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BRITO, Francisco das Chagas de Melo. Sintese e caracterizacdo de polimero
conjugado de norbixina com Hidroquinona Tetraformilada. Dissertacdo de Mes-
trado. Programa de Pdés-Graduacdo em Engenharia de Materiais, Instituto Federal

de Educacéo, Ciéncia e Tecnologia do Piaui. Teresina, 2019.

RESUMO

Materiais derivados da industria petroquimica serviram de base durante anos para a
producao de bens de consumo da sociedade, no entanto, a descoberta dos impactos
ambientais ocasionados pelo uso desses produtos impulsionaram a busca por alter-
nativas sustentaveis. Dessa forma, os polimeros naturais também conhecidos como
biopolimeros os quais sdo oriundos de recursos naturais se apresentam como uma
alternativa para producéo de materiais biodegradaveis. Este trabalho tem como obje-
tivo sintetizar e caracterizar um biopolimero conjugado usando-se como mondémeros
a norbixina extraida do urucum (Bixa orellana L.) e hidroquinona Tetraformilada. A
sintese do polimero foi realizada misturando-se quantidades equimolares dos mo-
némeros em solvente apropriado e mantido em refluxo por um periodo de 24h. Ter-
minado o processo de polimerizacdo a mistura foi deixada em repouso até atingir a
temperatura ambiente, o0 mesmo foi filtrado e lavado para retirada do excesso de
solvente e seco em estufa. Foi executado todo preparo necessario do material poli-
mérico para o estudo de suas propriedades estruturais e térmicas através das técni-
cas de caracterizacdo: Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fou-
rier (FTIR), Analise Termogravimétrica (TGA), Calorimetria Exploratdria Diferencial
(DSC), Espectroscopia de Absorcdo no UV-Vis, Ponto de Fusdo e medidas de fluo-
rescéncia. As analises de composicao estrutural de Espectroscopia FTIR apresentou
o0 surgimento de bandas tipicas de carbonila presentes em anéis cumarinicos
(1336,58 cm™) e reducdo da intensidade de absorcdo dos estiramentos O-H, o que
notabiliza uma diminuicdo do carater de grupos hidroxila, eliminados na reacdo de
policondensacéo. As curvas de caracterizacdo térmica (TGA e DSC) mostraram que
0 material sintetizado apresentara valores de transicfes de fase tipicas de materiais
poliméricos, especialmente os polimeros amorfos. Pode-se observar no polimero
uma discreta temperatura de transicao vitrea em (126°C) e que o material degrada
sem sofrer nenhum evento de fusdo. Os ensaios de fluorescéncia apresentaram

bons resultados em comparacdo a polimeros desta natureza, porém sera necessario



um estudo mais minucioso a cerca desta propriedade. Os resultados obtidos nas
referidas andlises foram satisfatorios, evidenciando que houve a formacédo de uma
nova estrutura polimérica, com caracteristicas bem definidas e distintas dos mono6-
meros formadores, garantindo consisténcia e reprodutibilidade do método de sinte-
se.

Palavras Chave: polimerizacdo, Hidroquinona Tetraformilada, norbixina, Fluores-

céncia.



BRITO, Francisco das Chagas de Melo. Synthesis and characterization of conjugat-
ed polymer of norbixin with Tetraformilated Hydroquinone. Thesis of Mes-Trado.
Graduate Program in Materials Engineering, Federal Institute of Education, Science

and Technology of Piaui. Teresina, 2019.
ABSTRACT

Materials derived from the petrochemical industry have served as a basis for years
for the production of consumer goods of society, however, the discovery of the envi-
ronmental impacts caused by the use of these products have boosted the search for
alternatives Sustainable. Thus, natural polymers also known as biopolymers which
originate from natural resources are presented as an alternative for the production of
biodegradable materials. This work aims to synthesize and characterize a biopolymer
conjugated using as monomers the norbixin extracted from the Urucum (Bixa Orella-
na L.) and Hydroquinone Tetraformilada. The polymer synthesis was performed by
mixing equimolar amounts of monomers in appropriate solvent and maintained in
reflux for a period of 24h. After the polymerization process was Finished the mixture
was left at rest until it reached the ambient temperature, the same was filtered and
washed to remove excess solvent and dry in greenhouse. All necessary preparation
of the polymeric material Was performed to study its structural and thermal properties
through the characterization techniques: Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(FTIR), Thermogravimetric Analysis (TGA), Differential scanning Calorimetry (DSC),
UV-Vis Absorption Spectroscopy, Melting Point and fluorescence measurements.
The analysis of structural composition of FTIR Spectroscopy showed the emergence
of typical carbonyl bands present in coumarin rings (1336.58 cm™) and reduction of
the absorption intensity of the O-H stretches, which makes it noticeable a decrease in
the character of hydroxyl groups, eliminated in the policondensation reaction. The
Thermal Characterization curves (TGA and DSC) showed that the synthesized mate-
rial presented values of phase transitions typical of polymeric materials, especially
amorphous polymers. A discrete vitreous transition temperature can be observed in
the polymer (126 °© C) and that the material is degraded without any melting event.
The fluorescence assays showed good results in comparison to the polymers of this
nature, but a more thorough study of this property will be necessary. The results ob-

tained in the analysis were satisfactory, evidencing that there was the formation of a



new polymeric structure, with well-defined characteristics and distinct from the mon-

omers formers, guaranteeing consistency and reproducibility of synthesis method.

