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resumo 
 

 

Os polímeros invadiram literalmente o nosso quotidiano na medida em que são 
utilizados massivamente na produção de diversos materiais, nomeadamente 
na produção de embalagens plásticas. Contudo, hoje em dia os polímeros 
ainda são maioritariamente produzidos com base em recursos fósseis, o que 
acarreta uma série de problemas ambientais. Neste sentido, o ácido 2,5-
furanodicarboxílico (FDCA) tem tido um papel crucial na síntese de poliésteres 
mais sustentáveis, já que pode ser obtido a partir de uma fonte renovável, a 
biomassa vegetal. Um dos mais promissores poliésteres produzidos com base 
no FDCA é, sem dúvida, o poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno), comumente 
designado por PEF. Este polímero de alta performance tem aplicações na área 
de embalagens para bebidas, contudo carece de biodegradabilidade, como 
aliás a maioria dos poliésteres furânicos desenvolvidos até agora. Torna-se, 
então premente o desenvolvimento de poliésteres furânico biodegradáveis, 
mas que mantenha boas propriedades térmicas e mecânicas, adequadas à 
sua utilização em embalagem. 
Neste sentido, o objetivo principal deste trabalho é precisamente sintetizar um 
poliéster baseado em monómeros de origem renovável e que seja 
simultaneamente biodegradável. Para isso usou-se o FDCA, que pode ser 
sintetizado através dos açúcares das plantas, e o 1,20-icosanodiol (ICD), que 
provem de óleos vegetais. 
O homopoliéster obtido, o poli(2,5-furanodicarboxilato de icosileno) (PC20F),  
foi detalhadamente caracterizados por RMN de 1H e 13C, FTIR, difração de 
raios-X e análise elementar, e as suas propriedades térmicas avaliadas por 
TGA e DSC. O PC20F exibe carácter semi-cristalino e hidrofóbico 
apresentando temperatura de transição vítrea e temperatura de fusão de 
aproximadamente 7 e 106 ºC respetivamente. Para além disso demonstra 
elevada estabilidade térmica, sendo estável até aproximadamente 355 ºC. 
Adicionalmente estudaram-se as características de sorção de água do PC20F 
uma vez que estas são fundamentais para aplicações em embalagens, em 
especial no domínio alimentar, pois a água tem um papel crucial na 
preservação dos alimentos embalados. O PC20F tem um teor de humidade de 
equilíbrio muito próxima de 0%. 
Finalmente foram realizados ensaios de (bio)degradação, o material 
demonstra ter uma perda de massa de ~7 % em contacto com uma solução 
tampão de fosfato (degradação hidrolítica) e uma perda de massa de ~12.5 % 
em contacto com a solução tampão de fosfato e enzima pancreática suína 
(degradação enzimática). 
Assim poder-se-á antever o potencial do PC20F como um material adequado 
ao seu uso em embalagens alimentares devido às suas propriedades térmicas, 
características de sorção, bem como de biodegradabilidade.  
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abstract 

 
Polymers are everywhere in everyday life, in fact they are massively used in 
the production of several commodity plastics including in packaging materials. 
However they are still mainly produced from fossil resources, thus raising 
several environmental problems. In this vein, 2,5-furandicarboxylic acid (FDCA) 
has played a crucial role in the synthesis of sustainable polyesters, because 
FDCA can be synthesized from an inexhaustible and renewable resource, the 
vegetable biomass. One of the most promising renewable-based polyesters is 
poly(ethylene 2,5-furandicarboxylate), commonly referred to as PEF. This 
polymer of high performance has several potential applications, especially in 
the field of packaging for beverages. However, PEF lacks on biodegradability, 
as the majority of the furanic-based polyesters developed so far. Hence, it 
urges to develop a polyester which can be simultaneously from renewable 
resource and biodegradable, preferably having a good thermal and mechanical 
properties. 
The present study was precisely conducted with the specific aim of developing 
a novel polyester based in renewable resources and that can be 
simultaneously biodegradable. Hence, FDCA that can be synthesized by the 
sugar plants and 1,20-eicosanediol which comes from vegetable oils were used 
to synthesize a new polyester. The ensuing poly(eicosilene 2,5-
furandicarboxylate) (PC20F), was thoroughly characterized by 1H and 13C NMR, 
FTIR, X-ray and elemental analyses and their thermal features were measured 
by TGA and DSC. The PC20F displays semi-crystalline and hydrophobic 
character, exhibited glass transition and melting temperatures at approximately 
7 and 106 ºC, respectively. Furthermore, PC20F showed high thermal stability, 
being stable to up to a temperature of ~355 ºC. 
Additionally, the water sorption isotherm at a constant temperature of 27 ºC 
was studied. The water sorption characteristics of a material with packaging 
applications, especially in the food domain, are fundamental, as water plays a 
crucial role in the preservation of packaged foods, being associated with 
microbiological, chemical and physical deterioration. PC20F has an equilibrium 
moisture-sorption uptake very near 0%.  
Finally (bio)degradation tests were performed, the material demonstrates a 
mass loss of ~ 7% in contact with a phosphate buffer solution (hydrolytic 
degradation) and a mass loss of ~12.5% in contact with the buffer solution of 
phosphate and porcine pancreatic enzyme (enzymatic degradation) 
Hence, the potential of PC20F can be envisaged as a suitable material for use 
in food packaging, due to its sorption characteristics in addition to its suitable 
thermal properties and biodegradability. 
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1. Introdução geral 
 

Desde a Revolução Industrial, que teve início no século XVIII, que os 

recursos fósseis, tais como o petróleo, o carvão e o gás natural, ocupam um 

lugar de destaque na economia mundial. Durante esta revolução, o carvão foi 

a principal matéria-prima, no entanto, no início do século XX, o petróleo 

ganhou notoriedade face ao carvão, e é a partir da Segunda Guerra Mundial 

que se dá a produção em larga escala de produtos químicos orgânicos e de 

polímeros sintéticos com base no petróleo.1–3 

O uso massivo de recursos fósseis, na produção desses produtos 

químicos, bem como na produção de energia e combustíveis, tem levantado 

uma série de questões importantes relativas à continuidade da sua 

exploração, na medida em que estes são uma fonte esgotável. Por outro lado, 

os países de onde provêm, são conhecidos por serem conflituosos e instáveis, 

o que tem originado grandes oscilações nos seus preços. Para além disso, os 

recursos fósseis têm um grande impacto no ambiente, nomeadamente no que 

concerne à atmosfera e à poluição.2 O aumento da concentração de dióxido de 

carbono e de outros gases de efeito de estufa, devido à combustão do petróleo 

e derivados de recursos fósseis, traduzem-se em mudanças climáticas, cujas 

consequências para a humanidade podem ser drásticas. Ainda dentro desta 

temática, tem-se a crescente acumulação de resíduos sólidos devido à 

quantidade de embalagens não biodegradáveis que são depositadas no solo e 

nos oceanos. Posto isto, é imperativo pensar noutro tipo de abordagens que 

permitam satisfazer as necessidades de uma sociedade moderna em termos 

de energia, combustíveis, produtos químicos e novos materiais, em particular 

os biodegradáveis, a partir de fontes renováveis.3–6  

Assim, com o objetivo de reduzir a dependência dos recursos fósseis e 

concomitantemente mitigar as mudanças climáticas, é necessário criar cadeias 

de produção alternativas e sustentáveis. A sociedade tem vindo a reconhecer 

as oportunidades inerentes oferecidas por uma futura economia sustentável 

com base em fontes renováveis, começando, deste modo, a financiar 

atividades de investigação e desenvolvimento para a sua implementação.7,8 A 

partir destes estudos têm surgido em particular novos materiais poliméricos 
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baseados em fontes renováveis, nomeadamente, na área alimentar, como por 

exemplo, embalagens plásticas que são produzidas a partir de recursos 

renováveis e que são simultaneamente biodegradáveis.9
 A título de exemplo 

tem-se o ácido polilático 1 ou o poliéster parcialmente renovável 

poli(tereftalato de butileno)-co-poli(adipato de butileno) comercializado com o 

nome de ecoflex®.10 

Atualmente tem-se verificado que a biomassa, como recurso renovável e 

abundante que é, exibe o potencial necessário para servir de base a esta 

mudança de paradigma.7,11 De facto, há já alguns sinais dessa mudança, de 

uma sociedade essencialmente baseada no petróleo para uma mais 

sustentável e assente na biomassa. A importância crescente da biomassa é 

atualmente já bem patente por exemplo na produção de energia (Figura 1). 

Em termos do uso da biomassa para a produção de produtos químicos ainda 

não existem dados consolidados na literatura, mas presume-se uma evolução 

semelhante à da produção de energia. 

 

 

Figura 1 – Produção de energia pelas diferentes fontes renováveis, perspetiva até 2020, 

adaptado da referência 12. 

