55 - Valores estimados para a entalpia padréo de formacéo (AH®) e para a energia
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Fonte: O Autor, 2021.
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Os valores para a entalpia padrdo e a energia livre de Gibbs padréo da reagéo

Zn(RCOO); + BtSS,SBt + Fragmento do acelerador & Complexo sulfurante + Produtos

secundarios sdo exibidos na Figura 56.

Figura 56 - Valores estimados para a entalpia padréo (AH®) e para a energia livre de Gibbs
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Fonte: O Autor, 2021.
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A Figura 56 permite as avaliacOes a seguir:

e O aumento continuo do nimero de atomos de enxofre na espécie polissulfidica
BzSS,SBz torna a reagdo de formacdo do complexo sulfurante cada vez mais
exotérmica (AH° mais negativo). Além disso, proporciona uma maior espontaneidade
a reacdo, pois ha reducdo dos valores de AG°®. Os efeitos ndo dependem do tipo de
acelerador (TBBS ou CBS) e nem do tipo de carboxilato de zinco considerado;

¢ N&o encontramos uma tendéncia clara para o efeito das insaturacdes nos carboxilatos
de zinco e os valores de AH° e AG°. Esperavamos visualizar uma sequéncia légica de
aumento ou reducao nos parametros termodindmicos quando o nimero de insaturacoes
fosse crescente, ou seja, de C18 até C18:3. No entanto, a Figura 56 ndo proporciona
elementos para conclusdes satisfatorias; e,

e Uma vez que ndo a modelagem molecular para a reagdo Zn(RCOOQ), + BtSS,SBt +
Fragmento do acelerador = Complexo sulfurante + Produtos secundarios nédo
trouxe parametros satisfatorios de analise, a constante de equilibrio ndo foi calculada.

Duas razdes podem ser elencadas para explicar o ocorrido. A primeira razao é que a
reacdo de formacdo do complexo sulfurante, a partir dos carboxilatos de zinco insaturados,
apresenta um qué de obscuridade ndo prevista pelas nossas hip6teses durante a modelagem da
reacao. Em outras palavras, os produtos secundarios gerados ndo poderiam ser ignorados nos
calculos dos parametros termodinamicos AH® e AG® como fizemos.

A segunda razdo, que respalda a primeira, é encontrada em Saboya (2014). Nesta
investigacdo, a borracha natural foi vulcanizada pelo sistema convencional (&cido
estedrico/Zn0O) a 160°C e apresentou tempo 6timo de cura (tg) entre 9 e 10 minutos, enquanto
o torque maximo alcangado (S’y) foi de aproximadamente 66 dN.m. Quando os 6leos de
linhaca e amendoim, ricos nos acidos oleico (&cido cis-9-octadecenoico), linoleico (&cido
cis,cis-9,12-octadecadienoico) e o linolénico (&cido cis, cis, cis-9,12,15-octadecatrienoico),
substituiram o &cido estedrico, os valores de tgo ficaram entre 6 e 7 minutos, porém S’} foi
reduzido para 57 dN.m e 58 dN.m, respectivamente. O motivo apontado para tais resultados
experimentais foi a reatividade acentuada dos complexos sulfurantes com a presenca de
diferentes sitios para ataques eletrofilicos, o que, consequentemente, permitiu reacGes laterais
e diminui a eficiéncia na formac&o de ligagGes cruzadas entre as cadeias elastoméricas.

A Figura 57 corresponde ao mapa de potencial eletrostatico (MPE) dos diferentes
complexos sulfurantes formados com os &cidos graxos estearico, oleico, linoleico ou

linolénico, fragmento do acelerador CBS e oito atomos de enxofre.
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Figura 57 - Mapa de potencial eletrostatico (MPE) dos complexos sulfurantes formados pelas

moléculas de acidos graxos com 18 carbonos, fragmento do acelerador CBS e oito

atomos de enxofre.

Comnlexo com acido estearico

Comblexo com acido oleico

Complexo com acido linoleico

Complexo com acido linolénico

Legenda: Regides mais positivas em azul e regides mais negativas em vermelho
Fonte: O Autor, 2021.