Keywords: polymerization, Hydroquinone Tetraformilada, Norbixin, Fluorescence.
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1 INTRODUCAO

A descoberta de uma classe de polimeros conjugados na década de 90,
apresentando comportamento semicondutor com possibilidades eletroluminescentes
(EL) e fotoluminescentes (PL) despertou um enorme interesse por parte da comuni-
dade cientifica e industrial (CASSEMIRO, 2013).

Estes novos materiais sao aplicados em dispositivos para os mais diversos
fins, tais como: painéis de instrumentos, mostradores de informacgéo (displays) em
telas de espessuras reduzidas e/ou de grandes dimensfes, na iluminacdo substi-
tuindo as atuais lampadas ou em celulares (CASSEMIRO, 2013).

Polimeros conjugados que emitem luz sobre a imposicdo de um campo elé-
trico tém recebido atencao crescente na ultima década, tanto pelo seu interesse ci-
entifico quanto como materiais potenciais para aplicacées eletro-dpticas e optoele-
tronicas. (AKCELRUD, 2003).

Fortes evidéncias apresentam os biopolimeros como materiais promissores
na aplicagdo como condutores, em dispositivos emissores de luz, tem recebido
atencdo mundial em func&o de suas inUmeras vantagens sobre os materiais inorga-
nicos classicos empregados em dispositivos opto-eletrénicos. O uso de biomateriais,
poliméricos ou ndo, nos varios tipos de dispositivos tem, entre suas principais vanta-
gens, a imensa possibilidade de preparacao de estruturas quimicas diferentes, além
de poderem ser misturados, formando sistemas com outras propriedades (DE
OLIVEIRA et al., 2006).

A norbixina um apocarotenoide obtido a partir do urucum (Bixa orellana L.),
apresenta potencial tecnoldgico elevado para a producao de biopolimeros. Diversos
tipos de polimeros podem ser obtidos a partir da norbixina, entre eles poliésteres,
poliamidas, resinas fendlicas, resinas de poliésteres e até mesmo polimeros eletro-
luminescentes (RAYSSILANE C. et. al., 2016).

Esta gama de possibilidade na aplicacdo de polimeros a base de norbixina,
deve-se ao fato dela ser uma substéancia natural que n&do apresenta contraindica-
¢Oes, quando associadas a sistemas vivos (ALVES et al., 2018; LEAL et al., 2017;
MONTE et al., 2016; SOUSA et al., 2018). Além disso, a norbixina é um material de
baixo custo que pode ser agregado a sua producédo e uso um valor econémico esti-

mavel.
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A hidroquinona (HQ) é um agente despigmentante usado em cremes e tem
como funcéo a inibicdo da producédo de melanina.(SAMPAR, 2016), e que apresenta
estrutura quimica conjugada.

O objetivo deste trabalho é sintetizar e caracterizar polimero emissor de luz a

partir de norbixina e hidroquinona tetraformilada.

2 JUSTIFICATIVA

Os polimeros conjugados, e mais especificamente, os eletroluminescentes,
tem atraido muita atencéo devido a sua possivel aplicacdo em dispositivos épticos e
eletrénicos do tipo LEDs (light-emitting diodes), e também sua utilizacdo na fabrica-
¢ao de placas fotovoltaicas.

As vantagens da utilizacdo destes polimeros ndo se restringem, entretanto, a
aspectos meramente econdmicos, mas representam igualmente avangos técnicos
importantes: 0 uso desses materiais viabiliza a construgcdo de dispositivos que emi-
tem luz em vérias cores e que possuem grandes regides emissoras.

Por consequente uso da norbixina, este trabalho agrega valores para uma ex-
ploracdo sustentavel e tecnoldgica do urucum como material de alta performance,
uma vez que as pesquisas atuais estdo mais voltadas para sua aplicacéo na indus-
tria alimenticia. Exibe, ainda, importancia significativa na abertura de possibilidades
de outras sinteses e aplicacfes poliméricas. Vale ressaltar, também, sua relevancia
tanto para o meio cientifico, pelo pioneirismo da pesquisa em si, quanto para a soci-
edade que é a beneficiaria final dos avancos tecnolégicos alcancados. Além do
mais, como trata-se de uma sintese realizada a partir de produtos naturais, existem
grandes possibilidades destes materiais poliméricos apresentarem biodegradabilida-
de e biocompatibilidade com tecido vivos, especialmente tecido humano, o que vis-

lumbra a possibilidade de seu emprego, dentre outras, na area médica.
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3 OBJETIVOS

3.1 GERAL

Obter polimero emissor de luz a partir de reacdo de norbixina com hidroquinona

tetraformilada.