 

O sucesso no desenvolvimento de uma indústria sustentável, onde a 

biomassa surge como o principal alicerce, está inteiramente ligada à 

capacidade de redirecionar, gradualmente, a produção de bens e serviços dos 

recursos fósseis para os recursos renováveis.11 Esta nova tendência exige uma 

reestruturação de toda a economia, pois os produtos baseados na biomassa 

poderão implicar alterações na valorização desta matéria-prima. Sendo assim, 
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uma possível via a seguir para um modelo de desenvolvimento económico 

sustentável baseado na biomassa, será a criação de 3 pilares: biomateriais, 

biocombustíveis e bioenergias, como está representado na Figura 2. Estes 3 

setores constituirão os pilares de um novo modelo de desenvolvimento, 

denominada bioeconomia no contexto de uma biorrefinaria que seguidamente 

será abordada na Secção 1.1.7,11,13 

  

Figura 2 - Modelo de desenvolvimento futuro com base na biomassa, adaptado das referência 7,11. 

 

Em termos de estrutura, esta dissertação encontra-se dividida em quatro 

capítulos. Sendo que no Capítulo 1, serão abordados todos os conceitos 

teóricos necessários à compreensão e desenvolvimento do trabalho subjacente 

a dissertação. Em concreto serão explanados, sucintamente, temas 

respeitantes ao conceito de biomassa e biorrefinaria (Secção 1.1), ao ácido 

2,5-furanodicarboxílico (Secção 1.2) e a sua importância na síntese de 

poliésteres furânicos (Secção 1.3), por fim, será abordado o estudo das 

isotérmicas de sorção de água (Secção 1.4).  

No Capítulo 2 estão detalhados todos os reagentes, os diferentes 

procedimentos experimentais utilizados e as técnicas de caracterização 

utilizadas no estudo do novo homopoliéster furânico e respetivos monómeros.  

No Capítulo 3 é feita a interpretação dos resultados e respetiva 

discussão, nomeadamente, a caracterização dos monómeros (Secção 3.1), 

caracterização do homopoliéster obtido (Secção 3.2), ensaios de 

(bio)degradação (Secção 3.3) e isotérmicas de sorção de água (Secção 3.4). 
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Por fim no Capítulo 4 encontram-se as principais conclusões retiradas 

com este estudo. 

 

 

1.1 Conceito de Biomassa e de Biorrefinaria 
 
 A biomassa é constituída pelo material recente produzido por 

organismos vivos nos seus diferentes processos bioquímicos. Tal definição 

exclui, obviamente, os tradicionais recursos fósseis pois, embora estes sejam 

produzidos pela decomposição do material orgânico vegetal e animal, são 

necessários milhões de anos para se converteram na forma que se encontram 

atualmente, e o seu consumo é, portanto, incomparavelmente mais rápido que 

a sua formação.14  

 A atividade biológica quer vegetal quer animal encarrega-se de produzir 

e fornecer uma vasta variedade de compostos, que através de processos 

físicos e químicos dão origem a uma grande variedade de compostos orgânicos 

que podem ser explorados nos mais variados domínios da atividade humana 

(Figura 3), nomeadamente na produção de materiais poliméricos.1,15 

  

 

Figura 3 - Cadeia de valor da biomassa, adaptado da referência 12.  

 

A biomassa vegetal é uma fonte renovável e expectavelmente neutra no 

que concerne ao balanço de dióxido de carbono, o que em oposição aos 
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recursos fósseis, a transforma numa alternativa sustentável.7 Para além disso, 

a sua utilização como base na bioeconomia ainda apresenta grande margem 

para crescimento. De facto, é estimado que da biomassa vegetal produzida 

pela natureza, anualmente, com valores na ordem das 1.7x1012 toneladas, 

apenas 3.5% é aproveitada, e dessa pequena percentagem, só 5% é usada 

em áreas não alimentares, como é o caso da produção de produtos químicos.4  

A biomassa vegetal possui uma composição complexa, sendo constituída 

maioritariamente, por polissacarídeos, lenhina, proteínas e ácidos gordos. Por 

conseguinte, os processos e tecnologias associadas à transformação da 

biomassa nos diferentes produtos são igualmente complexos. Desta forma, 

entende-se por biorrefinaria, como sendo uma plataforma que integra os 

processos de fracionamento e conversão da biomassa para produzir 

combustível, energia e produtos químicos com valor acrescentado (Figura 4). 

7,11,13   

   

 

Figura 4 – Conversão da biomassa em biomateriais, bioprodutos, biocombustíveis e bioenergia, 

adaptado da referência 12. 

 
O propósito de uma biorrefinaria é ser análoga às atuais refinarias 

petroquímicas, para que no futuro, esta possa vir a desempenhar um papel 

semelhante ao das refinarias atuais. Nas refinarias petroquímicas há um 

sistema altamente integrado dos processos, sendo estes criteriosamente 
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otimizados para que haja a máxima eficiência energética e reaproveitamento 

de recursos. Com efeito, o sucesso da indústria petroquímica pode ser 

atribuído, em parte, a uma compreensão dos processos de fracionamento e 

conversão dos processos químicos envolvidos. Do mesmo modo, o sucesso 

futuro da biorrefinaria exige a compreensão dos tipos de processos mais 

adequados para a conversão dos vários componentes da biomassa em 

produtos de valor acrescentado. Na verdade, o desenvolvimento da tecnologia 

é encarado como o maior desafio para preencher o hiato entre o conceito e a 

implementação do novo paradigma.7,11,13  

 

 

1.1.1 Biorrefinaria de materiais lenhocelulósicos 
 

Presentemente, estudos apontam a existência de oito tipos diferentes de 

biorrefinaria, contudo ainda se encontram em fase de pesquisa e 

desenvolvimento.13 A biorrefinaria de materiais lenhocelulósicos (LCF) é a que 

aparenta ter maior probabilidade de ser implementada com maior sucesso, 

pois é a que utiliza um grupo mais alargado de biomassa, proveniente de 

resíduos florestais e agrícolas, que após tratamento origina 

predominantemente celulose (25-55%), hemicelulose (11-50%) e lenhina (10-

40%).16 A LCF é suportada, essencialmente, por duas plataformas 

emergentes, a plataforma (bio)química e a plataforma termoquímica (Figura 

5).17,18 
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Figura 5 - Plataformas emergentes na biorrefinaria, adaptado da referência 14. 

 
A plataforma termoquímica procura converter a biomassa, usando o 

processo de gasificação para obter gás de síntese (syngas) ou o processo de 

pirólise para obter bioóleo. Já a plataforma (bio)química, também conhecida 

por plataforma de açúcares, converte a biomassa, predominantemente os 

polissacarídeos, em monossacarídeos através de processos químicos e 

bioquímicos e, consequentemente obtém-se uma multiplicidade de produtos 

(Figura 6).7,11,17,18 
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Figura 6 - Potenciais produtos obtidos numa biorrefinaria LCF, adaptado da referência 7. 

 

O furfural e o 5-hidroximetilfurfural (HMF), são dois dos principais 

produtos que podem ser obtidos numa biorrefinaria LCF, sendo que o furfural 

é obtido por desidratação de pentoses e o HMF por desidratação de hexoses 

(Figura 7).20 O HMF merece maior destaque neste trabalho, pois é o precursor 

do ácido 2,5-furanodicarboxílico (FDCA) adotado no contexto deste trabalho 

como reagente de partida na síntese de um novo poliéster (Capítulo 2). 
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Figura 7 - Produtos obtidos por desidratação de monossacarídeos, adaptado de referência 18. 

 
O HMF é considerado um composto versátil, que poderá estar na base da 

síntese de vários monómeros furânicos bifuncionais, tais como por exemplo 

diácidos, dialdeídos, diaminas e diisocianatos. De facto, o HMF apresenta um 

enorme potencial para substituir alguns reagentes de partida utilizados na 

indústria petroquímica para a produção de uma grande diversidade de 

compostos (Figura 8).18,21 Alguns destes derivados são extremamente 

atrativos como monómeros precursores de materiais poliméricos, pois têm a 

particularidade de serem excelentes substitutos dos seus análogos aromáticos 

petroquímicos derivados do ácido tereftálico, como é o caso do ácido 2,5-

furanodicarboxílico.20,22  

 

Figura 8 - Derivados do HMF, adaptado da referência 1,20. 
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1.2 Ácido 2,5-furanodicarboxílico 
 

O ácido 2,5-furanodicarboxílico, comumente designado por FDCA, é um 

diácido furânico bastante promissor, capaz de substituir os derivados 

petroquímicos homólogos, em especial o ácido tereftálico, na produção de 

polímeros para áreas tão diversas como as embalagens, revestimentos, entre 

outros.23,24  

Embora o FDCA seja sintetizado há mais de um século, só mais 

recentemente é que têm sido feitos esforços no sentido de se estabelecer e 

perceber os processos de síntese, para posterior produção à escala industrial. 

De uma forma muito sucinta, Fittig e Heinzelman 25 publicaram o primeiro 

estudo, em 1876, sobre uma possível via de se obter o composto, por reação 

do ácido galactárico com brometo de hidrogénio. Anos mais tarde, Sohst e 

Tollens,26 utilizaram o isómero do ácido sacárico na sua síntese.27 No entanto, 

o FDCA é usualmente obtido via oxidação do HMF 28 (Figura 9). 

 

 

Figura 9 – Síntese do FDCA a partir do HMF, adaptado da referência 27. 

 

As semelhanças estruturais entre o FDCA e o ácido tereftálico, tornam o 

primeiro num composto com grande potencial para substituir o ácido 

tereftálico na síntese de poliésteres, poliamidas e poliuretanos, 1,29 embora os 

estudos até à data se foquem quase exclusivamente na síntese de poliésteres, 

como sucintamente revisto na secção seguinte.  

