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RESUMO

Polimeros conjugados sédo estudados a mais de trés décadas. Atualmente, os os
polimeros conjugados séo estudados para producdo de dispositivos emissores de
luz (LED) entre outras aplicacfes eletroeletrénicas. Apesar do notavel avango nessa
area, existem poucos trabalhos que buscam ampliar a oferta de novos materiais
dessa natureza. Assim, o objetivo desse trabalho foi produzir e caracterizar um novo
polimero conjugado a partir da Norbixina - um carotenoide encontrado no urucum
(Bixa orellana L.) — e do Resorcinol Biformilado, o qual recebeu a denominacgéo de
PRFN. De inicio, a Norbixina foi obtida a partir da saponificacdo da bixina. O
Resorcinol foi Biformilado a partir do cloroférmio em meio béasico. Os dois
mondmeros foram previamente tratados e purificados para serem utilizados na
sintese do polimero que ocorreu na presenca do catalisador anilina em refluxo por
vinte e quatro horas. Os resultados de infravermelho revelaram bandas de absorcéo
tipicos de estiramento de CH (2972 e 2928 cm), remanescentes da estrutura da
Norbixina, e vibracdes de grupos aromaticos (1615cmt), atribuidos ao Resorcinol
Biformilado. As curvas de medidas térmicas (TG, DTG e DSC) mostram que 0 novo
material possui boa estabilidade térmica, podendo ser constatado que o PRFN
degrada a partir de 200 °C (TG). Através da analise de fluorescéncia constatou-se
gue o polimero apresentou um pico de emissao fotoluminescente na regiao do azul.
A combinacdo de boas propriedades estruturais desse polimero, sua facilidade de
fabricacdo e emissédo de luz na parte azul do espectro sugerem que o novo material
pode ser usado para o desenvolvimento de dispositivos emissores de luz (LEDS).

Palavras-chave: Norbixina, Resorcinol, Copolimero, Semicondutor.



ABSTRACT

Conjugated polymers have been studied for more than three decades. Initially, the
research was focused on the use of this type of material as an active layer in the
production of light-emitting devices (LED). Currently, studies include several other
electronic applications. Despite the remarkable advance in this area, there are few
studies that seek to expand the supply of new materials of this nature. Thus, the
objective of this work was to produce and characterize a new polymer conjugated
from Norbixin - a carotenoid found in the annatto (Bixa orellana L.) — and the
Resorcinol Biformilado, which received the name prfn. At first, Norbixin was obtained
from the saponification of bixin. Resorcinol was Biphormilated from chloroform in
basic medium. The two monomers were previously treated and purified to be used in
polymer synthesis that occurred in the presence of the anilin catalyst in reflux for
twenty-four hours. Infrared results revealed typical CH stretch absorption bands
(2972 and 2928 cm), remnants of the Norbixin structure, and vibrations of aromatic
groups (1615cm™), attributed to The Biformycnol Resorcinol. The curves of thermal
measurements (TG, DTG and DSC) show that the new material has good thermal
stability, and it can be found that the PRFN degrades from 200 °C (TG). Through
fluorescence analysis it was found that the polymer presented a peak of
photoluminescent emission in the blue region. The combination of good structural
properties of this polymer, its ease of manufacturing and emission of light on the blue
part of the spectrum suggest that the new material can be used for the development
of light emitting devices (LEDs).

Keywords: Norbixin, Resorcinol, Copolymer, Semiconductor
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1 INTRODUGCAO

O crescimento populacional e o desenvolvimento econémico dos paises
demandam niveis crescentes de energia, sobretudo, de fontes renovaveis. Por outro
lado, o consumo provoca efeitos indesejaveis ao meio ambiente, constatado
principalmente pelo aumento da concentracdo de gas carbonico na atmosfera (DIAS,
SILVA, 2012; CAMPOS et al., 2018).

Desafiados por esse cenario, uma parte da comunidade cientifica vem
desenvolvendo estudos pautados em duas estratégias. A primeira trata da substituicdo
de dispositivos e equipamentos de pouca eficiéncia energética por outros mais
eficientes, reduzindo a demanda por energia. A outra esta ligada ao aproveitamento de
fontes limpas, como a solar, aumentando a oferta de energia (SHIRAKAWA et al., 1977;
BURROUGHES et al., 1990; HUMMELGEN, ROMAN, LIMA, 1998; HAZY et al., 2011;
DIAS, SILVA, 2012; CAMPOS et al., 2018).

Dessa forma, ha grupos de pesquisa interessados em desenvolver novas
tecnologias baseadas em materiais organicos, em especial, as que utilizam
polimeros conjugados. Esse tipo de material pode ser aproveitado tanto na
fabricacdo de dispositivos que consomem menos energia, caso dos diodos
emissores de luz orgénicos — OLED (Organic Light Emitting Diodes), como no
aproveitamento da maior fonte de energia ja conhecida, o sol, neste caso, servindo
como camada ativa de células fotovoltaicas organicas — OPVC (Organic Photovoltaic
Cell) (SHIRAKAWA et al., 1977; BURROUGHES et al., 1990; OLIVEIRA et al., 2006;
HAZY et al., 2011; CAMPOS et al., 2018).

Além disso, outros dispositivos eletrbnicos e optoeletrdnicos ja foram
testados com o emprego desse material, tais como: supercapacitores, sensores
eletroquimicos, membranas biomédicas, janelas inteligentes, reguladores de
voltagem, fotodiodos e lasers (SHIRAKAWA et al., 1977; BURROUGHES et al., 1990;
OLIVEIRA et al., 2006; HAZY et al., 2011; CAMPOS et al., 2018).

Essa diversidade de aplicagbes € atribuida ao fato dos polimeros
semicondutores aliarem alta absor¢cdo de fétons com aprecidveis propriedades
mecanicas que decorrem da estrutura molecular do material. A absor¢cdo é
associada a presenca de ligacbes duplas e simples alternadas, formando um

sistema conjugado. Ja as propriedades mecanicas dependem do tipo de monémero
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utilizado na polimerizacdo, do numero médio de meros por cadeia (massa molar) e
do tipo de ligacdo (intra e intermolecular). Outras caracteristicas atraentes dos
materiais poliméricos sdo o baixo custo de aquisicdo e tecnologia de producao
relativamente simples (BURROUGHES et al., 1990; HUMMELGEN, ROMAN, LIMA,
1998; CANEVAROLO JR., 2010; CASSEMIRO, 2013; TURCHETTI et al., 2018)

Atualmente, existe uma grande variedade de materiais poliméricos. Alguns
foram desenvolvidos ou estudados para atender a demanda ordinaria do mercado,
que exige propriedades comuns, outros foram projetados para apresentarem
propriedades atipicas para esse tipo de material, sendo o caso, por exemplo, dos
polimeros conjugados que possuem propriedades elétricas semelhantes aos
materiais semicondutores (LUCAS, SOARES, MONTEIRO, 2001; SILVA, SILVA,
2003; SAHITHYA, ANUSHA, UNISSA, 2014).

Nesse contexto, embora evidentes o0s avancos técnicos e cientificos
alcancados nessa area, nota-se uma caréncia de trabalhos com vistas a ampliacao
da oferta de novos materiais poliméricos conjugados. Portanto, o objetivo desse
trabalho foi sintetizar e caracterizar um novo polimero conjugado a partir da

Norbixina e Resorcinol Biformilado, o qual recebeu o nome de PRFN.
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2 OBJETIVOS

2.1 GERAL

Produzir um polimero conjugado a partir da polimerizacdo dos monémeros

Norbixina e do Resorcinol Biformilado.

2.2 ESPECIFICOS

a) Extrair os carotenoides Bixina e Norbixina das sementes de Urucum
(Bixa orellana L.) e, posteriormente, empregando técnica de
saponificagdo, converter a Bixina em Norbixina, obtendo-se
essencialmente Norbixina ao final;

b) Realizar a formilacdo do Resorcinol;

c) Sintetizar o Polimero conjugado;

d) Determinar as propriedades estruturais (FTIR, DRX, UV-VIS, EDS),
térmicas (TG, DTG, DSC) e morfologicas (MEV) da Norbixina, do

Resorcinol Biformilado e do novo polimero conjugado (PRFN).



22

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 POLIMEROS

3.1.1 Definicéo

Define-se polimero como uma macromolécula formada pela unido de varias
unidades repetidas. Vale ressaltar, ndo basta que a molécula tenha uma cadeia
carbbnica longa ou excessivamente ramificada, € necessario que ela seja composta
por muitas unidades repetidas, denominadas mero, e que as ligacdes
intermoleculares sejam do tipo covalentes (CANEVAROLO JR., 2010).

3.1.2 Breve histoérico

Até o ano de 1920, todas as descobertas sobre polimeros eram baseadas em
regras empiricas. Esse senario comecou a mudar quando Hermann Staudinger
(1881 — 1965) apresentou a teoria das macromoléculas e, com isso, foram
estabelecidas as bases para uma nova classe de materiais, os polimeros. Essa
teoria foi reforcada quando Wallace H. Carothers (1896 — 1937) formalizou os
estudos sobre as reacdes de condensacao, amplamente empregadas na sintese de
poliésteres e poliamidas (FAEZ et al., 2000; ALVES, 2017).

Como resultado dos esforcos de guerra (Segunda Guerra Mundial), a partir de
1940 houve uma consideravel expansdo no desenvolvimento de polimeros
sintéticos. Surgiram, nessa area, nomes como o de Paul Flory (1910 — 1985) cujo
feito Ihe rendeu o prémio Nobel de 1974. Ele foi o responsavel por expandir o
conhecimento em diversos temas relevantes, sobretudo: cinética de polimerizacéao,
polimeros em solucéo, viscosidade e determinacdo de massa molar (FAEZ et al.,
2000; RIBEIRO et al., 2016).

JA no inicio de 1950, o cientista alemdo Karl Ziegler (1898 — 1973)
desenvolveu catalisadores organometdlicos os quais foram imediatamente
aproveitados pelo cientista italiano Giuglio Natta (1903 — 1979) na producéo de
polimeros estereoregulares ou estereoespecificos. Com o advento dessa nova

tecnologia foi possivel, por exemplo, produzir polipropileno isotético. Antes disso,
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esse material s6 podia ser produzido com a cadeia em configuracdo atatica.
Inaugurou-se, assim, a sintese estereoespecifica, que vem a ser a producao de
estruturas quimicas de forma controlada (COUTINHO, MELLO, MARIA, 2003).

Em 1991, Pierre-Gilles de Gennes (1932 — 2007) foi laureado com o prémio
Nobel de Fisica por descobrir e interpretar os movimentos da cadeia de uma
macromolécula. Ele criou a Teoria da Reptacdo. A qual propde que a cadeia
polimérica tem movimentos semelhantes aos de uma cobra em decorréncia de
eventuais conformagdes sofridas pela estrutura molecular (CANEVAROLO JR.,
2010).