3.2 ESPECIFICO

‘0

Extrair o carotenoide norbixina das sementes do urucum, utilizando a técnica

)

de extracdo alcalina,

» Caracterizar os precursores norbixina e a hidroquinona atraveés das técnicas
de Analise Termogravimétrica (TG), Calorimetria Exploratoria Diferencial

(DSC) e Espectroscopia de Absorcao no Infravermelho (FTIR);

% Investigar a reacdo de tetraformilacdo da hidroquinona através das técnicas
de Espectroscopia de Absorcéo no Infravermelho (FTIR) e Espectroscopia de

Absorcédo na regido do UV-Vis;
» Caracterizar a sintese do polimero por espectroscopia de absor¢cdo no
infravermelho (FTIR), espectroscopia de absor¢do no UV-Vis, analise

termogravimétrica (TG), calorimetria exploratéria diferencial (DSC) ;

++ Realizar medidas de Fluorescéncia.
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 POLIMEROS CONJUGADOS

Polimeros conjugados apresentam como principal caracteristica, ligacdes
simples e duplas alternadas em sua cadeia polimérica Figura 4.1. As ligacdes duplas
sao formadas por uma ligacdo sigma (o) e uma ligacao pi (n). Elétrons sigmas e pi
nos polimeros conjugados podem ser excitados e transferidos de orbitais ligantes a
orbitais anti-ligantes, gerando transic6es sigmas (c — ¢*) e pi (n — ©*). Nos polimeros
conjugados, os elétrons © (pi) sdo deslocados ao longo da cadeia, essa efeito cha-
ma-se ressonancia ou conjugacao, o que permite maior mobilidade dos elétrons no
sistema polimérico (BRADLEY, 1993).

Quanto maior for a conjugacao numa molécula polimérica, menor é a diferen-
ca de energia entre os niveis energéticos © — 7, menor a energia necessaria para
gue ocorram transicbes eletrbnicas e maiores serd a capacidade de absorcdo e

emissao de energia pela molécula (CAMPOS, 2017)

Figura 4.1 Formulas estruturais de alguns polimeros condutores
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Fonte: (IVAN; VACAREANU; GRIGORAS, 2012)

Nos polimeros conjugados os orbitais pi () ligantes e antiligantes (m*), assim
como nos semicondutores, geram bandas. A banda de valéncia associada aos orbi-
tais pi ligantes e banda de condugcdo composta por orbitais pi antiligantes. A mobili-
dade de cargas elétricas (elétrons e buracos) nesse tipo de polimero, ocorrem a par-
tir de defeitos gerados na estrutura carbdnica com a participacdo desses dois tipos
de bandas (HUMMELGEN; ROMAN; LIMA, 1998)

A estrutura molecular polimérica desses materiais pode ser modificada e ade-
guada a fim de se obter melhor estabilidade quimica e eletrbnica, assim como pro-
priedades optico-eletronicas, flexibilidade e mecanismo de processamento desejado.
Acoplado a essas vantagens, tem-se em mente o desenvolvimento de dispositivo de
baixo custo, leves e flexiveis, conhecidos como OLEDs (MENEZES, 2013).

OLED é a abreviagéao de "Organic Light Emitting Diode", um dispositivo emis-
sor de luz que utiliza um material organico semicondutor e eletroluminescente para
promover emissdo de fotons, convertendo energia elétrica em energia luminosa
(NOWACKI et al., 2009).

A cronologia dos polimeros conjugados deu inicio na década de 1950, quando
pesquisadores iniciaram estudos a fim de associar as propriedades mecanicas dos
polimeros com a capacidade de conduzir eletricidade dos metais, adicionando
cargas condutoras como negro de fumo em matrizes poliméricas, produzindo os
polimeros intrinsecamente condutores (FAEZ et al., 2000).

Durante muito tempo, os polimeros tiveram a sua utilizacao restrita a isolantes
elétricos intrinsecos. Acreditava-se, até a década de 1970, que seria cientificamente
impossivel que esses “plasticos” pudessem se tornar condutores de eletricidade. Foi
entdo que os pesquisadores Alan Heeger, Alan MacDiarmid e Hideki Shirakawa,
descobriram 1977 que polimeros conjugados poderiam conduzir eletricidade
(COSSIELLO, 2007). Trabalho este que deu a eles o prémio Nobel de Quimica em
2000.

O estudo e desenvolvimento de polimeros condutores € uma interessante
area de pesquisa com grande potencial aplicativo, que tem crescido rapidamente em
guimica de polimeros (VARIS et al., 2006). Existem dois tipos de polimeros conduto-
res: os Polimeros Condutores Intrinsecos (PCl’'s) e os Polimeros Condutores Extrin-

secos (PCE’s). A diferenga entre eles € que no caso dos PCE’s a condutividade se
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da através da adigao de materiais condutores na matriz polimérica. Ja os PClI’s, tém
sua condutividade associada a presencga de um sistema = conjugado (FAEZ et al.,
2000).