E nitida pela codificacio de cores como as insaturacbes mudam a distribuicdo de
cargas ao longo do complexo. No complexo sulfurante formado pela molécula do acido
estedrico ha uma faixa +2,10 (azul) até —0,07 (vermelho) para as regides carregadas positiva
e negativamente, respectivamente. As regides em tons laranja e vermelho se distribuem por
toda a estrutura do complexo, particularmente pela area onde se encontram os atomos de
enxofre alinhados (extremo esquerdo). Em contrapartida, no complexo sulfurante formado
pela molécula do &cido linolénico, as trés insaturacdes presentes na cadeia do acido graxo néo
apenas “dobram” o complexo em um formato mais compacto, mas também concentram as
regibes de carga negativa essencialmente no extremo direito, ou seja, sobre a cadeia

carbonica. Alem disso, ha também um decréscimo na faixa de distribuicdo de cargas, a qual
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varia de +0,72 (azul) até -0,14 (vermelho). Resumidamente, as insaturagcGes permitem a maior
reatividade dos complexos sulfurantes insaturados nas reagGes de vulcanizagdo, mas
propiciam todo uma gama de possiveis reacoes laterais. Por conseguinte, o balanco final € um
ativador de menor desempenho conforme os dados experimentais e as suposi¢fes dos
trabalhos de Bezerra et al. (2013 a e b), Saboya (2014),Campbell (2016) e Da Costa et al.
(2017 aeb).

Assim, fundamentamos o porqué da reacdo Zn(RCOO), + BtSS,SBt + Fragmento
do acelerador = Complexo sulfurante + Produtos secundarios ndo gerar dados
termodinamicos satisfatorios. A possibilidade de reacbes laterais e geracdo de produtos
secundarios diversos sdo limitadores para a abordagem simplificada que adotamos.

Um argumento final para demonstrar a possibilidade de reacOes laterais em
complexos sulfurantes ativos formados pelas moléculas dos &cidos graxos insaturados apoia-
se no manuscrito de Pereira et al. (2016). Os autores do manuscrito afirmam que a abordagem
HOMO-LUMO tem algumas limitacbes e outros conceitos sd0 necessarios para
complementar 0s argumentos. Segundo 0s pesquisadores, novas perspectivas podem ser
facilmente racionalizadas em relacdo a concepcdo da reatividade quimica de compostos
organicos e inorganicos, com base na composicdo e localizacdo dos orbitais moleculares de
fronteira. Portanto, os esforcos devem ser no sentido de investigar o papel do orbital
molecular de fronteira efetivo para a reagdo, chamado FERMO, o qual emerge como uma
poderosa ferramenta para descrever a quebra e a formacdo de novas ligacfes quimicas.

Assim, investigamos a disposicdo dos orbitais HOMO com energias proximas e na
Figura 58 estes sdo apresentados para os complexos sulfurantes gerados a partir do estearato
de zinco ou o carboxilato insaturado C18:3, fragmentos de TBBS ou CBS e oito atomos de

enxofre.
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Figura 58 - Complexos sulfurantes gerados a partir do estearato de zinco (C18) ou linoleniato
de zinco (C18:3), fragmentos do acelerador TBBS ou CBS, e oito &tomos de

enxofre.

>
Nota: Os orbitais HOMO de interesse séo ilustrados na figura com a estrutura em verde e a diferenca de energia
entre eles é sinalizada pelo AE.
Fonte: O Autor, 2021.

Através da Figura 58 percebe-se que os orbitais HOMO 0 e HOMO +4 do complexo

sulfurante ativo com estearato de zinco (C18) estdo dispostos sobre os atomos de enxofre,
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independentemente do fragmento do acelerador (TBBS ou CBS). As diferencas de energia
calculadas entre os orbitais HOMO 0 e HOMO +4 correspondem a AE =+ 1,35eV e AE =+
1,34 eV para os complexos obtidos a partir do TBBS e CBS, respectivamente.

Por sua vez, no complexo sufurante do linoleniato de zinco (C18:3), o orbital
HOMO +4 surge deslocado para as insaturac@es presentes na cadeia carb6nica tanto no caso
do fragmento de acelerador TBBS quanto no caso do fragmento de acelerador CBS. As
diferencas de energias calculadas foram: AEtggs = + 1,22 €V e AEcgs = + 1,09 eV. Assim, 0
incremento de energia para se alcancar o orbital de fronteira HOMO 0 é menor quando
insaturacOes estdo presentes na cadeia carbOnica. Tal observacdo a respeito da presenca das
ligacbes duplas C=C reforca a hipotese da ocorréncia de reagdes laterais, ou seja, novos sitios
reacionais sdo criados quando os acidos graxos insaturados sdo empregados como

coativadores.

3.3.4 Anélise da formacao das ligacdes cruzadas

Na Ultima secdo de nossa abordagem, o efeito dos &cidos graxos insaturados na
vulcanizacdo serd avaliado na etapa final do processo de cura, ou seja, na formacdo de
ligacGes cruzadas entre as cadeias poliméricas do elastdmero.