Na década seguinte, trabalhando separadamente, os pesquisadores Alan
Heeger (1936 — ), Alan MacDiarmid (1927 — 2007) e Hideki Shirakawa (1936 — )
apontaram resultados surpreendentes quanto a condutividade elétrica dos
polimeros. Suas descobertas propiciaram o desenvolvimento de materiais
poliméricos condutores e, com isso, novas aplicacdes, destacando-se, entre elas, a
fabricacdo de eletro-eletrbnicos, painéis solares, armazenagem de informacao,
janelas inteligentes, diodos organicos emissores de luz (OLEDS), supercapacitores
eletroquimicos, entre outras. A referida facanha rendeu-lhes a partilha do Prémio
Nobel do Gltimo ano do século XX (POLIMEROS: CIENCIAS E TECNOLOGIA, 2000;
CANEVAROLO JR., 2010; QUITES, 2013).

3.1.3 Propostas de classificacao

Alguns autores, utilizando os mais variados critérios, propuseram a
classificacdo dos polimeros levando em consideracdo, ora a origem do polimero
(natural ou sintético), ora o tipo de monémero (homopolimero, copolimero, ou
terpolimero). Outros autores levaram em consideracdo o método de preparacdo do
polimero (adicdo, condensacédo), a estrutura da cadeia ou a disposicdo do
encadeamento dos mondémeros para formar a estrutura molecular. Estes e outros
critérios podem ser observados no Quadro 1 (MANO, 1991; LUCAS, SOARES,
MONTEIRO, 2001; SILVA, SILVA, 2003).



Quadro 1 — Proposta de classificacdo dos polimeros
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Critério

Classe do polimero

Origem do polimero

Natural

Sintético

Tipo de monémero

Homopolimero

Copolimero

Polimero por adi¢céo

Método de preparacao do polimero

Polimero de condensacgéo

Modificacdo de outro polimero

Poli-hidrocarboneto

Estrutura quimica da cadeia polimérica

Poliamida

Poliéster, etc.

Sequéncia cabega-cauda

Encadeamento de cadeia polimérica

Sequéncia cabeca-cabecal/cauda-cauda

Sequéncia cis

Configuracdo dos atomos da cadeia polimérica

Sequéncia trans

Termopléastico

Fusibilidade e/ou solubilidade do polimero

Termorrigido

Borracha ou elastbmero

Comportamento mecéanico do polimero

Plastico

Fibra

Comportamento optoeletrdnico

Conjugado (semicondutores)

N&o conjugado (ndo condutores)

Fonte: Adaptado de Mano (1991); Cruz (2015); Alves (2017)

3.2 POLIMERIZACAO

Polimerizacdo € a reacdo ou o conjunto de reacdes quimicas que promovem

a unido de pequenas moléculas (mondémeros) através de ligacbes covalentes

formando produtos (macromoléculas) de alta massa molar. Ela pode ser classificada

de acordo com o numero de monémeros envolvidos na reacédo (homopolimerizacao,
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copolimerizacdo e terpolimerizacdo), o tipo de reacdo quimica (esterificacao,
amidacado, acetilacdo, etc), o tipo de cinética envolvida durante a reacdo de
polimerizacao (em cadeia ou adicdo e em etapas ou condensacédo) ou pela presenca
ou ndo de outros materiais além dos reagentes no sistema (em massa, em solucao,
em suspensao e em emulsdo) (MANO, 1991; CANEVAROLO JR., 2010).

Convém ressaltar que a polimerizacdo em cadeia ou por adicdo decorre da
dupla ligacéo reativa e, por isso, ndo ocorre perda de massa molar. Por outro lado, a
polimerizagao por etapas ou condensagao ocorre quando grupos funcionais reativos
de pequenas moléculas reagem entre si ocasionando a liberagdo de subprodutos de
baixa massa molar e a formacéo de moléculas polifuncionais maiores (MANO, 1991,
CANEVAROLO JR., 2010).

Ademais, varios processos foram criados para promover reacfes de
polimerizacdo por condensacdo entre 0os quais se destacam os métodos de Wittig-
Horner, Gilch, Perkin, Pechmann e Knoevenagel. Este dultimo, utilizado para
polimerizar os mon6meros Norbixina e Resorcinol Biformilado de modo a formar um
novo copolimero (WORDEN et al., 1970; LEE; PARK; CHOIA, 1997; AKCELRUD,
2003; GROVA et al., 2005; CUNHA et al., 2015).

3.2.1 Reacgéo de Knoevenagel

O quimico alemé@o Emil Knoevenagel desenvolveu um método de
polimerizacdo por condensacdo muito utilizado para sintetizar enona alfa-beta
conjugada o qual foi denominado de reacédo de condensacao de Knoevenagel. Ela
ocorre com a adicdo nucleofilica de um carbanion a um grupo carbonila. A
eliminacdo de agua ocorre na sequencia empregando uma reacédo de desidratacao,
que € compativel com compostos aromaticos aldeidos, conforme Figura 1
(KNOEVENAGEL, 1898; WORDEN et al., 1970; AKCELRUD, 2003; GROVA et al.,
2005; CUNHA et al., 2015).
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Figura 1 - Reacéo de policondensacédo: metodologia de Knoevenagel
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Fonte: Adaptado de Cunha et al.( 2015)

3.3 POLIMEROS CONJUGADOS

Até a metade do século XX, a propriedade utilizada para distinguir polimeros
de outras classes de materiais era a elevada resisténcia a conducdo de cargas
elétricas. De maneira geral, essa caracteristica tornava o material polimérico
essencial para aplicacbes que demandassem isolamento de corrente elétrica. Tal
comportamento era atribuido, essencialmente, & auséncia de elétrons livres (DIAS;
SILVA, 2012).

Esse conceito foi revisto no final da década de 1970 quando os
pesquisadores Alan Heeger (1936 — ), Alan MacDiarmid (1927 — 2007) e Hideki
Shirakawa (1936 — ) surpreenderam o mundo cientifico ao demonstrarem a
condutividade elétrica em polimeros conjugados (MATTOSO, 1996). Suas
descobertas propiciaram o desenvolvimento de tecnologias que utilizam materiais
poliméricos condutores, destacando-se, em especial, a possibilidade de construir
painéis solares, dispositivos de armazenagem de informacao, janelas inteligentes e
supercapacitores eletroquimicos (HUMMELGEN, ROMAN, LIMA, 1998; WONG,
2005; DIAS; SILVA, 2012; QUITES, 2013; REKA DEVI et al., 2018).

Além disso, a partir de estudos com diversos polimeros conjugados, foi
descoberto, em 1990, que polimeros aromaticos contendo ligacdes simples e duplas
sdo capazes de emitir luz. Essas e outras estruturas quimicas de polimeros
conjugados, ou de comportamento semelhante, estdo representadas na Figura 2.
(HUMMELGEN, ROMAN, LIMA, 1998; WONG, 2005; OLIVEIRA et al., 2006; REKA
DEVI et al., 2018).
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Figura 2 - Férmula estrutural, nome e energia de gap de alguns polimeros

conjugados
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Fonte: Adaptado de Dias, Silva (2012)

Vale recordar que nos polimeros saturados (ndo condutores), 0s quatro
elétrons de valéncia do atomo de carbono (1s?, 2s?, 1px'py*pz®) sofrem um processo
de hibridizacdo com a formacdo de orbitais do tipo sp3, utlizadas para formar
ligacBes covalentes simples com outros quatro atomos, denominadas ligacdes do
tipo sigma (o) (GROVA et al., 2009; DIAS, SILVA, 2012; CASSEMIRO 2013).

Por sua vez, nos polimeros conjugados (insaturados), os quatro elétrons de
valéncia do carbono sofrem um processo de hibridizacdo com a formacao de orbitais
do tipo sp? o que possibilita cada atomo de carbono realizar trés ligagdes com
outros atomos. Nota-se, a partir da Figura 3, que os orbitais hibridos sp? se
sobrepdem frontalmente dando origem a ligacdes do tipo sigma (o), enquanto 0s
orbitais pz, que se aproximam lateralmente, formam uma ligag&o do tipo pi (11) (FAEZ
et al., 2000; CASSEMIRO 2013; SOUZA, 2014; CUNHA, 2018).
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Figura 3 - Representagéo dos orbitais pi (11) e sigma (o) entre dois atomos de
carbono

CH2 = CH2

ligagédo o ligagdo m
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-
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Fonte: Cassemiro (2013)

A melhor forma de compreender esse orbital molecular é considera-lo como
uma superposicdo das funcbes de ondas dos orbitais puros que participam da
ligacdo. Neste caso, quando a superposicao for construtiva, elas formardo orbitais
ligantes e, no caso contrario, os orbitais produzidos serdo antiligantes, identificados
por um asterisco (*). De outra forma, quando o orbital hibridizado ligante esta no seu
estado fundamental, ele é ocupado por dois elétrons e o orbital hibridizado
antiligante permanece vazio (HUMMELGEN, ROMAN, LIMA, 1998; SOUZA, 2014;
JUNIOR, 2016; CUNHA, 2018).

A Figura 4 representa um diagrama de energia de orbitais moleculares
ligantes e antiligantes para uma ligacdo dupla entre dois atomos de carbono.
Observando essa figura € possivel constatar que a diferenca de energia entre 0s
orbitais sigma ligante (0) e sigma antiligante (0*) € maior que a diferenga de energia
entre os orbitais pi ligante (11) e pi antiligante(1m*), demonstrando que as ligagbes
sigma (0 ) sdo mais fortes do que as ligagbes pi (11). Neste caso, as propriedades
semicondutoras dos materiais poliméricos conjugados podem ser atribuidas as
ligagdes pi (11) devido a deslocalizacdo dos elétrons nesses orbitais. (HUMMELGEN,
ROMAN, LIMA, 1998; GROVA, ASSAKA, AKCELRUD; 2005; SOUZA, 2014
JUNIOR, 2016; CUNHA, 2018).
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Figura 4 - Diagrama de energia dos orbitais moleculares ligantes e antiligantes. As
setas para baixo e para cima representam os elétrons com spin down e up,
respectivamente.
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Fonte: Adaptado de Souza (2014)

Portanto, considerando uma molécula infinita, unidimensional, isolada, e que
a superposicéo de orbitais pi (1) acontece ao longo de toda a cadeia carbonica, o
efeito imediato € a formacdo de uma distribuicdo de estados energéticos que
resultara na formacdo de bandas continuas de energia, conforme Figura 5
(HUMMELGEN, ROMAN, LIMA, 1998; DIAS, SILVA; 2012; SOUZA, 2014; JUNIOR,
2016; CUNHA, 2018).

Logo, o conjunto formado por todos os orbitais pi (1) ocupados formardo uma
banda de valéncia na qual o orbital de fronteira € denominado HOMO (highest
occupied molecular orbita). Do mesmo modo, o conjunto dos orbitais pi (1)
desocupados formardo uma banda de conducdo em que o orbital de fronteira é
denominado LUMO (lowest unoccupied molecular orbital). A diferenca energética
entre orbitais de nivel LUMO e de nivel HOMO é chamada de lacuna energética (Eg)
ou band gap, sendo que esta diferenca de energia diminui com o aumento da
conjugacao. A representacdo esquematica do processo de formacédo de bandas
continuas de energia em materiais poliméricos conjugados, semelhantes as bandas
de valéncia e conducgdo de materiais semicondutores inorganicos, pode ser vista na
Figura 5. (BRADLEY, 1993; HUMMELGEN, ROMAN, LIMA, 1998; MOLITON,
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HIORNS, 2004; GRIMSDALE et al., 2009; CASSEMIRO, 2013; CAMPOS et al.,
2018).