Aos polimeros condutores conjugados, foi dado o nome de polimeros condu-
tores intrinsecos, materiais esses que a depender do processo de sintese podem
alcancar condutividade elétrica tipica até de metais e semicondutores, como mostra-

do na Figura 4.2.

Figura 4.2: Escala de condutividade de varios materiais classificados em
iIsolantes, semicondutores e condutores.

< Polimeros condutores >
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Fonte: (NOBEL, 2000)

Dentre as muitas aplicacdes para os polimeros condutores, pode-se citar: re-
vestimentos anticorrosivos para metais; producdo de pecas antiestaticas; capacito-
res; biossensores; musculos artificiais; baterias ultraleves; dispositivos optoeletroni-
cos flexiveis (OLEDs e OPLEDSs); lasers; fotocélulas; fotodetectores; painéis de
grande area entre outros (COSSIELLO, 2007).

O processo de luminescéncia consiste na emisséo de fotons. A palavra lumi-
nescéncia, que vem do latim (lamen = luz) foi introduzida pela primeira vez como
luminescéncia pelo fisico e historiador da ciéncia Eilhardt Wiedemann em 1888, para
descrever "todos aqueles fendmenos de luz que ndo sdo apenas condicionados pelo
aumento da temperatura”, como oposi¢cdo a incandescéncia. Compostos lumines-
centes podem ser de tipos muito diferentes: compostos organicos: hidrocarbonetos
aromaticos (naftaleno, antraceno, fenantreno, pireno, perileno, etc.), fluoresceina,
rodaminas, cumarinas, oxazinas, polienos, difenilpolienos, aminoacidos (triptofano,
tirosina, fenilalanina), etc (VALEUR, 2002).
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4.2 POLIMEROS LUMINESCENTES

Atualmente, grandes quantidades de substancias organicas estdao sendo es-
tudadas por apresentarem o fenébmeno de luminescéncia quando ativadas por dife-
rentes tipos de radiacdo. Dependendo do tipo de energia utilizada na excitacdo po-
dem ocorrer diferentes mecanismos de luminescéncia (REDECKER et al., 1999).
Dentre eles podemos destacar:

e Fotoluminescéncia: gerada pela excitacédo por radiacao ultravioleta ou visivel;
e Eletroluminescéncia: quando a emissao é produzida a partir da conducao de
energia elétrica através do material luminescente;

O fendmeno da eletroluminescéncia em semicondutores foi observado primei-
ramente por Round em 1907 durante a passagem de uma corrente elétrica por um
cristal (carborundum e carbeto de silicio) que emitia luz amarelada, por outro lado a
eletroluminescéncia em cristais inorganicos se desenvolveu a partir de 1960 com o
estudo de processos de dopagem de cristais de arseneto de galio (COSSIELLO,
2005).

Em materiais organicos a geracao de eletroluminescéncia se iniciou em 1985
com a utilizagdo de um material chamado hidroxiquinolina de aluminio. Os materiais
poliméricos emissores de luz comegaram a surgir a partir de meados de 1990 com
os poli (fenilenos vinilenos) (DE OLIVEIRA et al., 2006)

Os materiais organicos semicondutores luminescentes (Figura 4.4) vem sen-
do pesquisados devido ao fato de apresentarem propriedades Opticas e elétricas que
podem ser utilizadas em dispositivos opto-eletrénicos (WONG, 2005).

Nos dias atuais a industria de eletrénicos vive a popularizacdo da chamada
“Era dos Polimeros”, uma vez que, tais materiais apresentam uma série de vanta-
gens em relacdo aos materiais convencionais usados na fabricacdo de eletro-
eletrdnicos, painéis solares, armazenagem de informacado, janelas inteligentes,
LEDs ou ainda em supercapacitores eletroquimicos (RIBAS, 2004).

Quando utilizados na confeccéo de telas, os materiais organicos desenvolvem
uma maior luminosidade, gastam menos energia e sdo mais faceis de manipular do
gue os atualmente utilizados (baseados em cristais liquidos). Como emitem luz, os
diodos organicos (OLEDs) consomem significativamente menos energia (especial-
mente em dimensdes reduzidas) que as telas comuns de cristal liquido (RIBAS,
2004).
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Figura  4.4: Estrutura de alguns materiais condutores
eletroluminescentes
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Fonte: (NOWACKI et al., 2009)

4.3 PROCESSOS DE ABSORCAO E EMISSAO

O espectro eletronico das substancias luminescentes € caracterizado por
transicdes de energia entre os estados fundamental e excitados da molécula. A tran-
sicao do estado fundamental para o excitado corresponde ao espectro de absorcao
e a transicdo na direcdo oposta corresponde a emissao (luminescéncia) (LI et al.,
2014).