 

 

1.3 Poliésteres furânicos 
 

A preparação de poliésteres furânicos remonta ao século passado, tendo 

sido alvo de estudos extensos, destacando-se neste sentido o trabalho 

pioneiro da Celanese Corporation of América (CCA) nos anos 1940.27,30 Como 

exemplo de poliéster desenvolvido pela CCA, pode destacar-se a utilização do 
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FDCA na síntese de um poliéster análogo ao poli(tereftalato de etileno) (PET), 

o poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno) (PEF) (Figura 10).29  

 

 

           Figura 10 - Estrutura química do PEF. 
 

De facto, verificou-se que as características químicas, térmicas e 

mecânicas dos dois polímeros são semelhantes.31 Como resultado, o PEF já foi 

aplicado com sucesso em embalagens para bebidas, bem como na produção 

de filmes e fibras.27,32 

Posteriormente, já na década de 70 do século passado, surgiram os 

trabalhos de Moore e Kelly, 33,34 que tinham como objetivo analisar as 

características de poliésteres sintetizados a partir de diferentes monómeros 

furânicos, usando, por exemplo, o FDCA, bem como derivados substituídos 

nas posições 2,3-, 2,4- e 3,4-.33,34  

Atualmente existe uma ampla literatura no tema que reporta diversos 

poliésteres com base no FDCA conjuntamente com uma vasta gama de 

monómeros aromáticos, alifáticos e/ou cicloalifáticos.4,23,27 Os poliésteres 

furânico-aromáticos, que incorporam derivados furânicos e grupos aromáticos 

na sua estrutura, têm sido especialmente atrativos para alguns investigadores 

devido às suas propriedades térmicas e mecânicas melhoradas. Neste campo, 

monómeros como os ácidos 4-hidroxibenzoico, vanílico, siríngico e salicílico, 

têm sido estudados em detalhe.27  

Em relação aos poliésteres furânico-alifáticos, estes são o grupo de 

poliésteres derivados do FDCA que mais intensamente tem vindo a ser 

investigado devido, essencialmente, à variedade de monómeros alifáticos 

existentes, e obviamente à diversidade de propriedades que os poliésteres 

correspondentes podem apresentar. Alguns dos monómeros utilizados até 

agora incluem monómeros de estrutura cíclica mais rígida, ou então os de 



12 

 

cadeia linear que, em estudos recentes, se podem expandir de C2 até C12.27 

Dentro deste grupo, é de salientar que os poliésteres furânico-alifáticos 

lineares desenvolvidos até à data carecem de biodegradabilidade.  

No âmbito desta dissertação vai dar-se, precisamente, mais ênfase aos 

poliésteres furânico-alifáticos lineares uma vez que o novo polímero estudado 

neste trabalho se insere nesta família de polímeros.  

 

 

1.3.1 Síntese de poliésteres furânico-alifáticos 
 

 Dentro da família dos poliésteres furânicos, os furano-alifáticos lineares, 

tal como mencionado anteriormente, são os mais descritos na literatura, 

devido às suas propriedades físicas e térmicas. É imperativo salientar que 

muitos dos dióis alifáticos utilizados na síntese destes poliésteres provêm de 

derivados de óleos vegetais, que também são uma fonte renovável.35  

De um modo geral, antes da sua utilização na síntese de poliésteres, o 

FDCA é convertido previamente num dos seus derivados, o 2,5-

furanodicarboxilato de dimetilo (DMFDC), por esterificação de Fischer usando 

excesso de metanol, como mostra a Figura 11.27,32  

 

 

Figura 11 - Reação de esterificação de Fischer do FDCA, adaptado da referência 27.  

 

Em geral, os poliésteres furânico-alifáticos são sintetizados por 

transesterificação do éster dimetílico do FDCA (DMFDC) com um álcool, 

seguida de politransesterificação.36 No caso particular de o álcool envolvido ser 

um diol de cadeia longa, Bikiaris et al.37  desenvolveram um procedimento 

adaptado consistindo, numa primeira etapa, na reação entre o DMFDC e o diol 

de cadeia longa no rácio molar de 1/2, sob atmosfera inerte. Seguindo-se 

posteriormente, uma segunda etapa, na qual se adiciona ao produto obtido na 
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primeira etapa, uma quantidade adicional de DMFDC, sob atmosfera inerte e 

aplicando vácuo (Figura 12) 

 

Etapa 1 – Transesterificação 

 

 

 

Etapa 2 – Politransesterificação 

 

 

 

Figura 12 - Síntese de poliésteres alifáticos usando a abordagem por duas etapas, adaptado da 

referência37. 

 

Esta abordagem pode ser aplicada usando diferentes dióis alifáticos não-

voláteis tendo como resultado a possibilidade de obtenção de uma vasta gama 

de poliésteres com propriedades distintas, nomeadamente térmicas e 

mecânicas.  

 

 

1.3.2 Propriedades térmicas de poliésteres furânico-alifático 
 

Zhou et al.38 publicaram, em 2012, um estudo bastante exaustivo de 

uma série de homopoliésteres que diferiam no número de carbonos da cadeia 

alifática, nomeadamente, o poli(2,5-furanodicarboxilato de propileno) (PPF), 

poli(2,5-furanodicarboxilato de butileno) (PBF), poli(2,5-furanodicarboxilato de 

hexileno) (PHF), poli(2,5-furanodicarboxilato de octileno) (POF). Mais 

recentemente, Bikaris et al.37,39 adicionaram a esta lista, o poli(2,5-

furanodicarboxilato de pentileno) (PPeF), poli(2,5-furanodicarboxilato de 

heptileno) (PHepF), poli(2,5-furanodicarboxilato de noneleno) (PNF), poli(2,5-
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furanodicarboxilato de decileno) (PDeF) e poli(2,5-furanodicarboxilato de 

dodecileno) (PDoF)  

Nos estudos de ambos os autores supramencionados, os homopoliésteres 

foram submetidos a análise DSC e TGA e os valores da temperatura de 

transição vítrea (Tg), temperatura de fusão (Tf) e temperatura de degradação 

(Td) foram determinados (Tabela 1). 

 

Tabela 1 - Propriedades térmicas de diversos poliésteres furânico-alifáticos lineares. 

Poliéster Cadeia Tg/ºC Tf/ºC Td,max/ºC ref 

PPF C3 50-58 174-175 300-375 38,40,41 

PBF C4 31-40 168-173 304-373 38,41,42 

PPeF C5 19 92 - 23,39 

PHF C6 7-28 141-148 350-375 33,38,43 

PHepF C7 5 83 - 39 

POF C8 -5 140-149 375 37,38,44 

PNF C9 -30 94 - 37,39 

PDeF C10 -8 116 - 37,23,44 

PDoF C12 -22 109-111 - 37,23,44 

 

 Os resultados mostram que, em geral, a Tg e a Tf diminuem com o 

aumento da cadeia alifática do diol (de número par), isto prende-se 

essencialmente, com o facto de que com o aumento da cadeia os poliésteres 

adquirirem maior flexibilidade. Comparando os homopoliésteres incorporando 

dióis de cadeia carbonada ímpar com os de par é notório a menor Tg e Tf dos 

primeiros. Por outro lado, observa-se que em geral a temperatura de 

degradação Td é próxima dos 375 ºC independentemente do comprimento da 

cadeia alifática.4,27  

Em relação ao caracter hidrofóbico destes poliésteres (medidos por 

exemplo com base no angulo de contacto com água), apesar de não existirem 

dados consistentes na literatura, prevê-se que este aumente com o aumento 

da cadeia carbonada. 

No que concerne à sua (bio)degradabilidade, há uma série de 

propriedades intrínsecas, como a hidrofobicidade, a estrutura química, a 

massa molecular, a cristalinidade, a solubilidade e/ou a quantidade de aditivos 
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e pigmentos, no caso de estarem presentes que são determinantes para o seu 

comportamento.45 No caso particular dos poliésteres, a reação de esterificação 

é termodinamicamente reversível, isto significa que, potencialmente todos 

estes polímeros seriam degradáveis, por hidrólise. No entanto, para além de 

todas as propriedades referidas anteriormente influenciarem a sua 

(bio)degradação, tem que se ter em especial atenção o seu carácter 

hidrofóbico, visto que este tem uma forte relação com a hidrólise das ligações 

éster.46,47 Uma forma de contornar o problema e potenciar a degradação é 

através da copolimerização, incorporando elementos mais hidrofílicos na 

estrutura como por exemplo os ácidos polilático, succínico e/ou adípico, para 

formar um copoliéster menos hidrofóbico, podendo consequentemente 

aumentar a possibilidade de degradação. 4,27,32 

 

O intuito do trabalho exposto nesta dissertação foi sintetizar um novo 

homopoliéster com base no FDCA e num diol alifático linear de cadeia longa, 

também ele de origem renovável (óleos vegetais), o 1,20-icosanodiol. 

Pretendeu-se ainda fazer uma caracterização detalhada do homopoliéster 

resultante, avaliando as suas propriedades químicas e físicas para avaliar a 

sua possível aplicação em embalagens alimentares biodegradáveis. 