Figura 5 - Representacédo esquematica do processo de formacéo de bandas
continuas de energia semelhantes as bandas de valéncia e conduc¢éo dos
semicondutores inorganicos.
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Fonte: Silva (2014)

Na prética, no entanto, ndo é isso 0 que acontece. Os polimeros conjugados
apresentam cadeias de diferentes comprimentos, com diferentes tamanhos de
conjugacao efetiva e morfologia bastante desordenada que acabam provocando
variacdes no nivel de energia das bandas e no band gap (BRADLEY, 1993;
HUMMELGEN, ROMAN, LIMA, 1998; MOLITON, HIORNS, 2004; GRIMSDALE et
al., 2009; DIAS, SILVA, 2012; CASSEMIRO, 2013; SOUZA, 2014; CAMPOS et al.,
2018).

Consequentemente, a aglomeracdo de cadeias de diferentes comprimentos,
com diferentes tamanhos de conjugacéao efetiva, pode desencadear interagdes entre
elétrons dos orbitais ligantes pi (11) em diferentes locais da cadeia, provocando uma
alteracdo nos niveis de energia da banda de conducéo e de valéncia. Desse modo,
quanto maior o tamanho da conjugacdo efetiva, menor a lacuna energética (Eg),
justamente pela maior proximidade entre os dois orbitais extremos, HOMO e LUMO.
De outro modo, quanto menor a extensao de conjugacao efetiva, maior sera o valor
de Eg, devido uma menor superposi¢do de orbitais ligantes pi (1) - ver Figura 6
(BRADLEY, 1993; HUMMELGEN, ROMAN, LIMA, 1998; MOLITON, HIORNS, 2004;
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GRIMSDALE et al., 2009; CASSEMIRO, 2013; SOUZA, 2014; CAMPOS et al.,
2018).

Figura 6 - llustracdo do modelo fisico teérico de uma cadeia polimérica com diferentes
comprimentos de conjugagéo efetiva e valores de Eq referente a cada segmento

@ Segmento conjugado
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Fonte: Adaptado de Souza (2014)

Outro fator importante que afeta o band gap € a morfologia desordenada das
moléculas. Ela pode provocar desarranjos energéticos e, por conseguinte, a
formacdo de bandas pouco definidas, diferentemente do que ocorre com o0s
semicondutores inorganicos. Dessa forma, considera-se mais apropriado
representar os niveis de energia HOMO e LUMO como uma distribuicdo gaussiana
em torno dos niveis médios de energia do material (BRADLEY, 1993;
HUMMELGEN, ROMAN, LIMA, 1998; MOLITON, HIORNS, 2004; GRIMSDALE et
al., 2009; CASSEMIRO, 2013; SOUZA, 2014; CAMPOS et al., 2018).

Campbell et al (2012) propés um modelo onde uma parte dos niveis HOMO e
LUMO, representados agora como uma distribuicdo de frequéncia de energia,
formariam sitios de transporte de cargas, enquanto a outra parte da gaussiana,
situadas dentro da band gap, atuaria como traps ou armadilhas. Além disso, o
modelo também cita outros tipos de armadilhas, todas relacionadas a defeitos
guimicos ou estruturais, situadas dentro da banda proibida e que admitem apenas
valores discretos (CAMPBELL; BRADLEY; LIDZEY, 2012).
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A Figura 7 representa o modelo proposto por Campbell et al (2012) onde o
eixo das abscissas corresponde a densidade de estados D(E) e as ordenadas a

energia em eletron-volt (eV).

Figura 7 - Representacgéo estatistica dos niveis HOMO e LUMO mostrando as
regides de banda proibida
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Fonte: Campbell, Bradley, Lidzey (2012)

E importante mencionar que o estudo dos defeitos em polimeros conjugados
é fundamental para compreender as propriedades de transporte de cargas desse
tipo de material. IniUmeros fatores podem estar relacionados a esses defeitos, entre
0s quais: fatores configuracionais ou conformacionais que levam a interrupcao do
sistema conjugado, processos de relaxacdo devido ao movimento das cadeias,
insercdo de impurezas durante a sintese do polimero ou durante o processo de
confeccao dos filmes poliméricos, além de outros fatores (GRIMSDALE et al., 2009;
CAMPBELL, BRADLEY, LIDZEY, 2012).
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Os defeitos estruturais provocados pela modificacdo quimica de ligacOes
intramoleculares sdo as mais frequentes. Para ilustrar esse tipo de armadilha, utiliza-
se, como modelo, a cadeia do poliacetileno. A estrutura desse polimero pode
apresentar duas conformacdes geométricas diferentes, a geometria cis e a
geometria trans. Tanto uma como a outra possuem dois estados conformacionais
diferentes. Eles sdo do tipo quindide e aromatico, para o cis-poliacetileno, e do tipo A
e do tipo B, para o trans-poliacetileno, todos eles representados na Figura 8
(GRIMSDALE et al., 2009; CAMPBELL, BRADLEY, LIDZEY, 2012; DIAS, SILVA,
2012; SOUZA, 2014).

Figura 8 - Geometrias conformacionais do poliacetileno:cis-poliacetileno (tipo
quinoide e aromatico) e trans-poliacetilento (tipo A e tipo B)

(Trans-PoIiacetiIeno)

/\/\/\ TR
Tipo A Tipo B

Nm

Tipo Quinodide Tipo Aromatica

Fonte: Adaptado de Souza (2014)

Na geometria trans, o poliacetileno ou PA possui um estado de energia
degenerado, ou seja, os dois estados conformacionais (tipo A e B) possuem o
mesmo valor de energia no estado fundamental. Contudo, na geometria cis, o PA
apresenta dois estados de energia ndo-degenerados (tipo quindide e tipo aromatica),
em que a do tipo aromatica possui energia no estado fundamental menor quando
comparada ao tipo quindide. Na Figura 9 sdo mostradas as energias dos estados
fundamentais para as geometrias trans e cis do PA (POPE; SWENBERG, 1999).
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Figura 9 - Diagramas de energia do estado fundamental para as geometrias
conformacionais do poliacetileno: (a) tipo A e B (trasn-PA) e (b) tipo aromatica e
guinoide (cis-PA)
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Tipo A Tipo B Aromética Quindide

Fonte: Adaptado de Pope, Swenberg (1999)

Quando duas cadeias de trans-poliacetileno (tipos A e B) séo colocadas em
contato, acontece uma alteracdo no padrédo de conjugacdo da cadeia polimérica,
marcado pelo defeito introduzido nas ligacfes alternadas. Esse defeito da origem a
uma quase-particula chamada soliton neutro, que pode se mover ao longo da cadeia
em ambos os sentidos. A Figura 10 mostra a formacgédo de um séliton neutro, a partir

da juncao entre os tipos A e B do trans-poliacetileno (DIAS; SILVA, 2012).

Figura 10 - Formacéao de um séliton neutro em uma cadeia de trans-PA a partir do
tipo Ae B

Séliton Neutro

Fonte: Adaptado de Dias, Silva (2012)

Os solitons criam um estado localizado de energia no meio da banda proibida

que pode ser de trés tipos: positivo, caso em que o estado esta vazio; neutro, caso
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em gue o estado esta ocupado por um elétron; ou negativo, caso em que o estado
esta ocupado por dois elétrons. Na Figura 11 sdo exibidos os trés tipos de sélitons
em funcdo do numero de elétrons localizados, mostrando os valores de carga (q) e
spin (S) para cada configuracdo. E possivel observar na Figura 11 as combinagdes
de carga e spin que os sdlitons positivos e negativos podem sofrer a partir da
retirada ou insercdo de um elétron, respectivamente (CAMPBELL; BRADLEY;
LIDZEY, 2012).

Figura 11 - Diagrama de bandas dos sélitons positivo, neutro e negativo,
sucessivamente. Spin up: seta para cima, Spin down: seta para baixo
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Fonte: Adaptado de Brabec et al. (2003)

Os sdlitons sdo produzidos aos pares, exceto quando surgem durante o
processo de polimerizacdo. Nesse caso, apenas alguns sélitons sdo formados.
Estudos mostram, por exemplo, que no poliacetileno existem cerca de 400 sdlitons
neutros para cada 10° a&tomos de carbono (BRABEC et al., 2003). Portanto, a
probabilidade de se ter um séliton a cada dois atomos de carbono em uma cadeia
molecular é menor do que para um ndamero impar, visto que a sintese do
poliacetileno é iniciada com nameros pares de carbono. H& outras trés formas de se
criar solitons adicionais em uma cadeia polimérica, que sdo: por fotogeragéao, por
injecdo de cargas e por dopagem quimica (CAMPBELL; BRADLEY; LIDZEY, 2012).

A grande maioria dos polimeros conjugados apresentam estados
fundamentais de energia n&o-degenerados, ou seja, com geometrias

confomacionais apresentando diferentes valores de energia nesse estado. E o caso,
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por exemplo, do politiofeno que apresenta duas geometrias conformacionais, a do
tipo aromatica e do tipo quindide, como mostra a Figura 12 (CAMPBELL; BRADLEY;
LIDZEY, 2012).

Figura 12 - Geometrias conformacionais do politiofeno: tipo aromatica e tipo
quindide

( Tipo Aromatica )

Fonte: Adaptado de Dias, Silva (2012)

Para estabilizar os defeitos estruturais em polimeros conjugados, que
possuem estados de energia ndo-degenerados, é necessario criar um duplo defeito
de ligacdo. Esses defeitos sdo denominados de pdlarons. Os quais podem ser
considerados espécies carregadas auto-localizadas originadas a partir da relaxacao
geométrica entre as ligacfes. Via de regra, eles sédo criados a partir da existéncia de
dois solitons na cadeia. Um sdliton positivo e um negativo, por exemplo, ndo podem
se recombinar, no entanto, sdo empurrados um em dire¢cao ao outro atraves da rede
para diminuir o comprimento da parte quinoidal da cadeia. A interacdo entre esses
sélitons da origem a um pdlaron positivo (POPE; SWENBERG, 1999; GRIMSDALE
et al., 2009; CAMPBELL, BRADLEY, LIDZEY, 2012; DIAS, SILVA, 2012; SOUZA,
2014).

Os polarons sao caracterizados por apresentar dois estados de energia

dentro da banda proibida. Esses estados podem ser ocupados por zero, um ou dois
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elétrons. A Figura 13 apresenta os tipos de pélarons de acordo com o numero de
elétrons localizados em uma cadeia de politiofeno, exibindo, inclusive, os valores de
spin (S) e de carga (q) para cada configuracdo. Os bipblarons positivo e negativo
decorrem da interacdo de dois sélitons de mesma carga. Os diagrama de bandas
para cada tipo de pbélaron e bipdlaron sdo apresentados na Figura 13 (POPE;
SWENBERG, 1999; GRIMSDALE et al.,, 2009; CAMPBELL, BRADLEY, LIDZEY,
2012).