Além disso, o estado de energia da molécula também é determinado por um
conjunto de subniveis associados com 0s movimentos rotacionais e vibracionais da
molécula como um todo ou de suas partes. Sendo assim, o espectro de absorcéo
representa a energia de transicdo do estado fundamental para diferentes subniveis
do estado excitado (CAMPQOS, 2003b).

A luminescéncia dos materiais poliméricos ocorre, principalmente, através da
formacéao de éxcitons singleto. Quando os elétrons do PL séo excitados, seja por um
estimulo elétrico ou pela incidéncia de uma luz com comprimento de onda adequa-
do, estes podem ser promovidos do estado fundamental ao estado excitado
(POEHLER, 1987).
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A partir do nivel mais baixo do estado singleto excitado, podem ocorrer trés
processos: i) radiativo, no qual o elétron emite um féton (fluorescéncia), ii) um pro-
cesso néo radiativo chamado de cruzamento intersistema (CIS), no qual o elétron é
transferido (geralmente via interagdo spin-orbita) para um estado excitado tripleto, de
onde decai ndo radiativamente até o nivel vibracional mais baixo deste estado. (Fi-
gura 4.5) .A partir do nivel mais baixo do estado excitado tripleto, o elétron pode
também decair por um processo nao radiativo (Cl) ou por um processo radiativo (fos-
forescéncia); e (iii) um decaimento ndo radiativo para o estado fundamental por
CIL.(FALEIRQOS, 2007).

Figura 4.5: Diagrama de Jablonski: processos intramoleculares. S:
estado singleto. T: estado tripleto.
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Fonte: (CAMPOS, 2003a)

4.4 ESTRUTURA ELETRONICA DOS POLIMEROS LUMINESCENTES

A sobreposicao de orbitais geram os conhecidos orbitais de fronteiras denomi-
nados de HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital), (Figura 4.6) que significa or-
bital molecular ocupado de maior energia, e o0 LUMO (Lowest Unoccupied Molecular
Orbital), orbital molecular desocupado de menor energia (CAMPOS, 2017). A dife-
renca energética entre esses orbitais moleculares é a lacuna energética (gap) do
semicondutor (Eg). Quando a luz constituida de fétons de energia maior que Eg inci-

de sobre um material semicondutor, elétrons sao retirados da banda de valéncia e
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promovidos a banda de condugédo, caracterizando a absor¢do desse féton. J& um
elétron na banda de conducéo, pode retornar a banda de valéncia (desde que haja
um estado desocupado) através da emissdo de um foton de energia igual a Eg
(HUMMELGEN; ROMAN; LIMA, 1998). No entanto quando o polimero é submetido a
fotoexcitagdo dentro do espectro de absorcdo UV - VIS, ocorre a formacao de pares
elétron-buraco em um unico segmento conjugado, o qual relaxa-se rapidamente
dando origem a uma espécie denominada de éxciton singleto, como mostrado na
figura 4.6. Este por sua vez se difunde através da cadeia polimérica até encontrar
uma regido de menor energia, ou maior conjugacado, onde ocorrera o decaimento

radiativo, responsavel pelo espectro de emisséo do polimero (CAMPOS et al., 2018).

Figura 4.6: Diagrama dos orbitais HOMO e LUMO de uma molécula.
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Fonte: (WIKIPEDIA, 2018)

Quando os elétrons do PL séo excitados, seja por um estimulo elétrico ou pe-
la incidéncia de uma luz com comprimento de onda adequado, estes podem ser
promovidos do estado fundamental — orbital 7, HOMO, ao estado excitado — orbital
7*, LUMO com o aumento da conjugacao (ALVES et al., 2011).

A representacao dessa diferenca energética entre os orbitais de um material

semicondutor pode ser vista na (Figura 4.7).



Figura 4.7:

Diagrama de diferenca de energia dos orbitais.
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4.5 FLUORESCENCIA
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Luminescéncia € uma emissdo de fotons ultravioleta, visivel ou infravermelho

de uma espécie eletronicamente excitada. A palavra luminescéncia, que vem do la-

tim (lumen = luz) foi introduzida pela primeira vez como luminescéncia pelo fisico e

historiador da ciéncia Eilhardt Wiedemann em 1888, para descrever "todos aqueles

fendbmenos de luz que nao séo apenas condicionados pelo aumento da temperatu-

ra", em oposi¢cdo a incandescéncia (GOOIJER, 2000).

Os varios tipos de luminescéncia sao classificados de acordo com o0 modo de

excitacdo. Fluorescéncia e fosforescéncia sdo casos particulares de luminescéncia

(Quadro 4.1).
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Quadro 4.1- Os varios tipos de luminescéncia sao classificados de acordo com
0 modo de excitagéo.