 

 

1.4 Isotérmicas de sorção de água 
 

As características de sorção de água de um material com potenciais 

aplicações em embalagens, em especial no domínio alimentar, são 

fundamentais na medida em que a água tem um papel crucial influenciando a 

preservação dos alimentos embalados.9 De facto a atividade da água (aW) é 

um dos parâmetros mais importantes em engenharia dos alimentos porque 

está relacionada com a quantidade de água disponível para um alimento sofrer 

deterioração microbiológica, química e física.9,48 Quando um material é 

colocado num determinado ambiente, a uma temperatura e humidade relativa 

constantes, eventualmente atingirá o equilíbrio com esse ambiente. A 

representação gráfica da quantidade de água sorvida pelo material no 

equilíbrio, expressa como a massa de água por unidade de massa do material, 
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versus a humidade relativa (ou a atividade da água, definida mais à frente), a 

uma temperatura constante, dá origem a uma isotérmica de sorção de 

água.49–51  

As isotérmicas de sorção de água fornecem informação importante sobre 

a interação entre os materiais e a humidade relativa do ar. A forma típica de 

uma isotérmica reflete o modo de interação entre o sistema água-sólido, e 

dependem da estrutura físico-química do material, como por exemplo, a sua 

composição, porosidade, área superficial e hidrofobicidade.52,53 

No equilíbrio, a atividade da água (aw) está relacionada com a humidade 

relativa da atmosfera circundante e, portanto, pode ser expressa da seguinte 

forma 50,51: 

𝑎𝑤 =
𝑝

𝑝0
 

onde p é a pressão de vapor no material e p0 é a pressão de água pura à 

temperatura T0.  A humidade relativa de equilíbrio, ERH, é o valor percentual 

de aw. 

𝐸𝑅𝐻 = 𝑎𝑤 × 100 
 

Uma isotérmica de sorção pode ser gerada através de um processo de 

adsorção ou um processo de dessorção, a diferença entre as curvas destes 

dois processos é denominada por histerese (Figura 13).54  

 

 

Figura 13 – Forma típica de uma isotérmica com o fenómeno de histerese, adaptado da 

referência 54. 
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Uma isotérmica de sorção numa superfície hidrofílica pode ser 

tipicamente dividida em três regiões: sendo que na zona designada por região 

A, as moléculas de água encontram-se fortemente ligadas ao sólido, e a 

entalpia de vaporização é consideravelmente superior à da água pura, 

correspondendo a uma zona de monocamada. A região B carateriza-se por as 

interacções entre as e moléculas de água e o sólido serem menos intensas do 

que na região A, e a entalpia de vaporização é apenas ligeiramente superior à 

da água pura, designando-se por sorção em multicamada, onde as moléculas 

de água interatuam com as moléculas da primeira camada através de ligações 

por pontes de hidrogénio. Na região C, as propriedades da água estão mais 

próximas das das moléculas de água livres e a isotérmica reflete os efeitos de 

condensação capilar.54  

Para o caso em estudo, a utilização potencial do poli(2,5-

furanodicarboxilato de icosileno) (PC20F) para embalagens alimentares, o 

conhecimento das suas isotérmicas de sorção de água é fundamental na 

medida em que dá indicação da adequação e viabilidade deste material para 

este propósito, quanto a esta propriedade. Um dos maiores desafios inerentes 

neste tipo de embalagem, é a produção de um material que seja estável e 

preferencialmente não exiba sorção de água. 

Existem diversos modelos matemáticos, descritos na literatura, para 

modelar sistemas higroscópicos de equilíbrio, como por exemplo os modelos 

Brunauer-Emmett-Teller (BET),55 Smith,56 Halsey,57 Caurie,58 Bradley59 e 

Oswin.60 O modelo BET é um dos mais usados, nomeadamente em materiais 

usados em aplicação do tipo embalagens alimentares, pelo que será descrito 

subsequentemente em detalhe.9  

O modelo BET é uma extensão do modelo de Langmuir, este último 

assume que a superfície do material sólido é homogénea, isto é, todos os 

centros ativos têm igual afinidade com o soluto e não ocorrem interações 

entre as moléculas sorvidas, para além disso, assume a formação de uma 

monocamada de moléculas de soluto.49,50 O modelo BET difere do modelo de 

Langmuir porque introduz o conceito de sorção em multicamada (Figura 

14).54,55 
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Figura 14 - Modelo de sorção de moléculas de gás sobre a superfície de um sólido. a) 

Modelo de Langmuir, b) Modelo de BET. 

 
A equação BET é geralmente expressa da seguinte forma:  

 

𝑋𝑒𝑞 =
𝑋𝑚 𝐶 𝑎𝑤 

(1 − 𝑎𝑤)(1 − 𝑎𝑤 + 𝐶𝑎𝑤)
 

 

onde Xeq é o teor de humidade de equilíbrio, Xm é o teor de humidade na 

monocamada e C é uma constante relacionada com o calor de sorção. 
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2. Parte experimental 
 
 

2.1 Reagentes 
 

Os solventes clorofórmio (99,0 %), etanol (99,5 %), diclorometano 

(99,99 %) e metanol (99.5 %) foram adquiridos à Fisher Chemical; o ácido 

trifluoroacético (99,5 %), o butóxido de titânio (IV) (TBT, 97 %) e a enzima 

pancreática de suíno foram adquiridos à Sigma-Aldrich; o 1,1,1,3,3,3-

hexafluoro-2-propanol (>99,0 %) e o ácido 2,5-furanodicarboxílico (>98 %) 

foram adquiridos à TCI Europe N.V. Os sais pentóxido de fósforo (98 %), 

acetato de potássio (99 %), cloreto de magnésio hexa-hidratado (99 %), 

nitrato de magnésio hexa-hidratado (98  %), nitrato de sódio (99 %), sulfato 

de amónio (99,9 %) foram adquiridos à Panreac e o hidróxido de potássio 

(85,5 %) foi adquirido à Pronalab. Todos os compostos foram usados 

diretamente não tendo sido previamente purificados. O 1,20-icosanodiol foi 

gentilmente cedido pelo Prof. M. Meier do Karlsruhe Institute of Technology 

(Alemanha) e a sua identidade foi confirmada através de análises de FTIR e de 

RMN de 1H e de 13C, tendo sido usado sem qualquer purificação adicional.  

 

 

2.2 Técnicas de caracterização 
 
 

2.2.1   Espetroscopia de Infravermelho com transformada de 

Fourier (FTIR) 

 
Os espetros de infravermelho foram obtidos na gama dos 500-4500 cm-1, 

com uma resolução de 8 cm-1 e 128 scans, utilizando o equipamento Perkin 

Elmer, equipado com um acessório horizontal de refletância total atenuada 

(ATR). 
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2.2.2 Ressonância Magnética Nuclear (RMN) 
 

Os espetros de RMN de 1H e de 13C foram adquiridos num espectrómetro 

Bruker AMX 300 a operar a uma frequência de 300.13 MHz e 75.47 MHz 

respetivamente para 1H e 13C. Os desvios químicos foram registados em partes 

por milhão (ppm) relativamente à ressonância do tetrametilsilano, usado como 

referência interna. 

 

 

2.2.3 Ressonância Magnética Nuclear de 13C de estado sólido 
 

Os espetros de RMN de 13C de estado sólido foram obtidos num 

espectrómetro Bruker 400 com campo magnético de 9.4 T, com sonda de 4 

mm e frequência de 9 kHz, em MAS, usando glicidina como referência. 

 

 

2.2.4 Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC) 
 

Os termogramas de DSC foram registados num calorímetro Setaram 

DSC92, tendo-se utilizado cadinhos de alumínio, sob atmosfera de azoto, no 

intervalo de temperaturas compreendido entre -40-250 ºC e com uma 

velocidade de varrimento de 10 ºC/min.  

 

 

2.2.5 Análise termogravimétrica (TGA) 
 

As análises termogravimétricas foram realizadas num equipamento 

Shimadzu TGA 50, usando cadinhos de alumina, sob atmosfera de azoto com 

fluxo de 20 mL/min. As amostras foram aquecidas a uma velocidade constante 

de 10 ºC/min, desde os 20 até aos 800 ºC. 
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2.2.6 Difração de Raio-X 
 

Os difractogramas de Raio-X foram obtidos num equipamento Philips 

X’Pert MPD, com radiação CuKα (λ=1.5405980 Å) a 40 kV e 50 mA, entre 2 

igual a 3-50 º, com um passo de 0.04 º e um tempo por passo de 50 s. 

 

 

2.2.7 Análise Elementar (AE) 
 

A análise elementar de %C e %H foi efetuada num equipamento Leco 

CNHS 932, tendo sido realizadas três réplicas para cada amostra. 

 

 

2.2.8 Análise térmica dinâmico-mecânica (DMTA) 
 

As análises foram realizadas utilizando o equipamento Tritec 200 DMA 

Triton em modo de tensão. Os ensaios foram realizados a 1 e a 10 Hz e a 

temperatura variou entre -100 e 100 ºC a 2 ºC min-1 

 

 

2.2.9 Ângulos de contacto 
 

A determinação dos ângulos de contacto com a água foi efetuada através 

do equipamento da DataPhysics OCA-Series, através do método “sessile drop”, 

considerando a água o único líquido. 