Figura 13 - Representacéao do diagrama de bandas dos polarons positivo e negativo
e bipblarons positivo e negativo contendo as relacdes de carga e spin

Polaron positivo Bipolaron positivo

S=1/2 S
q=e

MNes s ) s I VYaos. [ sl )\ s
W@/ X P X s

Pélaron negativo Bipdlaron negativo

Fonte: Adaptado de Souza (2014)
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Outra forma de produzir uma quase-particula é excitando de alguma maneira
um polimero conjugado criando-se, assim, um elétron e um buraco na cadeia. Se a
forca de atracdo coulombiana entre esse par é suficientemente forte, ele é
classificado como um par elétron-buraco acoplado chamado éxciton. Quando o
exciton é localizado, ele é chamado de eéxciton Frenkel e quando ele é
deslocalizado, ou seja, quando se estende por algumas unidades moleculares, ele
designado de éxciton Wannier-Mott. Os éxcitons podem surgir da interagdo de um
séliton positivo com um séliton negativo, cuja configuracdo de estado pode
acomodar dois elétrons. Dependendo de como os estados de energia sdo ocupados
por esses elétrons, ha duas possiveis configuracdes, o éxciton-pblaron singleto e o
éxciton-pélaron tripleto, conforme Figura 14 (POPE; SWENBERG, 1999; BRABEC et

al., 2003; GRIMSDALE et al., 2009; CAMPBELL, BRADLEY, LIDZEY, 2012).

Figura 14 - Diagrama de bandas do éxciton-pélaron singleto e do éxciton-pélaron
tripleto em uma cadeia de politiofeno

Exciton pélaron singleto Exciton pélaron tripleto
s A
q=e q=e
S=1/2 S=1/2
I Nes. [ S L s
S Q_ s ~ — S . \ //

Fonte: Adaptado de Souza (2014)

Os defeitos estruturais podem ser eletricamente ativos ou néo, agindo como
armadilhas para os portadores de carga. Essas armadilhas sdo caracterizadas por
niveis de energia intermediarios, localizados entre o HOMO e o LUMO, podendo
assumir diferentes formas de distribuicdo. As armadilhas de carga devidas a defeitos

guimicos e estruturais sdo as principais responsaveis pelos baixos valores de
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mobilidade dos portadores de carga em polimeros, pois limitam o transporte dos
mesmos. Por isso, conhecer os processos de transporte de cargas em um polimero
conjugado, bem como a densidade de armadilhas distribuidas no material, é
fundamental para o estudo de suas possiveis aplicagdes na eletrdnica organica
(POPE; SWENBERG, 1999; BRABEC et al.,, 2003; GRIMSDALE et al., 2009;
CAMPBELL, BRADLEY, LIDZEY, 2012).

N&o menos importante é a selecdo dos mondmeros que dardo origem ao
material polimérico conjugado, de modo que eles apresentem as propriedades eletro
eletrbnicas desejadas. Por isso, nessa pesquisa foram selecionados os mondmeros

Resorcinol Biformilado e Norbixina, abordados adiante.
3.4 RESORCINOL BIFORMILADO

O Resorcinol € uma molécula composta por 6 (seis) atomos de carbono
ligados entre si por ligacdes covalentes de maneira a formar um anel. Ha também
dois grupos funcionais hidroxila (OH) ligados aos carbonos situados nas posicoes 1,

3 ou 5 do anel aromatico, conforme Figura 15.

Figura 15 - Estrutura Molecular do Resorcinol

( )

Fonte: Adaptado de Taiariol et al (2015)

Para obter o Resorcionol Biformilado, um dos dois monémeros utilizados na
pesquisa, é necessario submeter a molécula de Resorcinol a reacdo de formilacdo
desenvolvida por Reimer-Tiemann, que estabelece o procedimento para substituir
alguns hidrogénios situados na periferia de anel benzénico por outro atomo ou

mesmo grupos de atomos (grupos funcionais). Isso garante, no minimo, a
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bifuncionalidade da molécula, o que favorece sobremaneira sua utilizacdo em
reacdo de polimerizacdo (MORO, 1988; JUNIOR, 2014).

Esse grupo funcional (OH) é definido como orto-para dirigente, ou ainda,
ativador. Isso significa que ele direciona, em uma reac¢do quimica, grupos funcionais
para posicoes orto e para. A formilacdo do resorcinol pode gerar uma série de
compostos, no entanto, o0 composto mais estavel seria o 5-formil-2,4-
dihidroxibenzaldeido (PATTEKHAN; DIVAKAR, 2001).

O resorcinol € amplamente utilizado na fabricacdo de varios medicamentos e
produtos farmacéuticos que sdo usados principalmente para doencas tépicas. Por
fim, cabe esclarecer que o Resorcinol € um composto quimico utilizado como anti-
séptico, desinfetante e intermediario quimico para a producdo de muitos outros
farmacos (BLANCO; ALMANDOZ; FERRETTI, 2005; MALIK et al., 2016).

3.5 NORBIXINA

A Norbixina (C24H2804) € um carotenoide encontrado na semente do urucum
(Bixa orellana L.), um corante natural encontrado em diversas regides do Brasil
(Figura 16). O urucum é bastante utilizado na culinaria brasileira, além de ser usado

como aditivo em alguns alimentos industriais, como, em salsichas comerciais.

Figura 16 — Estrutura da norbixina (Trans e Cis)

( N\
Norbixina Trans
O
HO X X
X X XX XX OH
(6]
Norbixina Cis
\§ J

Fonte: Adaptado de Tocchini, Mercadante (2001)
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O urucum apresenta em suas sementes diversos carotenoides (C19, C22,
Ca4, Ca25, C30, C32) que ja foram isolados e identificados. No entanto, a Bixina é o
carotenoide encontrado em maior quantidade nas sementes, correspondendo a
80% ou mais dos pigmentos encontrados no urucum. Enquanto a porcentagem de
Norbixina no urucum no maximo chega a 5% ou menos. Além disso, as sementes
de urucum apresentam outros constituintes, como: lipideos, acidos graxos e o alcool
geranilgeraniol (COSTA; CHAVES, 2005).

A Bixina possui uma cadeia isoprénica de 24 carbonos, contendo, de um
lado, um acido carboxilico e, do outro, um éster metilico, diferentemente da
Norbixina que contém dois grupos acidos nas extremidades. O éster metilico na
bixina pode ser transformado num grupo acido a partir de uma saponificagao.
Portanto, a Norbixina pode ser obtida a partir da Bixina através de um processo
simples que é realizado na presenca de uma base forte. O grupo metil terminal da
Bixina, que esta ligado ao grupamento éster, é retirado devido ao processo de
hidrolisagdo com hidroxido de sédio (ou potassio), formando o intermediario
Norbixinato de sodio (etapa conhecida como saponificacdo) (COSTA; CHAVES,
2005).

A proxima etapa a ser realizada € a de protonagao pela adicao de excesso
de acido, convertendo o Norbixinato de Sédio em Norbixina. Esse processo, ao
final, garante a obtengdo da Norbixina que apresenta propriedades hidrossoluveis,
pois possui em sua estrutura grupos carboxila nas extremidades que interagem
facilmente com moléculas de agua (COSTA; CHAVES, 2005).

Estruturalmente, a Norbixina apresenta grupos acidos na extremidade e
ligagdes duplas alternadas ao longo de sua cadeia principal, constituindo um sistema
conjugado. Estas caracteristicas estruturais possibilitam que a Norbixina apresente
um grande potencial reacional em sinteses poliméricas de adigao, utilizando as
ligagbes duplas ou conjugadas, ou sintese por condensag¢do, usando 0s grupos
acidos (COSTA; CHAVES, 2005; CALOGERO et al., 2015).

Pesquisas desenvolvidas por alunos do Programa de Mestrado em
Engenharia de Materiais do Instituto Federal de Educacgao, Ciéncia e Tecnologia do
Piaui (IFPI) resultaram na sintese de cinco poliésteres e uma poliamida a base de
Norbixina, que deram origem a seis dissertagdes de mestrado, todas orientadas pelo

Dr. Vicente Galber Freitas Viana. Referidas pesquisas embasaram as seguintes
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Dissertacoes: Sintese e caracterizacdo de poliéster de norbixina com etilenoglicol
(MIRANDA, 2015a), Sintese e caracterizagcao de poliéster obtido a partir do produto
natural norbixina e propileno glicol (CRUZ, 2015), Sintese e caracterizagdo de
poliamida obtida a partir do produto natural norbixina e o farmaco 4,4’
diaminofenilsulfona (dapsona) (ALVES, 2017), Sintese e caracterizagdo de poliéster
de monoglicerii com norbixina (MATOS, 2017), Sintese e caracterizagdo da
resina poliéster obtido a partir do produto natural norbixina, glicerol e anidrido ftalico
(SILVA, 2017), Sintese e caracterizagdo de poliéster obtido a partir dos produtos
naturais norbixina e agafrdo (COUTINHO, 2018). Por ultimo, foi desenvolvido um
polimero eletroluminescente obtido entre a norbixina e a hidroquinona modificada
(BRITO, 2019).

Ademais, os carotenoides extraidos do urucum encontram-se entre os
poucos permitidos pela Organizagdo Mundial da Saude (OMS), pois ndo séo toxicos
e nao alteram o sabor dos alimentos. Uma tendéncia destacavel da aplicacéo de
materiais poliméricos obtidos a partir de corantes oriundos do urucum, como a
Norbixina, estd relacionada a propensdo desses materiais apresentarem
biocompatibilidade com tecidos vivos, devido a Norbixina, principal constituinte da
estrutura polimérica, tratar-se de um produto natural (GARCIA et al., 2012).

Estudos de toxicidade do urucum em animais indicaram nao haver efeitos
genotoéxicos, teratogénicos, mutagénicos ou clastogénicos. Outros estudos in vitro
atribuiram a Norbixina propriedades antioxidantes por diminuir o efeito mutagénico
do peréxido de hidrogénio na molécula de DNA, além de possuir agao
antimicrobiana frente a bactéria Staphylococcus aureus (SANTAMARIA-DIAZ et al.,
2016; GALINDO-CUSPINEIRA; RANKIN, 2005; ALVES et al., 2018).



43

4 MATERIAIS E METODOS

Os procedimentos experimentais empregados no processamento das
amostras Norbixina, Resorcinol, Resorcinol Biformilado (5-formil-2,4-
dihidroxibenzaldeido) e do polimero conjugado (PRFN) foram realizados no
laboratorio de Fisico-quimica e Produtos Naturais do Instituto Federal de Educacéo,
Ciéncia e Tecnologia do Piaui - IFPI. As caracterizagfes necesséarias dos materiais
foram realizadas tanto no laboratério de Engenharia de Materiais do IFPI, como nos
laboratorios de caracterizacdo de materiais localizados na Universidade Federal do
Piaui — UFPI (Laboratorio Interdisciplinar de Materiais Avancados -LIMAV,
Laboratorio de Espectroscopia do Departamento de Fisica e Laboratério de
Biodiesel e Materiais - LBM). Encontra-se um fluxograma das atividades

experimentais concretizadas neste trabalho na Figura 17.