Fenomeno Modo de excitagdo

Fotoluminescéncia

(fluorescéncia, . ]
o o Absorcao de luz (fétons)
fosforescéncia, fluorescéncia

atrasada)

Radioluminescéncia Radiacé&o ionizante (raios X, a, b, g)
Catodoluminescéncia Raios catddicos (feixes de elétrons)
Eletroluminescéncia Campo elétrico

_ . Aquecimento apds armazenamento prévio de
Termoluminescéncia _ o o
energia (por exemplo, irradiac&o radioativa)

Quimiluminescéncia Processo quimico (por exemplo, oxidacao)
Bioluminescéncia Processo bioquimico

Processo bioquimico Forcas de atrito e eletrostatica
Sonoluminescéncia Ultrassonografia

Fonte: adaptado de (Portal Sdo Francisco, 2018)

Fluorescéncia e fosforescéncia sdo casos particulares de luminescéncia O
modo de excitacdo é a absorcdo de um féton, que leva as moléculas de absorcéo a
um estado eletrénico excitado (GOOIJER, 2000). A emissao de fétons que acompa-
nham a desexcitacdo é entdo chamada de fotoluminescéncia (fluorescéncia, fosfo-
rescéncia ou fluorescéncia retardada), que € um dos possiveis efeitos fisicos resul-
tantes da interacdo da luz com a matéria,

Quando uma molécula é excitada pela absor¢do de um féton, ela pode retor-
nar ao estado fundamental com emissao de fluorescéncia, outras vias de desexcita-
¢cdo também sédo possiveis, sdo elas: conversao interna (isto €, retorno direto ao es-
tado fundamental sem emissédo de fluorescéncia), cruzamento intersistema (possi-
velmente seguido por emissdo de fosforescéncia), transferéncia de carga intramole-
cular e mudancga conformacional (HAGLUND, 2007).

Polimeros também podem apresentar um espectro eletrdbnico com uma estru-
tura fina vibracional associado aos movimentos vibracionais das suas moléculas.
Nesse caso, espectros de absorcdo fornecem as energias associadas as transicoes

eletrénicas do nivel vibracional mais baixo do estado eletrbnico fundamental para
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diferentes subniveis vibracionais de um estado eletrénico excitado, enquanto os es-
pectros de emissdo podem fornecer as energias de transicdo do nivel vibracional
mais baixo do estado eletronico excitado para os diferentes subniveis vibracionais
do estado eletronico fundamental (ALVES et al., 2011).

Como consequéncia, uma diferenca de energia pode ser observada entre os
maximos dos espectros de absorcdo e de emissdo. Essa diferenca é conhecida co-
mo deslocamento de Stockes (BIANCHI, 2002) e esta associado as perdas por tran-
sicdes ndo-radioativas dos portadores de carga e pares excitados devido as caracte-
risticas quimicas, morfoldgicas e estruturais dos polimeros. A (Figura 4.8) mostra

curvas de absorcao e emissao de um polimero.

Figura 4.8: O deslocamento de Stokes do espectro de excitacdo e
emissao em amostras fluorescentes.
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Fonte: (PAVONI et al., 2014)

4.6 BIOPOLIMEROS

O uso de materiais organicos, poliméricos ou ndo, nos varios tipos de disposi-
tivos tem, entre suas principais vantagens, a imensa possibilidade de preparacao de
estruturas quimicas diferentes, além de poderem ser misturados, formando sistemas
com outras propriedades (DE OLIVEIRA et al., 2006).

Entretanto, a possibilidade de mistura fisica entre componentes permitindo a
obtencdo de sistemas com diferentes propriedades é, sem duvida, uma forma atra-
ente e de custo reduzido de preparacdo de novos materiais (AKCELRUD, 2003),
como, por exemplo os biopolimeros.

Os biopolimeros séo polimeros ou copolimeros produzidos a partir de maté-

rias-primas de fontes renovaveis, como: milho, cana-de-acgulcar, celulose, quitina,
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urucum e outras. As fontes renovaveis sdo assim conhecidas por possuirem um ciclo
de vida mais curto comparado com fontes fésseis como o petrdleo o qual leva milha-
res de anos para se formar (BRITO, 2017).

Alguns fatores ambientais e soOcio-econdmicos que estdo relacionados ao
crescente interesse pelos biopolimeros séo: os grandes impactos ambientais causa-
dos pelos processos de extracdo e refino utilizados para producdo dos polimeros
provenientes do petréleo, a escassez do petrdleo e aumento do seu preco (BRITO,
2017).

O grande diferencial dos polimeros naturais é sua baixa toxicidade, biodegra-
dabilidade, caracteristicas filmogénicas, facilidade de derivacéo, disponibilidade e
baixo custo. Essas propriedades se apresentam como estimulo para a busca e pro-

ducéo de novos materiais poliméricos (FARIAS et al., 2016).

4.6.1 Carotendides

Os carotenoides sao pigmentos naturais amplamente distribuidos,
responsaveis pela cor amarela, laranja e vermelha dos frutos, raizes, flores, peixes,
invertebrados e aves, entre outros. Eles também s&o encontrados em algas,
bactérias, fungos e leveduras. Estima-se que a natureza produz aproximadamente
100 milhdes de toneladas de carotenoides por ano (RODRIGUEZ-AMAYA, 1999, p.
7).