Mais uma vez, a fim de que pudéssemos calcular valores para a entalpia de reacdo
(AH°®), a entropia de reacdo (AS°®) e para a energia livre de Gibbs de reacdo (AG®) na condicéao
padrdo (T = 298,15 K), além da constante de equilibrio quimico (K), elaboramos hip6teses
simplificadoras, as quais podem ser revistas na secdo 5.1.6. Em sintese, a reacdo balanceada
de formacdo da ligacdo cruzada foi representada por: Complexo sulfurante +
2 Cadeias elastoméricas S Ligacdo cruzada + Produtos secundarios. Os produtos
secundarios gerados, sejam quais forem, foram tomados como néo influentes nos calculos dos
parametros termodinamicos.

Na Figura 59 dispomos os valores da entalpia padréo de reacdo (AH®) e da energia
livre de Gibbs padrdo de reacdo (AG®) para os complexos sulfurantes insaturados (C18:1,
C18:2 e C18:3) em funcéo do fragmento de acelerador presente na estrutura (TBBS ou CBS)
e 0 numero de atomos de enxofre inseridos na molécula. Mantivemos os complexos
sulfurantes do estearato de zinco (C18) para fins de comparacéo.

O perfil de comportamento encontrado foi 0 mesmo, ou seja, 0 aumento do nimero
de atomos de enxofre na estrutura do complexo ocasiona ndo somente um aumento da

endotermia da reacdo (valores de AH° maiores), mas também uma reducdo da espontaneidade
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do processo de formacao das ligacOes cruzadas (valores de AG° mais elevados). Tal perfil ndo
apresenta dependéncia do tipo de acelerador ou do tipo do carboxilato considerado.

Também vale a pena ressaltar que o aumento do nimero de insaturagcdes nos
carboxilatos presentes nos complexos sulfurantes, em ambos 0s casos, proporciona uma
reacdo de formacdo de ligaches cruzadas menos endotérmica e mais espontanea,
particularmente para os complexos a partir do linoleniato de zinco (C18:3) — linhas tracejadas
em magenta. Porém, conforme discutido anteriormente, isto ndo se traduziu em vulcanizados
mais reticulados (maiores valores de torque maximo durante a reometria) do que o0s
vulcanizados com o coativador convencional (&cido estearico), conforme os dados
experimentais de BEZERRA et al. (2013 a e b), SABOYA (2014) e DA COSTA et al. (2017
aeb). A elevada reatividade dos acidos graxos insaturados, presentes nos 6leos de amendoim
e linhaca, provavelmente permite reacGes laterais em demasia, 0 que acaba por inviabilizar o

pleno funcionamento como coativador.

Figura 59 - Entalpia padrédo de reacdo (AH°®) e energia livre de Gibbs padrdo de reacdo (AG®)

para o processo de formacdo de ligacOes cruzadas entre as cadeias elastoméricas.
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baixo para cima em cada série, conforme indica a seta em laranja
Fonte: O Autor, 2021.

Na Figura 60 as constantes de equilibrio (K) da reacdo de formacdo das ligacOes
cruzadas entre as cadeias elastoméricas sdo exibidas. Os valores de K foram estimados para 0s
complexos sulfurantes insaturados (C18:1, C18:2 e C18:3) em funcdo do fragmento de
acelerador presente na estrutura (TBBS ou CBS) e 0 nimero de atomos de enxofre inseridos
na molécula. Mantivemos os complexos sulfurantes do estearato de zinco (C18) para fins de

comparacéo.
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Figura 60 - Valores das constantes de equilibrio (K) para a reagdo de formacao das ligacGes
cruzadas entre as cadeias elastomeéricas, em funcédo do tipo de complexo

sulfurante e do nimero de atomos de enxofre presente na estrutura
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Fonte: O Autor, 2021.