Figura 17 - Fluxograma das etapas experimentais realizadas na pesquisa

Processamento da
Norbixina

Formilagdao do Resorcinol

Sintese do Copolimero
Conjugado

Preparo das amostras para
analise

Analises de caracterizacao

otoluminescencia, (TG, DTG, DSC) (MEV)

Estrutural
FTIR, DRX, UV-VIS, Medidas Térmicas Morfoldgica
EDS)

Fonte: Dados da pesquisa (2019)
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4.1 MATERIAIS

Na Tabela 1, pode ser vista a lista dos reagentes, vidrarias e equipamentos
empregados no processamento do Copolimero, constando o nome do reagente, a
origem, o tipo e 0 grau de pureza e diversos tipos de vidrarias e equipamentos

apropriados para a realizacao de sintese de polimero PRFN em laboratério.

Tabela 1 - Lista de reagentes, equipamentos e utensilios empregados na sintese do
polimero PREN.

Reagentes Origem/Marca Tipo Grau de Pureza (%)
Resorcinol Dinamica P.A-ACS >99.0
Norbixina Lab. IFPI Sintetizada >95.0
Hexano Dinamica P.A—-ACS >99.0
Cloroférmio Dinamica P.A-ACS >99.0
Hidroxido de Potéassio Vetec P.A >98.0
Hidroxido de Sédio Vetec P.A >98.0
Acido Cloridrico Vetec P.A >98.0
Eter de Petroleo Dinamica P.A—ACS >99.0
Sulfato de Magnésio Vetec P.A >98.0
Anilina Dinamica P.A—-ACS >99.0
Alcool Etilico Dinamica P.A—-ACS >99.0
Equipamentos/Utensilios Marca
Capela de exaustdo de gases CPlast
Estufa a vacuo Solab
Banho ultratermostatizado digital (refrigerado) — Mod. SL-152 Solab
Evaporador Rotativo - 801 (Rota Evaporador) RBR
Manta aquecedora para baldo com regulador de temperatura Licit
Kit Soxhlet Extractor (Condensador, extrator e baldo) Glass
Vidrarias Diversas

Fonte: Dados da pesquisa (2019)
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4.2 METODOS

4.2.1 Processamento da norbixina

As sementes de urucum (Bixa orellana), de onde é extraida a matéria prima
para obtencdo da Norbixina, foram adquiridas no Mercado Central S&o José
(Teresina-Pl). Depois de pré-selecionadas e secas, 200g de sementes foram
colocadas num saco de algodao e adicionadas ao soxhlet. Em seguida, submetidas
ao processo de extracdo da fracdo oleosa por refluxo em hexano por 8h (oito horas)
ininterruptas. Transcorrido esse tempo, a maior parte do solvente (Hexano) foi
recuperado utilizando o rotaevaporador. ApoOs realizar a limpeza do Soxhlet, o
invélucro contendo as sementes foi novamente submetido ao processo de extracao
por refluxo em cloroférmio por 8h (oito horas) (BARBOSA-FILHO et al., 1998).

ApoOs essa etapa, 0 extrato obtido foi rotaevaporado com a recuperacao do
solvente. O extrato contendo uma mistura de bixina obtido nessa etapa foi
solubilizado e saponificado em solu¢édo de hidréxido de potassio (4%). A solucéo foi
aguecida a 70 °C e agitada por 1h (uma hora) com obtencdo do sal de Norbixina
(NACHTIGALL et al., 2009; SILVA, NACHTIGALL, 2009). Em temperatura ambiente,
a solucéo foi acidificada até o ponto de viragem de mudanca de cor de vermelho
escuro para um precipitado de cor laranja. A solucéo final foi filtrada, obtendo-se
uma pasta de Norbixina a qual foi levada a estufa por 8h (oito horas) a 60 °C. O grau

de pureza da Norbixina foi obtida por cromatografia HPLC.

4.2.2 Formilagao do resorcinol

Essa etapa seguiu a metodologia de Reimer-Tiemann. A Figura 18 representa
a reacdo de formilacdo do Resorcinol (MORO, 1988; JUNIOR, 2014). Inicialmente,
dissolveu-se 2,40 g (~ 60 mmol) de Hidréxido de Sédio (NaOH) em 100 mL de agua
destilada. A solucédo foi utilizada para solubilizar 1,98 g de Resorcinol o que
provocou alteragdo em sua coloracdo, passando de incolor a purpura. Para
homogeneiza-la, realizou-se o processo de agitacdo manual, resultando em uma
nova alteracdo de cor, passando de purpura a amarela. A reagao ocorreu por meio

de refluxo em meio basico com gotejamento de 25,00 mL de cloroférmio. Ao final do
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gotejamento, constatou-se mais uma alteracdo de coloracdo, passando de amarela
a vermelha. O sistema ficou em refluxo por 8h (oito horas), sendo verificado, ao final
desse processo, a formacao de duas fases: a primeira representada pelo excesso de
cloroférmio que néo reagiu e a segunda contendo o Resorcinol Biformilado. Retirou-
se 0 excesso de cloroférmio utilizando-se um funil de separacdo. O material restante
foi acidificado fortemente e em seguida acrescentado 100 mL de Eter. ApOs esse
processo, acrescentou-se 5g de Sulfato de Magnésio (MgSQOa). Por fim, a solucgéo foi
filtrada para separacgédo de residuos solidos. A solucéo final foi rotaevaporada.

Figura 18 - Reacgao de Formilagéo do Resorcinol

= A
HO OH HO OH

Resorcinol biformilado
Resorcinol (56-formil-2,4-dihidroxibenzaldeido)

|\ J

Fonte: Dados da pesquisa (2019)

4.2.3 Sintese do copolimero conjugado

A reacao de sintese do polimero foi realizada a partir do produto natural
Norbixina e do Resorcinol Biformilado. Todo o procedimento foi executado em
capela, em sistema fechado e submetido a pressdo ambiente. Utilizou-se 2,0 g de
Norbixina (380,48 g. mol), 50 mL de Resorcinol Biformilado e, como catalizador, 5
mL de Anilina P.A. A mistura foi dissolvida em 100 mL de etanol absoluto, aquecida
e mantida em refluxo por 24h (vinte e quatro horas). A Figura 19 apresenta o
esquema reacional hipotético da polimerizacéo.

Transcorridas as 24 horas e apds a mistura atingir a temperatura ambiente,
realizou-se o processo de filtragem e o precipitado foi lavado utilizando alcool 70° e
agua destilada. Posteriormente, o polimero foi levado para a estufa onde

permaneceu por 2h (duas horas) a 60 °C.
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Figura 19 - Esquema reacional da sintese do copolimero conjugado
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Fonte: Adaptado de Worden et al. (1970) e Cunha et al.( 2015)

4.2.4 Andlises de caracterizacao

Todos o0s materiais empregados na pesquisa (Resorcionol Biformilado,
Norbixina e Copolimero PRFN) foram preparados, acondicionados adequadamente
e, posteriormente, submetidos as seguintes técnicas de caracterizacao:
Espectroscopia vibracional de absor¢cdo no infravermelho com transformada de
Fourier (FT-IR), Espectroscopia UV-VIS, Espectroscopia de Fotoluminescéncia,
Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS), Difracdo de raios X, Medidas térmicas
(Ponto de Fuséo, TG, DTG, DSC) e microscopia eletronica de varredura (MEV).

Todas as andlises foram realizadas nos Laboratérios do Programa de Poés-
graduacdo em Engenharia de Matérias (PPGEM) do IFPI ou em laboratorios da
Universidade Federal do Piaui (UFPI): Laboratério Interdisciplinar de Materiais
Avancados (LIMAV), Laboratério de Espectroscopia do Departamento de Fisica de

Laboratério de Biodiesel e Materiais (LBM) do departamento de Quimica.
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4.2.4.1 Analise por espectroscopia vibracional de absor¢cdo no infravermelho com

transformada de Fourier (FT-IR)

A andlise de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho foi
realizada em espectrometro Spectrum 100 (Perkin Elmer) com transformada de
Fourier em particulas de KBr, seco em estufa, fazendo 32 varreduras entre 4000-400

cmt (Figura 20).

Figura 20 - Imagens dos equipamentos utilizados na analise FT-IR

( )

. J/

Fonte: Dados da pesquisa (2019)

4.2.4.2 Analise por espectroscopia de absor¢do: UV-VIS

As medidas da quantidade de luz absorvida em fungdo do comprimento de
onda foram obtidas em um equipamento UV Spectrophotometer UV-1800 da
SHIMADZU (Figura 21), utilizando cubetas de quartzo com tampa, de 1,0 cm de
caminho éptico, realizando varreduras de 800 a 200 nm e tempo de integracdo de
0,5 segundos.
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Figura 21 - Imagens dos equipamentos e utensilios utilizados na analise UV-VIS

(" )

Fonte: Dados da pesquisa (2019)

4.2.4.3 Analise por espectroscopia de Fotoluminescéncia (FL)

As amostras foram preparadas sobre substratos de vidro (laminas de 30x13x1
mm) e depositadas através da técnica de spin-coating (Figura 22). As placas de
vidro foram previamente tratadas com plasma de oxigénio em equipamento
apropriado (150 W, 2 min, gas oxigénio e 200 mBar) (Figura 22). Logo apés,
preparou-se uma solucdo de PRFN e acetona que foi depositada sobre o substrato
limpo, em seguida, submetidos ao movimento de rotagédo utilizando um spinner
(1000 RPM). Por fim, o substrato contendo o filme foi acondicionado em estufa para
secagem.

As medidas de PL foram realizadas a temperatura ambiente no equipamento
ISS - PC1 - Photon Counting Spectrofluorometer, um espctrofluorimetro de fétons
(Figura 22).
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Figura 22 - Imagens dos equipamentos utilizados na analise de Fotoluminescéncia

s N

N

Fonte: Dados da pesquisa (2019)

4.2.4.4 Analise por espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

As andlises por EDS foram realizadas no microscopio eletrénico de varredura
(MEV) com canh&o a emissao por campo, marca FEI, modelo Quanta FEG 250, com
tensdo de aceleracdo de 1 a 30 kV, equipado com EDS de SDD (Silicon drift
detectors), marca Ametek, modelo HX-1001, detector Apollo X-SDD (Figura 23).

Figura 23 - Imagens dos equipamentos utilizados na anélise por EDS

Fonte: Dados da pesquisa (2019)
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Em relacdo a microanalise por EDS, os espectros foram coletados a 20 kV e
spot 5. O aparecimento de Au deve-se ao processo de metalizacdo. Vale ressaltar
qgue o percentual de C pode ser impactado pela contribuicdo da fita de carbono. Foi
avaliada a morfologia da superficie do material, por meio de um microscopio
eletrénico de varredura - MEV marca FEI, modelo Quanta FEG 250, com tenséao de
aceleracdo de 5 kV, equipado com EDS de SDD (Silicon drift detectors), marca
Ametek, modelo HX1001 (detector Apollo X-SDD). As amostras foram recobertas
com Au na metalizadora, marca Quorum, modelo Q150R, durante 30s, a 20 mA, e

plasma gerado em atmosfera de argbnio
4.2.4.5 Analise por difragédo de raios X

Foi utilizado um aparelho de Difracdo de Raios X da PANalytical, modelo
EMPYREAN SERIE 2, equipado com tubo de cobalto (A = 1,78nm) e monocromador
secundario para Cobalto. As analises foram realizadas operando na faixa 20 de 5 a

80 ° e taxa de varredura 2° min' (Figura 24).