Em virtude da diversidade de fun¢des que Ihes séo atribuidas, o seu estudo
reine pesquisadores das areas mais variadas como quimicos, biélogos, agrénomos,
médicos, engenheiros, tecnélogos e nutricionistas (LEONARDO, 2007).

Quimicamente sdo membros da familia dos terpendides. A estrutura basica de
um carotenoide consiste de unidades de isopreno ligadas covalentemente na forma
cabeca-cauda ou cauda-cauda para criar uma molécula simétrica (LEONARDO,
2007).

O numero variavel de duplas ligacdes conjugadas Ihes determina a proprie-
dade de absorver a luz visivel em diferentes comprimentos de onda, desde 380 ate
500 nm, o que |lhes confere cores que vao do amarelo ao vermelho, e sdo ampla-
mente empregados como corantes (LEONARDO, 2007). As sementes de urucum
(Bixa orellana L.), por exemplo, contém inimeros carotenoides e, dentre todos, se

destacam a bixina e a norbixina.



31

4.6.2 Urucum

O urucum é um arbusto nativo da América do Sul que tem sido usado como
cosmeético e ingrediente em alimentos tradicionais desde tempos pré-colombianos. O
urucum também ¢é cultivado na América Central, Africa e Sul da Asia (ALCAZAR-
ALAY et al., 2017).

Pertence a familia Bixaceae e possui 0 nome botanico de Bixa orellana L. O
vocabulo Bixa é a forma latinizada da palavra india Bija, e orellana, é uma
homenagem ao explorador espanhol Francisco Orellana. O fruto (Figura 4.9) é
encontrado na forma de cépsulas, contendo espinhos moles, denominadas
correntemente entre os produtores, de cachopas. O interior esta normalmente
dividido em duas valvas, com 10 a 50 pequenas sementes, aproximadamente do
tamanho das sementes de uva e estdo cobertas por uma polpa mole e vermelha
(SILVA, 2009).

Figura 4.9: Capsulas (cachopas) de urucum abertas

Fonte: (HiBrasil, 2017)

Pigmentos de urucum sdo amplamente utilizadas nas industrias alimenticia,
guimica, cosmética e farmacéutica (SILVA, 2006). Além de seu uso como corantes,
0s pigmentos de urucum estdo sendo investigado por causa de sua atividade
biolégica e possivel beneficios a satde (ALCAZAR-ALAY et al., 2017).

A semente de urucum apresenta um pericarpo rico em bixina (Figura 4.10)
(metil hidrogénio 9’-cis-6,6’-diapocaroteno-6,6’-dioato), que é um diapocarotendide
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(C25H3004) com configuracéo cis, solivel em solventes organicos e sendo o pigmen-
to predominante nas sementes, e em norbixina (9-cis-6,6’-diapocaroteno-6,6’-dioato)
encontrada em pequena quantidade nas sementes (RIOS; MERCADANTE, 2004).
Deve-se ressaltar que o corante hidrossolivel do urucum é o sal da norbixina, que
pode ser convertido em norbixina (Figura 4.11) pela precipitacdo acida. A coloragéo
das sementes varia desde o vermelho intenso (maior teor de corantes) que varia de
1,6 a 4,64% (SILVA, 2006).

Figura 4.10: Estrutura Molecular da Bixina: C25H3004 (pm 394,51)
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Fonte: Préprio Autor (2019)

O maior corante em extratos aquosos alcalinos é a norbixina:

Figura 4.11 — Estrutura Molecular da Norbixina: C24H2804 (pm 380,48)
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Fonte: Préprio Autor (2019)

Os pigmentos das sementes de urucum podem ser extraidos por processos
mecanicos através de atricdo e raspagem das sementes e fisico-quimicos através
de solventes, ou ainda, pode ser realizado utilizando enzimas. A extracao por sol-
ventes pode ser feita por trés métodos basicos, extracdo alcalina (solucdo de NaOH

ou KOH) em que resulta na conversao da bixina em norbixina (ALVES et al., 2006).
4.6.3 Norbixina
Segundo HAGIWARA et al., 2003 a norbixina possui as seguintes proprieda-

des: ponto de fusdo acima de 300°C; maxima absorbancia em dissulfeto de carbono:

527nm, 491nm, 458nm; solavel em &cido acético glacial; insoluvel em agua, alcool,
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propileno glicol, 6leo ou gordura. Possui estabilidade em relacdo a luz, calor e varia-
cao de pH melhores que a bixina.

Quando as sementes de urucum sao tratadas com solugcdes de NaOH ou
KOH em temperaturas abaixo de 70 °C obtemos o sal norbixato de sédio ou potas-
sio que é soluvel em 4gua, insolivel em acetona, cloroférmio, éster, 6leos e gordu-

ras e moderadamente soltivel em alcool (LEONARDO, 2007).