 

 

2.2.10 Microscopia eletrónica de varrimento (SEM) 
 

As micrografias de SEM da superfície dos filmes foram obtidas utilizando 

um microscópio HITACHI SU-70 operando a 4 kV. As amostras foram 

previamente revestidas de carbono num equipamento EMITECH K950 

Evaporator. 
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2.2.11 Cromatografia de exclusão de tamanho (SEC) 
 

A análise de cromatografia de exclusão de tamanho foi realizada usando 

o cromatógrafo equipado com um detetor de dispersão de luz PL-EMD 960, 

utilizando um conjunto de duas colunas PL HFIP (300 mm x 7.5 mm) e uma 

coluna de proteção de gel PL HFIP (50 mm x 7.5 mm), mantidos a 40 ºC e 

previamente calibrados usando poliestireno como referência na gama de 

4300-96000 g/mol. Utilizou-se clorofórmio como fase móvel com um fluxo de 

0.7 mL/min. Todas as amostras de polímero foram dissolvidas em clorofórmio 

(cerca de 9 mg/mL) e filtradas através de membranas de PTFE de 0,2 μm 

antes da injeção. 

 

 

2.3 Preparação do poli(2,5-furanodicarboxilato de 

icosileno) (PC20F) 

 
 

2.3.1 Síntese do 2,5-furanodicarboxilato de dimetilo (DMFDC) 
 

O DMFDC foi sintetizado por esterificação de Fischer do FDCA (Figura 15), 

usando excesso de metanol na presença de HCl como catalisador, segundo um 

método previamente descrito. 23,37 

 

 

 

Figura 15 - Esquema reacional da síntese do DMFDC. 

 
Num balão colocou-se 30 g de FDCA, 360 mL de metanol e 15 mL de HCl. 

A mistura reacional foi aquecida até à temperatura de 80 ºC e deixou-se reagir 

durante aproximadamente 15 h sob agitação magnética. Seguidamente, a 

mistura foi arrefecida até à temperatura ambiente, tendo-se formado um 
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precipitado branco, que foi filtrado, lavado com metanol e seguidamente seco 

numa estufa a 40 ºC durante 4 dias. Obteve-se um rendimento de 51 % 

 
 

2.3.2 Síntese do poli(2,5-furanodicarboxilato de icosileno) (PC20F) 
 

O PC20F foi sintetizado de acordo com um método previamente descrito 

37 por politransesterificação do DMFDC com 1,20-icosanodiol (ICD) em duas 

etapas, usando TBT como catalisador (Figura 16). Na primeira etapa, foram 

colocados no reator 1 mol de DMFDC e 2 mol de ICD, juntamente com 400 

ppm de TBT (relativamente ao número total de moles dos dois monómeros). A 

mistura reacional foi aquecida gradualmente, sob atmosfera de azoto, até 

atingir a temperatura de 150 ºC permanecendo a essa temperatura durante 

cerca de 2h, e de seguida a 160 ºC pelo mesmo período de tempo. 

Posteriormente, aumentou-se a temperatura até 170 ºC durante mais 1 h. Na 

segunda etapa, diminuiu-se a temperatura para 150 ºC e adicionou-se à 

mistura reacional mais 1.05 mol de DMFDC. Nesta etapa, também sob 

atmosfera de azoto, procedeu-se, como na etapa anterior, ao aquecimento 

gradual da temperatura de 150 ºC até 170 ºC, em intervalos de 10 ºC/h. O 

metanol foi removido continuamente do processo por ação de vácuo. 

Seguidamente, elevou-se gradualmente a temperatura dos 210 ºC até aos 230 

ºC (cerca de 10 ºC por cada 30 minutos). 

 

 

Figura 16 - Síntese do PC20F em duas etapas. 
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Por fim deixou-se arrefecer a mistura reacional até à temperatura 

ambiente, dissolvendo-se o material obtido em clorofórmio e precipitou-se o 

polímero em etanol. Posteriormente, o polímero obtido foi filtrado e seco numa 

estufa a 40 ºC durante uma semana, sendo este um sólido branco. Obteve-se 

um rendimento de isolamento do PC20F de 44 % e com uma massa molecular 

ponderal (Mw) de 43700 g/mol e índice de polidispersão (Ð) de 1.4. (Figura 

17).  

 

 

Figura 17 - Aspeto do homopoliéster PC20F. 

 

 

2.4 Preparação de filmes e provetes a partir do PC20F 
 
 

2.4.1 Técnica de evaporação de solvente 
 

O poliéster foi dissolvido em clorofórmio em diferentes concentrações, 

tendo-se verificado que a concentração ótima de forma a obter um filme 

homogéneo correspondia a 40 mg/mL. A solução de polímero foi depositada 

num molde de teflon, com 2 cm de diâmetro, e evaporou-se o solvente à 

temperatura ambiente. Os filmes obtidos tinham massa compreendidas entre 

16-19 mg e espessura compreendida entre 0.247-0.250 mm (Figura 18). 
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Figura 18 – Filme de PC20F produzido por evaporação de solvente. 

 

Também por esta técnica foram obtidos filmes do PC20F contendo 

adicionalmente 30 % em massa de glicerol. Sucintamente, o PC20F e o 

glicerol foram dissolvidos numa mistura de diclorometano, clorofórmio e 

1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-propanol na proporção de (70/20/10 em V/V/V %) A 

concentração ótima do PC20F obtida foi de 100 mg/mL. Os filmes obtidos 

tinham massas compreendidas entre 29-31 mg e espessura compreendida 

entre 0.251-0.265 mm. 

 

 

2.4.2 Técnica de fusão 
 

Preencheu-se um molde de aço com formato retangular (10 x 70 x 1 

mm) (largura, comprimento, espessura) com PC20F em pó e aumentou-se a 

temperatura até à sua temperatura de fusão (~ 106 ºC). Depois de o polímero 

estar completamente fundido e visualmente uniforme, colocou-se a tampa do 

molde e manteve-se a 110 ºC durante 5 min. Seguidamente, deixou-se 

arrefecer o provete no molde até à temperatura ambiente e por fim retirou-se 

o espécimen do molde. A espessura da amostra obtida foi de 

aproximadamente 1 mm (Figura 19).  
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Figura 19 – Provete de PC20F produzido por fusão. 

 
 

2.5 Ensaios de (bio)degradação de filmes de PC20F 
 

Os testes de degradação do homopoliéster foram realizados por dois 

métodos: degradação hidrolítica e degradação enzimática. Para a realização 

destes testes, foram utilizados os filmes obtidos pela técnica de evaporação de 

solvente. 

A perda de massa foi calculada da seguinte forma: 

𝑝𝑒𝑟𝑑𝑎 𝑑𝑒 𝑚𝑎𝑠𝑠𝑎 (%) =
𝑚0 − 𝑚𝑑

𝑚0
× 100 

onde m0 e md representam respetivamente a massa do polímero antes e após 

degradação. 

 

 

2.5.1 Degradação hidrolítica 
 

Os filmes de PC20F foram colocados num porta-amostras com 10 mL de 

uma solução tampão de fosfato (pH~7.13) e incubadas a 37 ºC. A cada 3 dias, 

as amostras foram retiradas da solução, lavados com água destilada em 

abundância, secas numa estufa a 40 ºC durante 4 dias e pesadas. Este 

procedimento foi efetuado para os primeiros 9 dias de ensaio, posteriormente 

os filmes foram incubados por períodos de 6 dias, lavados e secos como 

referido anteriormente. Cada ensaio foi efetuado em triplicado. 
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2.5.2 Degradação enzimática 
 

Os filmes de PC20F foram colocados num porta-amostras com 10 mL de 

uma solução tampão de fosfato (pH~7.13) contendo 10 mg de enzima 

pancreática suína. O procedimento experimental foi igual ao anteriormente 

descrito para avaliação da degradação hidrolítica. Cada ensaio foi efetuado em 

triplicado. 

 

 

2.6 Isotérmicas de sorção de água do PC20F 
 

 

2.6.1 Preparação das soluções aquosas saturadas 
 

Para determinar as isotérmicas de sorção de água do PC20F foram 

preparadas soluções aquosas saturadas de diferentes compostos, 

nomeadamente de pentóxido de fósforo (P2O5), hidróxido de potássio (KOH), 

acetato de potássio (CH3CO2K), cloreto de magnésio hexa-hidratado 

(MgCl2·6H2O), nitrato de magnésio hexa-hidratado (Mg(NO3)2·6H2O), nitrato 

de sódio (NaNO3), sulfato de amónia ((NH4)2SO4) que permitem obter uma 

atmosfera envolvente com humidade relativa constante (Tabela 2).  

 

Tabela 2 - Humidades relativas correspondentes a soluções aquosas saturadas de diferentes 

sais. 

Sais HR(%)61 

P2O5 0 

KOH 7.89 

CH3CO2K 22.15 

MgCl2·6H2O 32.64 

Mg(NO3)2·6H2O 52.30 

NaNO3 73.81 

(NH4)2SO4 80.85 
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2.6.2 Determinação das isotérmicas de sorção 
 

Os filmes obtidos por evaporação de solvente (com e sem adição de 

glicerol) foram colocados numa câmara fechada a uma temperatura constante 

de 27 ºC e contendo as soluções saturadas proporcionando uma humidade 

relativa constante.  