Figura 24 - Imagens dos equipamentos utilizados na analise de difrac@o de raios-X
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Fonte: Dados da pesquisa (2019)
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4.2.4.6 Medidas térmicas

Utilizou-se o Medidor de Ponto de Fusao Digital Microprocessado da Gehaka
(Figura 25) com temperatura de fusdo até 350 °C. Esse equipamento possui rampa
de aquecimento para a determinacdo do ponto de fusdo. Os resultados foram
obtidos em triplicata. As amostras foram inseridas em tubos capilares e aquecidas a

partir da temperatura ambiente a até temperaturas proximo a 320 °C.

Figura 25 - Medidor de Ponto de Fusao Digital Microprocessado da Gehaka

Fonte: Dados da pesquisa (2019)

Para obter as medidas termogravimétricas, suas diferenciais de temperatura
(TG/dTG) e aquelas necessarias para avaliar a quantidade de calor absorvida ou
liberada por uma amostra (DSC), foram utilizados os instrumentos SDT Q600 V20.9
Build 20, TA INSTRUMENTS modelo DSC-60 PLUS DIFFERENTIAL SCANNING
CALORIMETER da marca SHIMADZU e TGA 51 THERMOGRAVIMETRIC
ANALYZER da marca SHIMADZU (Figura 26).

Para realizar as analises as amostras foram aquecidas da temperatura
ambiente (em torno de 30 °C) até 100 °C, permanecendo nessa temperatura por 10
minutos, em seguida, foram resfriadas a temperatura ambiente e aquecidas
novamente até atingirem 1.000 °C, com uma taxa de aquecimento de 10.00 °C/min.
Cerca de 6,0 mg das amostras foram introduzidas em um cadinho de alumina para a

realizacédo das medidas.
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As transicOes térmicas dos materiais foram determinadas pela calorimetria
diferencial de varredura (DSC) sob atmosfera de argbnio em um instrumento da SDT
Q600 V20.9 Build 20. Inicialmente, as amostras foram aquecidas da temperatura
ambiente (30 °C) até 100 °C, permanecendo nessa temperatura por 10 minutos. Em
seguida, foram resfriadas a temperatura ambiente e aquecidas novamente até
atingirem 1.000 °C em uma taxa de 10.00 °C/min (Figura 26).

Figura 26 - Imagens dos equipamentos utilizados na anélise das medidas térmicas

~

Fonte: Dados da pesquisa (2019)

Ja para as andlises realizadas no IFPI a metodologia diferiu um pouco. As
amostras foram aquecidas da temperatura ambiente, em torno de 30 °C, até 100 °C,
permanecendo nessa temperatura por 10 minutos em seguida foram resfriadas a
temperatura ambiente e aquecidas novamente até atingirem 1.000 °C, com uma taxa
de aquecimento de 10.00 °C/min. Cerca de 10,0 mg das amostras foram
introduzidas em um cadinho de platina e em seguidas acondicionadas no TG para
obtencéo das medidas.

As transicfes térmicas dos materiais foram determinadas pela calorimetria
diferencial de varredura (DSC) sob atmosfera de nitrogénio. Inicialmente, as
amostras foram aquecidas da temperatura ambiente (30 °C) até 100 °C,

permanecendo nessa temperatura por 10 minutos. Em seguida, foram resfriadas a
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temperatura ambiente e aquecidas novamente até atingirem 1.000 °C em uma taxa
de 10.00 °C/min (Figura 26).

4.2.4.7 Analise por microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As analises utilizando MEV sédo recomendadas para estudos morfolégicos de
superficies de materiais compactos, como plasticos, filmes, membranas, fibras e
compositos. Contudo, ndo hé restricdes para o emprego dessa técnica em materiais
fragmentados (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007). Por isso, optou-se por utiliza-
la em amostras pulverizadas de Norbixina, Resorcinol Biformilado e do PRFN.

As micrografias foram realizadas no microscopio eletrénico de varredura
(MEV) com canh&o a emissao por campo, marca FEI, modelo Quanta FEG 250, com
tensdo de aceleracdo de 1 a 30 kV, equipado com EDS de SDD (Silicon drift
detectors), marca Ametek, modelo HX-1001, detector Apollo X-SDD (Figura 27). As
condi¢cbes de energia, spot, magnificacdo foram registradas na parte inferior de cada
foto, como escala e magnificacdo. A notacdo SE significa detector de elétrons
secundarios ETD-SE.

Figura 27 - Equipamentos utilizados para realizar imagens morfologicas das
amostras

Fonte: Dados da pesquisa (2019)
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Para a realizacdo das micrografias, a amostra foi fixada em substrato de
aluminio (stub) utilizando fita adesiva dupla face de carbono e recoberta com Au na
metalizadora marca Quorum, modelo Q150R, durante 30s, a 20 mA, por plasma

gerado em atmosfera de argonio.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

O Copolimero produzido (PRFN) apo6s lavado e seco apresentou uma
coloragdo verde-oliva (Figura 28), uma textura granular com maciez ao tato e
opacidade. Quando submetido a forcas de compresséo ele apresentou fragilidade ao
esforco, ou seja, o material é facilmente desagregado. Comprovou-se que 0
polimero ndo funde até a temperatura de 320 °C. No entanto, por volta de 180 °C o
polimero sofre uma mudanca de coloracéo de verde oliva para preto sem sinais de
qualquer processo de fuséo. Foi verificado também que o PRFN pode ser dissolvido

pelos solventes: cloroférmio, dimetilsulféxido (DMSO), metanol e acetona.

Figura 28 - Polimero de Ressorcionol Biformilado com Norbixina (PRFN)

Fonte: Dados da pesquisa (2019)

5.1 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL DE ABSORCAO NO INFRAVERMELHO
COM TRANSFORMADA DE FOURIER (FT-IR)

5.1.1 Norbixina

Na Figura 29, pode ser visto o espectro de infravermelho da Norbixina.
Observa-se, no grafico, uma regido de banda larga de intensidade forte,
compreendida entre 3200 e 3600 cm™?, apresentando um pico maximo em 3410
cml. Esta faixa do espectro esta associada ao estiramento axial —OH (Hidroxila) dos
grupos acidos carboxilicos encontrados nas extremidades da cadeia carbonica da
Norbixina. O pico com maximo em 2924 cm™ corresponde ao estiramento
assimétrico de grupos CH. Os ombros laterais a esse pico podem ser atribuidos a

vibracdo de grupos =CH2 e —CHs. O pico em 1680 cm™, que apresenta a maior
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absorbancia, esta diretamente correlacionado ao estiramento da carbonila de acido
carboxilico (LUND, ZECHMEISTE, 1955; LORAND et al., 2002; COSTA, CHAVES,
2005; YUSA-MARCO et al., 2008; GOMEZ-ORTIZ et al., 2010; RAHMALIA, FABRE,
MOULOUNGUI, 2015).

Figura 29 - Espectro de transmitancia no infravermelho da Norbixina
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Fonte: Dados da pesquisa (2019)

Ainda, na Figura 29, também podem ser vistas as bandas de estiramento de
ligagGes duplas conjugadas (—C=C-) em 1564 e 1611 cm™. Os picos em 1379 e
1414 cm correspondem as vibracdes de ligacGes assimétricas de grupos —CHs. As
vibracées de estiramento de grupos C-O encontram-se em 1274 e 1187 cm™. A
banda com pico em 964 cm' pode ser atribuida a vibracbes de atomos de
hidrogénio fora do plano de grupos C-CH=CH-C trans (LUND, ZECHMEISTE, 1955;
LORAND et al., 2002; COSTA, CHAVES, 2005; YUSA-MARCO et al., 2008;
GOMEZ-ORTIZ et al., 2010; RAHMALIA, FABRE, MOULOUNGUI, 2015).
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5.1.2 Resorcinol e Resorcinol Biformilado

Na Figura 30 pode ser visto o espectro do infravermelho das amostras de
Resorcionol e Resorcionol Biformilado. Nota-se, nitidamente, algumas variacdes
entre seus espectros, entre eles, o alargamento e o deslocamento da banda da
regido entre 2800 a 3700 cm™. O pico maximo nessa banda é deslocado no
resorcinol de 3235 cm para 3384 cm™ no Resorcinol Biformilado. As bandas nessa
faixa do espectro sédo atribuidos aos grupos hidroxila (-OH). O alargamento da
banda com deslocamento do pico maximo no Resorcinol Biformilado pode ser
atribuido a interacdes dos grupos aldeidos com grupos hidroxilicos no anel
aromatico (REDDY et al., 2009; NOUAILHAS et al., 2011; OSSOWSKA-CHRUSCIEL
et al., 2015; TRIVEDI et al., 2015; ATTIA, ABDELFATAH, MOSSAD, 2017; LI et al.,
2019).

Figura 30 - Espectro de transmitancia no infravermelho dos dois tipos de resorcinol
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Na Figura 31, podem ser observadas melhor as principais mudancas nos
espectros dos dois tipos de Resorcinol. Verifica-se diminuicdo na intensidade dos
picos do Resorcinol Biformilado em comparagcdo com o Resorcinol. Observa-se,
também, o desaparecimento e o surgimento de bandas e picos. Enquanto o
resorcinol apresenta ligacéo carbono-hidrogénio com picos em 2984 e 2881 cm, no
Resorcinol Biformilado esses picos encontram-se sobrepostos sem uma definicao
clara da sua posicdo. Esse resultado pode estar relacionado ao aumento na
interacdo entre &tomos de hidrogénios e os grupos hidroxila e aldeido ligados ao
anel aromatico no Resorcinol Biformilado. (REDDY et al., 2009; NOUAILHAS et al.,
2011; OSSOWSKA-CHRUSCIEL et al., 2015; TRIVEDI et al., 2015; ATTIA,
ABDELFATAH, MOSSAD, 2017; Ll et al., 2019).

Figura 31 - Espectro de transmitancia no infravermelho dos dois tipos de resorcinol
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Fonte: Dados da pesquisa (2019)

No Resorcinol, verifica-se que as ligacdes entre atomos de carbono do anel

aromatico, tipicas de vibracdes de estiramento, sdo observadas com picos em 1608
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e 1490 cm™. No Resorcinol Biformilado permanece o pico em 1608 cmt com
diminuicéo na intensidade do pico em 1490 cm. Na amostra formilada surge novos
picos 1518, 1504, 1454 e 1432 cm™. No resorcinol sdo visto picos na regido entre
870 a 500 cm* de grupos CH aromaticos. No Resorcinol Biformilado alguns desses
picos sofrem deslocamentos com diminuicdo em suas intensidades, indicando,
assim, mudancas na estrutura do resorcinol com a substituicdo de hidrogénios do
anel aromaticos por grupos aldeido (REDDY et al., 2009; NOUAILHAS et al., 2011,
OSSOWSKA-CHRUSCIEL et al., 2015; TRIVEDI et al., 2015; ATTIA, ABDELFATAH,
MOSSAD, 2017; LI et al., 2019).