Os valores estimados para as constantes de equilibrio a partir de AG° revelam que:
e Na condicdo padrdao (T = 298,15 K), nenhuma reacdo de formacdo de ligacdes
cruzadas ocorrera de forma satisfatoria, independentemente do complexo sulfurante
considerado e de quaisquer outros parametros. Em todos as séries consideradas, 0s

valores de K sdo extremamente baixos, 0 que nada mais é do que uma consequéncia
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direta dos valores de AG° da Figura 58, pois 0s parametros guardam, entre si, a
relacdo AG®° = - RT *In K; e,

e Os complexos sulfurantes com maior nimero de insaturacdes na estrutura, ou seja, 0s
complexos de C18:3 sdo aqueles que exibem os valores de K mais elevados, ndo
importando a origem fragmento do acelerador (TBBS ou CBS). Para corroborar com
tal observagdo, comparamos os valores de K dos complexos sulfurantes de C18:3 e
dos complexos sulfurantes de C18, em ambas as situagdes considerando-se oito

atomos de enxofre na estrutura:

Lig. Cruz.c1g:3,s, TBBS ~ 1.34 x 10137

Lig. Cruz.c,g s, TBBS

Lig. Cruz.c1g:3,s,,cBs

~ 123
ng. Cruz'ClB,Ss,CBS ~ 2'49 x 10

E notdria a ordem de grandeza encontrada tanto no caso da série de complexos
contendo CBS quanto no caso da série de complexos contendo TBBS. A formacdo de

0%2® vezes mais favoravel aos

ligagdes cruzadas quanto ao equilibrio quimico € pelo menos 1
produtos em uma reacdo quimica a partir do C18:3 e Sg do que em uma reacdo similar com
C18 e Sg, em ambas as situa¢fes com o fragmento do acelerador CBS presente. Para o caso do
fragmento do acelerador TBBS, o favorecimento aos produtos atinge um valor ainda mais
expressivo, cerca de 10

Todavia, mesmo com o equilibrio quimico muito mais favoravel aos produtos na
reacdo de formacéo das ligagOes cruzadas com complexos sulfurantes insaturados, Saboya
(2104) e Da Costa et al. (2017 a) apontam que os 6leos vegetais de amendoim e linhaca
apresentam desempenho inferior a formulagéo convencional com acido estearico. Novamente,
a questdo reside na reatividade acentuada dos acidos oleico (acido cis-9-octadecenoico),
linoleico (acido cis,cis-9,12-octadecadienoico) e o linolénico (&cido cis, cis, cis-9,12,15-
octadecatrienoico), o que acaba possibilitando reacGes laterais que diminuem a eficiéncia dos

acidos como coativadores.
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CONCLUSOES

A modelagem molecular através do metodo semiempirico AM1 foi implementada

para o estudo das principais reagdes que ocorrem durante a vulcanizagéo dos elastdbmeros NR

e SBR. Os dados teoricos alcancados permitiram validar as observacdes experimentais
encontradas nos trabalhos de Bezerra et al. (2013 a e b), Saboya (2014), Campbell (2016) e
Da Costa et al. (2017 a e b).

De um modo geral, as principais conclusdes obtidas pela modelagem molecular

implementada foram:

O aumento da solubilidade na matriz elastomérica, estimada pelo log P, e 0 aumento
da reatividade, ocasionada pela diminuicdo GAP, foram os provaveis fatores que
permitiram aos &cidos graxos insaturados com 12 ou mais 4&tomos de carbono papel de
destague na vulcanizacdo. Porém, 4&cidos graxos com cadeias carbonicas
excessivamente grandes como o acido lignocérico (24 atomos de C) ndo foram
ativadores eficientes em funcdo do impedimento estérico gerado nas espécies
quimicas derivadas. Tais observagdes possibilitaram a compreensdo do desempenho
satisfatorio verificado no uso do dleo de coco, ao mesmo tempo que a baixa eficiéncia
da cera de abelha também péde ser explicada;

Para acidos graxos com 18 carbonos, a presenca de insaturacBes permitiu uma
diminuicdo do GAP dos &cidos e das espécies derivadas. A magnitude da reducgéo
dependeu do acelerador considerado no sistema de vulcanizacdo — CBS ou TBBS.
Todavia, 0 ganho de reatividade, em particular, do complexo sulfurante formado, ndo
se refletiu em ganho efetivo de eficiéncia, conforme as investigacdes de Da Costa et
al. (2017 a e b) demonstraram. As insaturagfes, provavelmente, conduziram a um
maior numero de reacOes laterais indesejaveis, 0 que atenuou a acdo dos 6leos de
linhaca e amendoim, ricos em &cidos graxos insaturados, como ativadores do sistema
de vulcanizacéo; e,

A utilizagdo de produtos naturais como 0s 0leos vegetais se mostrou verdadeiramente
atil, considerando a substituicdo do acido estearico. Porem, somente se o 0Oleo
escolhido apresentar em sua composicao quimica teores majoritarios de &cidos graxos
saturados com cadeias entre 12 e 18 4&tomos de C. A mesma obrigatoriedade pode ser

tomada como requisito para emprego de outros produtos de origem natural.
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