Os filmes foram pesados regularmente durante uma semana para cada 

solução saturada, transferindo-os de seguida para uma câmara contendo uma 

solução saturada com uma humidade relativa imediatamente acima, e assim 

sucessivamente (Figura 20).  

A determinação do teor de humidade relativa, Xeq, correspondente a cada 

amostra é feita através da seguinte equação: 

𝑋𝑒𝑞 =
𝑚𝑎𝑚𝑜𝑠𝑡𝑟𝑎 − 𝑚𝑎𝑚𝑜𝑠𝑡𝑟𝑎 𝑠𝑒𝑐𝑎

𝑚𝑎𝑚𝑜𝑠𝑡𝑟𝑎 𝑠𝑒𝑐𝑎
× 100 

onde o valor de Xeq relaciona a massa da amostra seca, mamostra seca com a 

massa da amostra depois de exposta ao ambiente com determinada humidade 

relativa, mamostra. 

 

 

Figura 20 - Câmara utilizada para medição das isotérmicas de sorção, contendo os filmes de 

PC20F e a solução aquosa saturada. 
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3. Resultados e discussão 
 

 

3.1 Caracterização dos monómeros 
 

Este trabalho teve como ponto de partida a caracterização dos 

monómeros utilizados na síntese do homopoliéster PC20F, recorrendo às 

técnicas de FTIR, RMN de 1H e de 13C. 

 

 

3.1.1 Caracterização do 2,5-furanodicarboxilato de dimetilo 

 

O DMFDC foi sintetizado por esterificação de Fisher, tal como descrito 

anteriormente na Secção (2.3.1), e isolado com um rendimento de 51%. A 

caracterização do DMFDC via espetroscopia de FTIR (Figura 21 e Tabela 3) 

permitiu verificar o sucesso da sua síntese.  

A interpretação dos espetros de FTIR dos monómeros baseou-se na 

bibliografia especifica.62,63  

 

 

Figura 21 -Espetro de FTIR do FDCA e do DMFDC. 

 

 

 

 



30 

 

Tabela 3 – Atribuições das bandas espetrais de FTIR do FDCA e do DMFDC. 

Atribuição 
 /cm-1 

FDCA DMFDC 

 =C-H(furano) 3140;3120 3140;3112 

 C-H (CH3) - 2966 

 O-H 2868 - 

 C=O (COOH) 1664 - 

 C=O (COOCH3) - 1712 

 C=C (anel furânico) 1570;1522 1580;1523 

 C-O- 1265 1288 

Respiração do anel  1038 1026 

 (anel 2,5-disubstituído) 960;839;759 980;827;758 

 

Comparando os espectros de FTIR obtidos verifica-se que são comuns 

tanto ao espectro do FDCA como ao do seu diéster as bandas características 

correspondentes ao anel furânico disubstituído nas posições 2 e 5 (980; 827; 

758 cm-1), bem como os modos vibracionais das ligações C=C do anel furânico 

(1580 e 1523 cm-1) e as bandas correspondentes à respiração do anel (1026 

cm-1). As principais diferenças entre os espetros dos dois compostos permite 

confirmar a formação do DMFDC, nomeadamente, o desaparecimento da 

banda corresponde à elongação do grupo hidroxilo no caso do DMFDC mas 

presente no espetro do FDCA a cerca de 2868 cm-1; o deslocamento para 

números de onda superiores, de 1664 para 1712 cm-1, da banda 

correspondente ao grupo carbonilo respetivamente de um ácido e de um éster. 

Adicionalmente, o espetro do DMFDC tem uma nova banda correspondente à 

elongação C-H do grupo metilo. 

 

Os espetros de RMN de 1H (Figura 22) e de 13C (Figura 23) permitem a 

confirmação do sucesso da síntese do DMFDC. Nas Tabela 4 Tabela 5 

encontram-se sumariadas as principais ressonâncias e respetivas atribuições 

com base na bibliografia.32,63 
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Figura 22 – Espetros de RMN de 1H: a) DMFDC em CDCl3, b) FDCA em CD3OD. 

 
Tabela 4 - Principais ressonâncias do espetro RMN de 1H do DMFDC. 

δ/ppm Multiplicidade Atribuição 

Área de 

integração 

 

FDCA DMFDC 

7.23, 7.26 s H3, H4 1.00 1.00 

3.94 s OCH3 - 3.00 

 

Os espetros de RMN de 1H de ambos os monómeros apresentam uma 

ressonância a aproximadamente δ 7.23 ppm, na forma de singuleto, 

correspondente aos protões H3 e H4 do anel furânico. A presença do grupo 

metilo do DMFDC dá origem, como previsto ao aparecimento de uma 

ressonância a cerca de δ 3.94 ppm. Adicionalmente, a razão das áreas de 

integração entre os protões do anel aromático e dos grupos metilo encontra-se 

na proporção 1:3, que corresponde à proporção esperada de acordo com a 

estrutura do DMFDC. 
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Figura 23 - Espetros de RMN de 13C: a) DMFDC em CDCl3, b) FDCA em CD3OD. 

   
Tabela 5 - Principais ressonâncias do espetro RMN de 13C do DMFDC. 

δ/ppma δ/ppmb Atribuição 

158.4 159.5 C=O 

146.7 147.4 C2, C5 

118.5 118.1 C3, C4  

52.3 - OCH3 

a Ressonâncias atribuídas ao DMFDC, b Ressonâncias atribuídas ao FDCA 

 

Relativamente ao RMN de 13C, a ressonância a δ mais elevado 

corresponde à ressonância do carbono do grupo C=O de um éster ligado a um 

anel furânico a δ 159.5-158.4 ppm. As ressonâncias dos carbonos do anel 

furânico situam-se a δ 147.4-146.7 ppm para os carbonos das posições 2 e 5, 

e a δ 118.1-118.5 ppm para os carbonos das posições 3 e 4, conforme o 

esperado para os carbonos de um anel furânico disubstituído. Finalmente, 

ressonância a δ 52.3 ppm é típica de um carbono de um éster metílico.  

Globalmente, com base nos resultados das diferentes técnicas 

espetroscópicas é possível afirmar, com rigor, que o DMFDC foi sintetizado 

com sucesso. 
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3.1.2 Caracterização do 1,20-icosanodiol (ICD) 

 

O ICD foi também caraterizado em detalhe para confirmar a sua 

estrutura por FTIR (Figura 24 e Tabela 6), RMN de 1H (Figura 25 e Tabela 7) e 

de 13C (Figura 26 e Tabela 8). 

 

Figura 24 - Espetro de FTIR do ICD. 

 
Tabela 6 - Atribuições das bandas espetrais de FTIR do ICD. 

Atribuição  /cm-1 

 O-H (elongação) 3248 

 C-H, assimétrica e simétrica (CH2 ) 2913, 2844 

 (CH2)n, n≥3 720 

 

No espectro de FTIR do ICD observa-se a aproximadamente 3248 cm-1 a 

banda característica da elongação da ligação O-H de um grupo hidroxilo. 

Também se observam duas bandas bastante intensas correspondentes à 

elongação assimétrica e simétrica da ligação C-H dos grupos metileno, 

respetivamente a cerca de 2913 e a 2844 cm-1.  
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Figura 25 - Espetro de RMN de 1H de ICD em TFA-d. 

 
Tabela 7 - Principais ressonâncias do espetro RMN de 1H do ICD. 

δ/ppm Multiplicidadea
 Atribuição 

Área de 

integração 

4.57 t H1’ 1.00 

1.92 m H2’ 1.02 

1.63-1.35 m H3’ 8.18 

a Multiplicidade do sinal, sendo que t e m correspondem respetivamente a tripleto 

e multipleto. 

 

O espectro de RMN de 1H do ICD apresenta, como esperado, 

ressonâncias típicas dos protões dos grupos metileno em diferentes ambientes 

químicos. De facto, os protões que se encontram mais perto do oxigénio estão 

deslocados para δ superiores e vice-versa. Por conseguinte as ressonâncias a 

δ 4.57 e 1.92 ppm são atribuídas, respetivamente aos protões H1’, H2’. Já a δ 

1.63-1.35 ppm surgem as ressonâncias atribuídas aos carbonos H3’ 
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Figura 26 - Espetro de RMN de 13C do ICD em TFA-d. 

 

Tabela 8 - Principais ressonâncias do espetro RMN de 13C do ICD. 

δ/ppm Atribuição 

63.1 C1’ 

32.8 C2’ 

29.8-29.5 C3’ 

  

A interpretação do espectro de RMN de 13C do ICD permite confirmar os 

resultados anteriores de RMN de 1H. As diferentes ressonâncias a δ de 63.1, 

32.8 ppm são atribuídas respetivamente aos carbonos C1’ e C2’. Por outro 

lado a δ 29.8-29.5 ppm surgem as ressonâncias atribuídas aos carbonos C3’. 