5.1.3 Copolimero PRFN

O polimero PRFN (Figura 32) apresenta uma banda larga com pico maximo
em 3369 cm™* que pode ser devido a residuos de mondmeros, anilina e solventes
usados na sintese do polimero; as vibracBes de estiramento de grupos CH sé&o
vistas na regido entre 3200 a 2700 cm; o ombro em préximo de 3000 cm
corresponde a grupos CH aromaticos; os picos em 2972 e 2928 cm! representam 0s
grupos CH remanescentes da estrutura da Norbixina e, finalmente, o pico em 2620
cm? muito provavelmente indica grupos CH de grupos aldeidos (REDDY et al.,
2009; NOUAILHAS et al., 2011; OSSOWSKA-CHRUSCIEL et al., 2015; TRIVEDI et
al., 2015; MALIK et al., 2016; ATTIA, ABDELFATAH, MOSSAD, 2017; LI et al.,
2019).

O PRFN apresenta um pico discreto em 1678 cm que pode ser atribuido a
grupos carbonila de aldeidos. Os picos em 1615, 1510 e 1456 cm™ podem ser
atribuidos a ligacbes C=C da cadeia carb0Onica resultante da Norbixina e do anel
aromatico do grupo cumarina. Os grupos 1380 cm™ sdo atribuidos ao grupo CHs,
oriundos da estrutura da Norbixina. Os picos em 1304 e 12018 cm* indicam a
presenca das carbonilas de grupos ésteres e aldeidos do polimero PRFN. As
bandas com picos em 1169 e 1107 cm™ sdo tipicas de ésteres insaturados e
aromaticos. A banda em 964 cm™ pode ser atribuida a vibracdes de atomos de
hidrogénio fora do plano de grupos C-CH=CH-C. Por fim, os picos em 844, 756 e
619 cm™ podem ser atribuidos a deformacéo angular dos hidrogénios ligados aos

anéis aromaticos da estrutura do PRFN, similar aos observados por Reddy et
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al.(2009), Nouailhas et al. (2011), Ossowska-Chrusciel et al. (2015), Trivedi et al.
(2015), (AL-KADHEMY; RASHEED; SALIM, 2016) Attia et al. (2017), Malik et al.
(2016), Li et al. (2019).

Figura 32 - Espectro de absorc¢ao no infravermelho Copolimero PRFN
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Fonte: Dados da pesquisa (2019)

5.2 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO UV-VIS

Na Figura 33, podem ser vistos o espectro UV-Vis do Resorcinol, do
Resorcinol Biformilado, da Norbixina e do polimero PRFN. O Resorcinol possui uma
banda de absor¢do na regido de 270 a 290 nm. Onde apresenta dois picos: 0
primeiro em 279 nm, representando o anel aromatico, e o segundo em 285 nm
(MALIK et al., 2016; (TRIVEDI et al., 2015); BLANCO, ALMANDOZ, FERRETTI,
2005; WEBER et al., 2015; ATTIA, ABDELFATAH, MOSSAD, 2017). Ja no
Resorcinol Biformilado esse dois picos tém sua intensidade invertida. O primeiro pico

€ visto em 280 nm, sofrendo um pequeno deslocamento, com intensidade um pouco
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menor que no Resorcinol. O segundo pico é visto em 255 nm, sem ter ocorrido
deslocamento, mas de maior intensidade.

Como a absor¢édo com os dois picos € observada tanto no Resorcinol, quanto
no resorcinol Biformilado, ela pode ser atribuida ao anel aromatico e aos grupos
hidroxilas ligadas ao anel. No Resorcinol Biformilado, aparecem outros picos que
podem ser atribuidos aos grupos carbonilas de aldeidos com pico principal em 442

nm.

Figura 33 - Andlise espectroscopica UV-VIS
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A Norbixina apresenta picos caracteristicos de suas transicbes n— n*
conforme predito pela literatura (FONTINELE et al., 2018; SOUSA et al., 2016;
FONTINELE et al., 2018). O polimero PRFN apresenta bandas caracteristicas na
regidao de 270 a 550 nm. A primeira banda, com pico maximo em 285 nm, refere-se
aos anéis aromaticos contidos no polimero. A segunda banda, com o maximo em
352 nm, pode ser atribuida aos grupos carbonila encontrados no polimero. A terceira
banda, com trés picos caracteristicos, corresponde a parte da estrutura da Norbixina

mantida no polimero.



63

5.3 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO: FOTOLUMINESCENCIA (FL)

O resultado visto na Figura 34 assegura que o material obtido (PRFN) na
sintese de polimerizacdo é fotoluminescente. O PRFN emite luz em duas regides
distintas com picos maximos em 494 nm e 704 nm. A emissdo do polimero difere
dos processos de emissdes de polimeros conjugados que geralmente emitem numa
faixa de bandas sobrepostas. No caso do PRFN, a emissao se assemelha mais com
emissdo de metais e o6xidos isolados (HENRIQUE, RAMOS, JUNIOR, 2017,
SOSMAN et al., 2006). Outro fato interessante na emissao do PRFN, diz respeito ao
quanto ele emite no azul cerca de 35.000 cd/cm?, um valor bastante consideravel
para polimeros conjugados (LIANG et al., 2015; ZHANG et al., 2019b; PILICODE et
al., 2019).

Figura 34 - Analise espectroscoépica de fotoluminescéncia do polimero conjugado
(PRFN)
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Na Figura 35, verifica-se as curvas de absorcdo e emissdo do polimero
PRFN. Como pode ser visto, existe uma relacdo direta entre as bandas nas duas
curvas.

Figura 35 - Analise espectroscopica: UV-VIS e fotoluminescéncia
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5.4 ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA (EDS)

A Tabela 2 foi construida a partir de informacdes extraidas das microanalises
de espectroscopia por energia dispersiva (EDS) realizadas em amostras de
Resorcinol, Resorcinol Biformilado, Norbixina e PRFN. Encontram-se nela as

informacdes qualitativas e quantitativas sobre esses materiais poliméricos.
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Tabela 2 - Resultado qualitativo e quantitativo das analises de EDS

Andlise qualitativa e quantitativa

Carbono (%) Oxigenio (%) Outros (Au, Na, etc) Soma das

[1 L2 Média D.Padrio L1 L2 Média D.Padrdo L1 L2 Média D.Padrdo média

Resorcinol 7350 7760 7550 290 2050 1870 1960 127 600 380 490 156 100%
Norbixina 7940 7910 7920 021 13301420 1375 084 730680 705 035 100%
PRFN 7420 7440 7430 014 17802050 1915 191 800510 655 2,05 100%

Fonte: Dados da pesquisa (2019)

O aspecto qualitativo fica evidenciado pelo fato das analises apontarem dois
elementos quimicos como constituintes basicos desses materiais: o Carbono e o
Oxigénio. Outros elementos também foram detectados, como o Ouro e o Sddio, no
entanto, essas ocorréncias sdo plenamente justificaveis: o primeiro vem do processo
de recobrimento metélico pelo qual as amostras sdo submetidas antes da analise de
MEV, ao qual o EDS ¢é acoplado (DEDAVID, GOMES, MACHADO; 2007; SU et al.,
2015); ja o sadio, constatado apenas na amostra de Norbixina, pode ser considerado
resquicio de reagente que permaneceu unido ao monémero que provém do urucum,
mesmo submetido ao processo de lavagem a posteriori ( WONDRACEK et al., 2011;
GARCIA et al.,, 2012; ROSS, 2015).

O aspecto quantitativo € ressaltado pelas medidas pontuais realizadas para
cada amostra, o que possibilitou a realizacdo de calculos béasicos de estatistica
descritiva, como a média aritmética e o desvio padrao, parametros importantes no
controle de qualidade de produtos industrializados, especialmente o ultimo (MAIA et
al., 2000).

Do exposto, nota-se, na Tabela 2, que o Resorcinol, produto de origem
industrial, apresenta um desvio padrdo maximo de 2,90, enquanto os demais
materiais, sintetizados em ambiente retrito, apresentam desvio padrdo n&o superior
a 2,10. Portanto, a primeira conclusdo é a de que os materiais Resorcinol
Biformilado, Norbixina e PRFN foram devidamente manipulados, pois apresentam
padrdo de qualidade satisfatério quando comparados ao Resorcinol de origem
comercial.

E valido mencionar que ha compatibilidade entre as concentracdes de

Carbono e Oxigénio medidas através da técnica EDS e aquelas abstraidas das
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respectivas formulas moleculares tedricas, apresentadas na Figura 19. Nao
obstante, ha diversos fatores que podem causar distor¢des entre esses valores, tipo:
0s padrdes pré-estabelecidos no EDS geralmente sdo de substancias puras; a
utilizacéo de fatores de corre¢des relacionados ao numero atémico; a probabilidade
de absorcdo e a fluorescéncia de raios-X secundaria; a tensdo de aceleracao; a
geometria da superficie analisada; além de outros (DEDAVID, GOMES, MACHADO;
2007).

5.5 DIFRACAO DE RAIOS X

O DRX do Resorcinol (Figura 36) demonstra sua caracteristica de estrutura
cristalina com picos 20 na faixa de 18 a 21°. A intensidade desses picos indica sua
natureza cristalina (TRIVEDI et al., 2015; OSSOWSKA-CHRUSCIEL et al., 2015).

A Norbixina apresenta uma serie de picos caracteristicos na regido entre 20 a
80°. Pode se inferir, a partir desse resultado, que a Norbixina apresenta certa
cristalinidade (HUSSAIN, MOHAMMAD, 2004; SILVA et al., 2017; FONTINELE et al.,
2018).

O polimero PRFN apresenta pelo menos quatro picos, sendo trés de menor
intensidade. Isso possibilita indicar que o polimero deve ser semicristalino
(HUSSAIN, MOHAMMAD, 2004). O gréfico do polimero produzido (PRFN) possui
dois picos semelhantes aos da Norbixina. O primeiro ocorre proximo a 31° e o0 outro
muito intenso pode ser visto na posi¢cao 87°. Como o polimero apresenta uma parte
da cadeia semelhante & Norbixina, seria de esperar que ele tivesse picos
semelhantes a Norbixina, pelo menos um pico. J& o0 mesmo ndo é esperado em
relagdo ao Resorcinol ou Resorcinol Biformilado, pois a estrutura desse monémero é
totalmente modificada no polimero (HUSSAIN, MOHAMMAD, 2004).
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Figura 36 - Espectro de raio-X do Resorcinol, Norbixina e do PRFN
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Fonte: Dados da pesquisa (2019)

5.6 MEDIDAS TERMICAS (TG, DTG e DSC)

Os resultados das medidas térmicas (TG e DTG) da Norbixina, do Resorcinol
e do polimero podem ser vistos na Figura 37 (a e b). A perda de massa do
Resorcinol, como pode ser visto na Figura 37(b), ocorre num processo unico na faixa
de temperatura de 100 a 250 °C. Ela inicia-se aproximadamente a 100 °C atingindo
a taxa maxima de perda de massa em 220 °C, aproximadamente (TRIVEDI et al.,
2015). Por outro lado, a curva da Norbixina apresenta pelo menos trés eventos bem
definidos: o primeiro ocorrendo entre as temperaturas de 265°C e 390°C; o segundo
entre as temperaturas de 525°C e 655; e o ultimo ocorrendo apds a temperatura de
825°C; todos relacionados a perda de massa do material, conforme dados
encontrados na literatura (SCOTTER et al., 1994; SCOTTER, 1995.