 

 

3.2 Caracterização do poli(2,5-furanodicarboxilato de 

icosileno) (PC20F) 

 

O PC20F foi sintetizado pela primeira vez neste trabalho, sendo isolado 

com um rendimento de 44% e com uma massa molecular média ponderal 

(Mw) de 43700 g/mol e índice de polidispersão (Ð) de 1.4. Analisando estes 

resultados pode-se afirmar que eles então grosso modo estão dentro da gama 

de valores anteriormente reportados para polímeros semelhantes sintetizados 

pela mesma abordagem. Por exemplo no trabalho desenvolvido por Bikiaris et 
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al.37 para a síntese do PDeF foram obtidos Mw a rondar os 57000 g/mol. Já o Ð 

afasta-se ligeiramente do valor teórico para uma polimerização por passos, 

segundo a distribuição de Schultz-Flory,64 pois deveria ser próximo de 2. 

Contudo, o valor de Ð< 2, pode ser justificado pela etapa de purificação do 

poliéster por precipitação em etanol, em que oligómeros de menor peso 

molecular são eliminados, e consequentemente a polidispersão é menor. 

 

 

Por ser um polímero novo é imperativo fazer uma caracterização 

detalhada do PC20F quer do ponto de vista estrutural quer no que concerne às 

suas propriedades térmicas, termo-mecânicas, biodegradação e sorção de 

água.  

 

 

 3.2.1 Caracterização estrutural do PC20F 

 

O espetro de FTIR do PC20F encontra-se ilustrado na Figura 27 e as 

respetivas atribuições na Tabela 9. 

 

 

Figura 27 - Espetro de FTIR do PC20F. 
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Tabela 9 - Atribuições das bandas espectrais de FTIR do PC20F. 

Atribuição  /cm-1 

 =CH (furano) 3124;3122 

 C-H, assimétrica e simétrica (CH2) 2916;2848 

 C=O(COOCH3) 1722 

  C=C (anel furânico) 1574;1508 

 C-O- 1272 

Respiração do anel  1018 

  (Anel 2,5-disubstituído) 966;816;766 

(CH3)n, n≥3 720 

 

A análise do espetro de FTIR obtido do PC20F permite identificar a 1722 

e 1272 cm-1 as vibrações de elongação respetivamente das ligações C=O e C-

O de grupos éster, bem como, a cerca de 966, 816, 766 cm-1 os modos 

vibracionais característicos do anel furânico disubstituído nas posições 2 e 5, e 

as ligações C=C a 1574 cm-1 e a respiração do anel a 1018 cm-1. Também se 

observam a cerca de 2916 e 2848 cm-1 as vibrações de elongação da ligação 

CH dos grupos metileno. O principal indicador que permite afirmar que a 

reação de politransesterificação ocorreu como pretendido, obtendo-se um 

polímero de peso molecular elevado, é o desaparecimento da vibração de 

elongação da ligação OH característica do ICD (Figura 24).  

 

O espetro de RMN de 1H do PC20F encontra-se representado na Figura 28 

e na Tabela 10 estão sumariadas as principais atribuições das respetivas 

ressonâncias. 
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Figura 28 - Espetro de RMN de 1H do PC20F em TFA-d. 

 
Tabela 10 - Atribuição das ressonâncias e áreas de integração do espetro RMN de 1H do PC20F. 

δ/ppm Multiplicidade Atribuição 
Área de 

integração 

7.51 s H3, H4 1.00 

4.63 t H1’ 2.12 

2.00 m H2’ 2.21 

1.72-1.35 m H3’ 17.92 

 

O espetro de RMN de 1H do PC20F caracteriza-se pela presença de quatro 

ressonâncias atribuídas aos protões, H3 e H4 do anel furânico (δ ~ 7.51 ppm) 

e aos protões alifáticos H1’, H2’ e H3’ correspondentes respetivamente dos 

grupos OCH2, OCH2CH2 e OCH2CH2(CH2)16. Em relação aos protões H3 e H4 

verifica-se um deslocamento de δ de 7.23 para 7.51 ppm em relação ao 

observado para o DMFDC (Figura 22). Tal deve-se ao efeito induzido pelos 

grupos substituintes nas posições 2 e 5 sobre as posições 3 e 4 do anel, tal 

como já observado anteriormente por Bikiaris et al.37, para outros poliésteres 

alifáticos.  

 

O espetro de RMN de 13C e RMN de 13C de estado de sólido CP/MAS do 

PC20F encontra-se representado na Figura 29 e na Tabela 11 estão 

sumariadas as principais atribuições. 
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Figura 29 – a) Espetro de RMN de 13C em CDCl3; b) espetro de RMN de 13C de estado sólido do 

PC20F. 

 
Tabela 11 - Atribuição das ressonâncias do espetro RMN de 13C do PC20F em CDCl3 e em estado 

sólido. 

δ/ppma δ/ppmb Atribuição 

158.2 158.5 C=0 

147.0 147.9 C2, C5 

118.2 123.1 C3, C4 

65.7 65.8 C1’ 
29.7-25.9 33.3-26.5 C2’, C3’ 

 
a 

Ressonâncias determinadas por RMN de 13C em CDCl3, 
b Ressonâncias determinadas por RMN 

de 13C em estado sólido  

 

O espetro de RMN de 13C do PC20F em CDCl3 caracteriza-se 

essencialmente pela presença das ressonâncias atribuídas ao carbono do 

grupo C=O com δ a 158.2 ppm, aos carbonos do anel furânico substituídos, 

respetivamente, nas posições C2, C5 e C3, C4 a δ 147.0 e 118.2 ppm e ao 

carbono alifático C1’ a δ 65.7 ppm, bem como a um conjunto de ressonâncias 

a δ 29.7-25.9 ppm atribuídas aos carbonos C2’ e C3’. 

O espetro de RMN de 13C de sólidos é muito semelhante ao de RMN de 

estado líquido, corroborando, portanto, a estrutura esperada. 
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A composição elementar do PC20F foi determinada por análise elementar 

de carbono e hidrogénio, sendo o valor de oxigénio determinado por diferença 

destes valores (Tabela 12). 

 

Tabela 12- Resultados da análise elementar do PC20F. 

 Valores experimentais 

(%) 

Valores calculados 

(%) 

%H 11.70 9.76 

%C 70.63 71.84 

%O 17.67 18.40 

 

Os valores obtidos para o PC20F são da mesma ordem de grandeza dos 

valores calculados com base na sua estrutura (Figura 16). Pode, então, 

concluir-se que o PC20F foi sintetizado de acordo com esperado sendo a 

presença de oligómeros de baixo peso molecular pouco significativa.  

 

 

3.2.2 Caracterização térmica e por difração de Raios-X do PC20F 

 
O PC20F foi caracterizado em termos das suas propriedades térmicas 

através de TGA e DSC (Figura 30 e Figura 31). Estas técnicas dão importantes 

indicações do seu comportamento térmico relevantes para o seu 

manuseamento e futuras aplicações, tais como para embalagens. 
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Figura 30 - Termograma de TGA do PC20F. 

 

O PC20F é termicamente estável até aproximadamente 355 ºC (Td,5%), 

com degradação máxima próxima dos 396 ºC (Td,max) (Tabela 13 na subsecção 

seguinte) 

 
 

Para o DSC, o PC20F foi sujeito a um programa de varrimento com uma 

sequência de aquecimento entre -40 e 250 oC e respetivo arrefecimento rápido 

e novamente sujeito a um segundo aquecimento nas mesmas condições. O 

primeiro aquecimento foi realizado para eliminar o historial térmico do 

polímero, sendo os resultados aqui reportados correspondentes ao segundo 

aquecimento.  
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Figura 31 - Termograma de DSC do PC20F. 

 

Analisando o termograma observa-se um pico bem definido 

correspondente Tf a aproximadamente 106ºC. Este pico tem um “ombro” a 

aproximadamente 102 oC. A presença destes dois eventos pode dever-se a 

diferentes domínios cristalinos. 

 

Finalmente, a análise de difração de raios-X (Figura 32) permite 

confirmar o carácter semi-cristalino do PC20F devido à presença de dois picos 

a 2θ ≈ 19.6 e 23.5º e pela existência de um halo amorfo pronunciado a 2θ ≈ 

21.6 º. 

 

 

Figura 32 - Difractograma de raios-X do PC20F. 
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3.2.3 Caracterização termo-mecânica do PC20F por DMTA 

 

O PC20F foi estudado por DMTA com o objetivo de analisar as suas 

propriedades termo-mecânicas (Figura 33). 

 

 

Figura 33 - Tan δ do PC20F a 1 e 10 Hz. 

 

O termograma permite a observação de dois picos, o primeiro a 

aproximadamente a -69 ºC representa uma transição beta (Tβ), e o segundo a 

aproximadamente 7 ºC representa uma transição alfa correspondente à Tg, na 

qual a parte amorfa do homopoliéster passa de um estado mais rígido para 

um estado de maior flexibilidade.  

 

 

Na Tabela 13 encontram-se sumariadas todas as temperaturas 

características PC20F com o intuito de facilmente se comparar com os 

resultados obtidos com poliésteres semelhantes em trabalhos desenvolvidos 

previamente. 

 
Tabela 13 - Tabela sumária dos principais parâmetros térmicos características do PC20F. 

Tβ
DMTA

 (ºC) Tg
DMTA (ºC) Tf

DSC (ºC) Td,max
TGA (ºC) Td,5%

TGA (ºC) 

-68.8 7.3 106.2 396.1 355.4 
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Nos trabalhos desenvolvidos por Bikiaris et al.,37 e rementendo para a 

Tabela 1, pode-se observar que o valor obtido para o PC20F de Tf encontra-se 

dentro da gama de valores obtido pelos trabalhos desenvolvidos previamente. 

A Td,max comparando-a com o valores que por norma são obtidos, ~375 ºC, 

pode-se concluir que o este novo polímero sintetizado é termicamente mais 

estável do que aqueles que foram desenvolvidos até ao momento. 

Fazendo agora uma comparação com poliésteres totalmente alifáticos, 

existem trabalhos de relevo desenvolvido por Mecking et al.,65 onde este 

sintetiza o ICD, verfica-se que se obtém Tf=108 ºC, isto provavelmente 

significa, que para o PC20F, a temperatura de fusão do material será mais 

afetada pela sua parte alifática do que pela sua parte aromática. Ainda no 

mesmo assunto, mas agora num trabalho desenvolvido por Vilela et al.,35 com 

dióis e diácidos alifáticos de cadeia longa, verifica-se que os valores de Td.5% e 

Tf encontram-se na mesma gama de valores aos obtidos neste trabalho no 

âmbito desta dissertação. 

 

 

3.2.4 Medição de ângulos de contacto com a água 

 

O ângulo de contacto da água com a superfície de um filme de PC20F é 

aproximadamente de 96.2O (Figura 34). 

 

 
 

Figura 34 - Formato da gota de água em contacto com a superfície do PC20F. 

 

Segundo a literatura,66 ângulos de contacto superiores a 90º geralmente 

significam que a molhabilidade é desfavorável, ou seja, o fluido tende a 

minimizar o contacto com a superfície. Desta forma, como PC20F 
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apresentando um valor médio de ângulo de contato de 96.2 º exibe um 

comportamento claramente hidrofóbico. Este valor é idêntico ao do polietileno 

(~ 96 º),67 que é largamente utilizado na produção de embalagens. 

 
 

3.3 Ensaios de (bio)degradação de filmes do PC20F 

 

Os ensaios de (bio)degradação foram realizados ao longo de 

aproximadamente 60 dias utilizando-se filmes de PC20F em contato com uma 

solução tampão de fosfato a pH 7 na ausência (degradação hidrolítica) e na 

presença da enzima suína pancreática (degradação enzimática). 

Periodicamente os filmes foram retirados da solução, lavados, secos e 

pesados. A equação utilizada para determinar as perdas de massa encontra-se 

na secção 2.5. 

Os resultados de perda de massa dos filmes de PC20F ao longo do tempo 

encontram-se representados na Figura 35. 

 

 

 

Figura 35 - (Bio)degradação dos filmes de PC20F ao longo do tempo. 
 

Analisando os resultados obtidos observa-se, claramente, que os filmes 

tiveram as maiores perdas de massa em condições de degradação enzimática. 

De facto, a perda de massa máxima obtida para os filmes em contacto com a 
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solução tampão sem enzima foi de apenas 7%, enquanto na presença da 

enzima a perda de massa máxima atingiu os 12.5%, no final dos ensaios.  

Globalmente o PC20F é potencialmente (bio)degradável. Como termo de 

comparação, existem trabalhos desenvolvidos neste grupo de investigação, 

nomeadamente o de Matos et al.,32 onde a incorporação na estrutura do PEF 

de monómero/oligómeros alifáticos, neste caso, o ácido polilático (PLA) 

permitiu verificar que com o aumento de PLA na estrutura, a perda de massa 

com o tempo em condições de degradação hidrolítica aumentavam. Este 

trabalho permite verificar que a estrutura PEF com maior percentagem de PLA 

teve uma perda de massa a rondar os 5 % passado 28 dias e uma perda de 

massa de cerca de 15% passado 56 dias, isto permite-nos concluir que o 

PC20F atingiu um valor próximo do resultado de Matos et al. mas em 

condições de degradação enzimática.  

 

Foram recolhidas imagens de SEM dos filmes de PC20F antes e após 

degradação com o intuito de se observar as alterações ocorridas na sua 

superfície e assim confirmar a evidência de degradação e da sua extensão 

(Figura 36). 

 

 

Figura 36 - Imagens de SEM dos filmes do PC20F. a) Filme original, b) Filme sujeito à degradação 

hidrolítica, c) Filme sujeito à degradação enzimática. 

 
 

Verifica-se que a superfície do filme original (Figura 36 a)) é homogénea 

e sem grandes irregularidades. A irregularidade da superfície, indiciadora de 

degradação aumenta para as amostras sujeitas à degradação hidrolítica 
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(Figura 36 b)) e sobretudo no filme sujeito à degradação enzimática (Figura 

36 c)).  

Para se ter uma melhor noção do aspeto dos filmes sujeitos a degradação 

foi feita uma ampliação (Figura 37). 

 

 

Figura 37 - Imagens de SEM dos filmes do PC20F. d) Filme sujeito à degradação hidrolítica, e) 

Filme sujeito à degradação enzimática. 

 

Verifica-se claramente que o filme sujeito à degradação enzimática 

(Figura 37 d)) apresenta uma superfície com mais irregularidades do que no 

filme sujeito à degradação hidrolítica (Figura 37 e)). 

Estes resultados corroboram os obtidos anteriormente para a perda de 

massa ao longo do tempo nos diferentes testes de degradação (Figura 35). 

 

 

3.4 Isotérmicas de sorção de água do PC20F com e 

sem glicerol 

 
O homopoliéster sintetizado é, como descrito anteriormente, um 

termoplástico hidrofóbico que apresenta propriedades térmicas e térmico-

mecânicas compatíveis a priori com a sua utilização em embalagens plásticas, 

nomeadamente em embalagens para alimentos. Neste sentido, o estudo das 

isotérmicas de sorção de água são um parâmetro muito importante,9 

particularmente tendo-se em consideração que a presença de água influencia 

a preservação dos alimentos.9 Deste modo, neste trabalho foram 

determinadas as isotérmicas de sorção com a água dos filmes originais de 
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PC20F (Figura 38). A equação utilizada para determinar o teor de humidade 

no equilíbrio (Xeq) encontra-se na subsecção 2.6.2. 

A temperatura usada para realizar as isotérmicas foi cerca de 27 ºC, que 

é uma temperatura próxima da temperatura ambiente.  

 

 

Figura 38 - Sorção de água pelo PC20F em função da humidade relativa do meio a 27 ºC. 

 

Analisando os dados experimentais obtidos pode concluir-se que o 

polímero não sorve água devido, essencialmente, ao seu carácter hidrofóbico. 

No sentido de previsivelmente melhorar as propriedades mecânicas do novo 

polímero preparam-se filmes de PC20F aos quais se adicionaram um 

plastificante utilizado rotineiramente, em concreto adicionou-se 30 % de 

glicerol (Figura 39). Nesta medida, e como o glicerol poderia alterar o perfil de 

sorção de água este também foi avaliado para este novo material. 
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Figura 39 - Sorção de água pelo PC20F+30 % de glicerol em função da humidade relativa do 

meio a 27 ºC. 

 

 
Observa-se que o PC20F plastificado com 30% de glicerol apresenta o 

mesmo comportamento, isto é não sorve água. Este facto pode ser facilmente 

explicado, pois embora o glicerol seja um composto hidrofílico, a quantidade 

que é adicionada ao polímero não é suficiente para alterar o seu carácter 

essencialmente hidrofóbico. 

Posto isto, prevê-se que o PC20F possa apresentar propriedades de 

barreira em relação à água promissoras por exemplo para embalagens de 

alimentos.  
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4. Conclusões 
 

No âmbito desta dissertação sintetizou-se um novo poliéster, totalmente 

baseado em monómeros de fontes renováveis, o poli(2,5-furanodicarboxilato 

de icosileno). Este polímero foi isolado com 44 % de rendimento, massa 

molecular média ponderal de 43700 g/mol e um índice de polidispersão igual a 

1.4. 

O PC20F foi caracterizado em detalhe, quer ao nível estrutural, quer 

quanto às suas propriedades térmicas e termo-mecânicas. Destas análises 

pode concluir-se que o produto obtido é um homopoliéster que exibe carácter 

semi-cristalino apresentando uma temperatura de transição vítrea e 

temperatura de fusão de respetivamente ~ 7 e ~ 106 ºC Para além disso, 

demonstra elevada estabilidade térmica, sendo estável até à temperatura de 

aproximadamente ~355 ºC, que em comparação com poliésteres semelhantes 

é um valor mais elevado. Para além destas propriedades, o PC20F é 

hidrofóbico. 

Em termos de (bio)degradação, o material demonstra ter uma perda de 

massa de ~7 % em contacto com uma solução tampão de fosfato (degradação 

hidrolítica) e uma perda de massa de ~12.5 % em contacto com a solução 

tampão de fosfato e enzima pancreática suína (degradação enzimática), após 

aproximadamente 60 dias. 

Quanto ao estudo das isotérmicas de sorção é de salientar que o PC20F 

não sorve água, mesmo quanto misturado com 30% de glicerol, o que está 

plausivelmente associado ao seu carácter hidrofóbico.  

Por fim, é de notar que este novo homopoliéster exibe, no que concerne 

às propriedades estudadas, um enorme potencial para ser usado como um 

termoplástico em embalagens alimentares biodegradáveis. 
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