A curva TG e DTG do polimero PRFN possui pelo menos trés eventos de
perda de massa: o primeiro evento de perda de massa do PRFN ocorre entre a 25 a
120 °C provavelmente representando a perda de residuos de solvente (etanol
absoluto), monémeros (principalmente o Resorcinol Biformilado) e agua contidos na

amostra. Os compostos liberados nessa fase de perda de massa seriam 0s
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responsaveis pela banda larga do espectro do infravermelho na regido entre 3700 a
3000 cm™.
O segundo evento ocorre entre 150°C e 270°C. A terceira ocorréncia esta

situada entre as temperaturas de 330 e 660°C, conforme mostrado abaixo.

Figura 37 - Curvas (a) TG e (b) DTG do Resorcinol, da Norbixina e do PRFN
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As curvas DSC das amostras de Norbixina, Resorcinol, Resorcinol Biformilado

e do polimero PRFN séo vistas na Figura 38. O resultado do resorcinol esta de
acordo com a literatura (REDDY et al., 2009; OSSOWSKA-CHRUSCIEL et al.,
2015). Dois picos caracteristicos, o primeiro representando sua fusdo com pico em
115 °C, e o segundo, o ponto de ebulicdo do resorcinol, em 280 °C. No aquecimento
da Norbixina, no equipamento de Ponto de Fuséo, ela apresenta mudanca de sua
cor caracteristica para amarelo em temperatura entre 200 a 250 °C. No entanto, ela
nao sofre processo de fusdo, conforme estudos realizados por Scotter et al. (1994),
Scotter (1995), Scotter (2009).

Amostras de Norbixina aquecidas num aparelho de ponto de fuséo
demostram essa mudanca de cor em temperatura de 210 °C. Na curva DSC da
Norbixina (Figura 38) pode ser visto dois picos exotérmicos: a 210 °C e 240 °C, que
representam processos de perda de massa da Norbixina com geragdao de um
composto amarelo com 17 carbonos (SCOTTER et al.,, 1994; SCOTTER, 1995;
SCOTTER, 2009). Também pode ser observado no grafico DSC da Norbixina
(Figura 38) um pico endotérmico com temperatura maxima chegando aos 435 °C

que, provavelmente, representa a fusao ou a ebulicdo de algum subproduto obtido a
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partir da perda de massa da Norbixina. O aquecimento do polimero demonstra que
ele sofre mudanca de cor por volta de 180 °C. Esse evento pode ser visto na curva
DSC do PRFN na Figura 38. Conforme foi visto na curva de TG (Figura 37a), 0
polimero degrada a partir de 200 °C. Nessa faixa de temperatura, o polimero
apresenta um evento térmico de primeira ordem no grafico de DSC (Figura 38),
provavelmente indicando um processo de transicao vitrea.

Os processos de perda de massa das amostras dependem de sua estrutura,
tamanho da cadeia carbonica, e tipos de grupos laterais, que influenciam a
flexibilidade e a liberdade rotacional da cadeia. Grupos laterais grandes ou
volumosos tendem a restringir a rotacdo molecular e elevar as temperaturas de
fusdo e transicdo vitrea. A presenca de grupos polares (Cl, OH e CH), embora ndo
sejam excessivamente grandes, leva a forcas de ligacdo intermoleculares
significativas e a valores de temperaturas de fusdo e transicéo vitrea relativamente
elevadas. As temperatura de fusdo e de transicao vitrea também dependerdo do
peso molecular. Para pesos moleculares relativamente baixos, um aumento no valor
da massa molecular resultard em aumento da temperatura de fusdo. Pode-se
controlar esses dois parametros através do processo de sintese e da utilizacdo de

copolimeros.
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Figura 38 - Curvas de DSC do Resorcinol, Norbixina e do PRFN
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5.7 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Constata-se que, nas micrografias da Figura 39, aparecem imagens de

espacos vazios. Isso se deve ao estado de agregacdo das amostras, todas em po.
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Figura 39 - Micrografias eletrénicas de varredura das amostras de Norbixina (a, b),
Resorcinol Biformilado (c, d) e PRFN (e, f)
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Fonte: Dados da pesquisa (2019)

Nota-se, também, que as imagens de Norbixina, de Resorcinol Biformilado e
do PRFN sé&o bastante diferenciadas entre si. As de Norbixina mostram um material
fragmentado apresentando formas variadas que vdo desde esferas até figuras
irregulares. As de Resorcinol Biformilado apresentam, em sua grande maioria, graos
em forma de cubos. Para o copolimero PRFN, as imagens indicam formas
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irregulares, constituidas por cavidades microscopicas semelhantes aquelas definidas
como “células” por Robert Hook ao estudar a estrutura da cortica (RIBATTI, 2018).

Nas micrografias de Norbixina (Figura 39a e Figura 39b), observa-se um
material de superficie irregular, destacando-se as feicbes de agregados e
incrustacdes, nos formatos esferoidais, cubicas e outras disformes. Embora essas
imagens se assemelhem as relatadas por Miranda (2015) ndo é possivel considera-
las um padréo, visto que podem ocorrer variacdes morfolégicas devido ao conjunto
de solventes utilizados no processo de extracdo dos carotenoides (RIOS;
MERCADANTE, 2004).

As micrografias do Resorcinol Biformilado (Figura 39c e Figura 39d) mostram
imagens de particulas com superficie mais regular do que os grdos de Norbixina,
muito parecidas a cubos de gelo, compativeis com a estrutura molecular de
mondmeros de pequena cadeia carbodnica e, principalmente, sem ramificacdes. Pois,
geralmente, a presenca de ramificacdo interfere no grau de cristalizacdo, nas
temperaturas de transicdo, bem como afeta pardmetros cristalograficos, como o
tamanho dos cristalitos (COUTINHO; MELLO; MARIA, 2003).

Ja as micrografias do PRFN (Figura 39e e Figura 39f) apresentam um
material de superficie mais regular e uniforme, caracterizada pela formacdo de uma
matriz polimérica plana, repleta de cavidades microscépicas que ddo um aspecto de
cortica. Essa porosidade pode, inclusive, justificar a fragilidade do material quando
submetido a esforcos de compressao. Pois, segundo Zhang et al. (2019a), a
resisténcia dos materiais diminui continuamente com o aumento da porosidade e do
tamanho dos poros. Além disso, essa fragilidade pode ser relacionada a fase amorfa
do material, verificada pela presenca de superficies homogéneas e com baixa
rugosidade, condizente com cadeias poliméricas dispostas aleatoriamente, sem
qualquer ordem aparente (LILI, 2007; YAMAKI, PEDROSO, ATVARS; 2002).
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6 CONCLUSAO

Um novo material polimérico apresentando um sistema de ligacdes
conjugadas foi produzido através de uma reacao de polimerizagdo por condensacgao
baseada na metodologia de Knoevenagel. Essa reacdo deu origem a um polimero
de caracteristicas semissintéticas e estrutura quimica compativel com os poliésteres,
denominado PRFN. Pode-se afirmar que o encadeamentos dos meros desse
copolimero se deu por uma sequéncia estilo cabec¢a-cauda, formando uma estrutura
molecular de conformacao predominantemente trans, sendo ela linear, com poucas
ramificacfes e sem a presenca de ligacdes cruzadas.

As bandas de Espectroscopia FTIR apresentaram reducéo na intensidade dos
picos referentes a hidroxila, possivelmente devido ao processo de policondensacao
ocorrido entre os mondmeros Resorcinol Biformilado e Norbixina, assim como o
surgimento de picos caracteristicos de carbonila de éster aromatico insaturado,
presentes no PRFN, diferindo da carbonila de &acido carboxilico presente na
Norbixina. Este resultado, de forma qualitativa, revela mudancas estruturais
relacionadas a supressdo de grupos funcionais de acidos dicarboxilicos, presentes
no mondmero Norbixina, bem como o aparecimento de bandas correspondentes ao
grupo éster do PRFN.

A analise dos espectros de UV-Vis comprovam que o PRFN apresenta
bandas caracteristicas de absorcdo na regido que vai de 270 a 550 nm. A primeira
banda, com pico maximo em 285 nm, refere-se aos anéis aromaticos que fazem
parte da estrutura do polimero. A segunda banda, com 0 maximo em 352 nm, pode
ser atribuida aos grupos carbonila do polimero. A terceira banda, com trés picos
caracteristicos, pode ser associada a parte remanescente da estrutura da Norbixina
gue integra o PRFN.

Outros resultados igualmente significativos foram obtidos por meio de
espectroscopia FL e EDS e de difracdo de raios X. Os resultados de FL indicam que
o PRFN emite luz azul, cerca de 35.000 cd/cm?, um valor bastante expressivo para
polimeros conjugados. O EDS apontou como elementos quimicos basicos de sua
constituicdo o Carbono e o Oxigénio, em conformidade com a estrutura molecular
proposta neste trabalho (Figura 19). Ademais, a difracdo de raios X, mostrou que

esse material possui estrutura semicristalina.
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As medidas térmicas TGA, DTG e DSC revelaram boas propriedades
térmicas. Conforme a curva de TG, o polimero degrada a partir de 200 °C. Nessa
faixa de temperatura, o polimero apresenta um evento térmico de primeira ordem,
muito provavelmente indicando um processo de transi¢ao vitrea.

As micrografias obtidas através da Microscopia Eletrbnica de Varredura
(MEV) apresentam imagens bastante diferenciadas entre a Norbixina, o Resorcinol
Biformilado e o PRFN. Para o copolimero, as imagens mostram forte tendéncia para
uma estrutura semicristalina, corroborando com os resultados de difracao de raios X,
TG e DSC.

Portanto, a combinacdo de boas propriedades estruturais, sua facilidade de
fabricacdo e emissao de luz na parte azul do espectro, sugerem que 0 novo material

pode ser usado para o desenvolvimento de dispositivos emissores de luz (LEDSs).
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para trabalhos futuros, relacionados a esta pesquisa,
recomenda-se a construcéo de dispositivos eletroluminescentes e fotoluminescentes
utiizando como camada ativa o copolimero PRFN, inclusive, estabelecendo
comparacoes entre as diversas técnicas de deposi¢cao de material no substrato (Spin
coating, Jato de tinta, etc), pois a técnica empregada para depositar o filme pode
influenciar diversos fatores que interferem no rendimento do transporte de cargas,
tais como: dimensdes das camadas, morfologia, interacdo entre camadas e,
consequentemente, respostas elétricas, Opticas, dentre outros processos fisico-
quimicos (LEE, PARK, CHOIA, 1997; HUMMELGEN, ROMAN, LIMA, 1998;
MENEZES et al., 2016; PEREIRA, 2016).

Para otimizar esse processo, recomenda-se testar a solubilidade do novo
copolimero em outros solventes, diferentes dos ja testados (cloroférmio, DMSO,
metanol e acetona).

Outra sugestdo seria utilizar o PRFN associado a outros polimeros
conjugados visando o preparo de uma blenda polimérica de modo a utiliza-la como

camada ativa em aplicacdes que empreguem esse tipo de material.
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