4.6.4 Hidroquinona

O primeiro pesquisador a descrever a hidroquinona (Figura 4.12) foi Woehler
em 1844, que adicionou hidrogénio a 1,4-benzoquinona obtendo por via sintética o
1,4- dihidroxibenzeno. A hidroquinona é um derivado fendlico, cujo nome em latim é
hydrochinonum, nome quimico 1,4-benzenediol. Possui 0s seguintes sinbnimos, 1,4-
dihidroxibenzeno, quinol, hidroquinol, benzoquinol, phidroxifenol (GARCIA, 2004).

Apresenta-se sob forma de cristais brancos. Existem trés formas cristalinas, a
a estavel (faixa de fusado 173,8 — 174,8° C) como cristais em forma de agulhas hexa-
gonais obtida pela cristalizacdo em agua; possui formula molecular CgHgO-, € peso
molecular de 110,1, ponto de ebulicdo de 285°C, pKa; 9,91, pKa, 12,04, densidade
relativa de 1,36 a 20°/4° C, soluvel em agua, alcool e cloroférmio (CHEMICALS et
al., 2015).

Figura4.12: Estrutura da Hidroquinona

OH

OH
HIDROQUINONA

Fonte: Préprio Autor (2018)

4.7 CUMARINAS

As cumarinas apresentam propriedades anti-inflamatoérias, anticoagulantes,

antibidticas, antioxidantes, imunomodulatérias, antiviral, antimicrobianas e broncodi-
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latadoras. Deste modo, séo aplicadas na medicina no tratamento de doengas como:
cancer, queimaduras, linfoedemas e doencas reumaticas. As cumarinas também sao
utilizadas na industria de alimentos como: corantes, esséncias e em bebidas alcooli-
cas e na industria de cosméticos, como fixador de perfumes e em pastas de dentes
(ALVARES, 2016). Podem ser classificadas, em quatro grupos de acordo com a sua
estrutura quimica: as cumarinas simples, furanocumarinas, as piranocumarinas e as
cumarinas substituidas no anel de lactona, como ilustrado na tabela 1 (DIAS;
GONCALVES, 2015).

Quadro 4.2- Classificacdo das cumarinas

CLASSIFICACAO CARACTERISTICAS EXEMPLOS

X
_ _ Hidroxilado ou alquilado m
Cumarina simples HO O o

no anel benzénico
7-Hidroxicumarina

J X
_ Anel de furano de 5C
Furanocumarinas o) o X0

ligado ao Anel benzeno
Psolareno

X
_ _ Anel de lactona de 6C O o "0
Piranocumarinas .
ligado ao benzeno =

Saselina

O
Cumarina substituida no Substituicdo no anel de O AN O
anel de lactona lactona
O” ~0

Varfarina

Fonte: (BAGGIO, 2014)
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4.8 SINTESE DE KNOEVENAGEL DE ALDEIDOS

As reagcbes de condensacdo de knoevenagel, sdo utilizadas em compostos
carbonilicos sendo que um deles possui um centro metilénico ativo vizinho a dois
grupos retiradores de elétrons (Figura 4.13), passivel de sofrer ataque de uma base
de bronsted e formar um anion, e o outro composto, geralmente aldeidos
aromaticos, que pode sofrer o ataque do anion formado . via ataque do grupo oh

presente no precursor (aldeidos salicilicos) em grupos carbonilicos.

Figura 4.13: Reacdo de Knoevenagel

0 0
0O O
Lo O = Oy
0~ ~0~

Fonte: (CUNHA; DE SANTANA, 2012)

4.9 SINTESE DE REIMER-TIEMANN

A reagdo de Reimer-Tiemann (Figura 4.14) € uma reagdo orgéanica usada
para converter um fenol em um o-hidroxibenzaldeido usando cloroférmio, uma base
e processamento de acido. O mecanismo comec¢a com a abstracdo do préton do
cloroférmio com a base para formar um triclorocarbaniao que perde
espontaneamente um ion cloreto para formar um diclorocarbeno neutro. A base
também desprotoniza o reagente fenol que entdo ataca o carbeno. Uma série de
etapas e um resultado final de processamento de acido no produto o-hidroxi
benzaldeido (SUZUKI; TAKAHASHI, 1982)
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Figura 4.14: Reagao de Reimer-Tiemann

OH OH

CHO
NaOH / H,O / CHCI,

Refluxo

Fenol O-hidroxi-benzaldeido

Fonte: (Name-Reaction, 2018)

5 MATERIAL E METODOS

A extracdo da bixina e posterior conversao em norbixina e a sintese do poli-
mero foram realizados no Laboratério de Quimica Analitica, Inorganica e Fisico-
Quimica do Departamento de Quimica do Instituto Federal do Piaui — Campus Tere-
sina Central e parte das caracterizacdes no laboratério de espectroscopia da Univer-
sidade Federal do Piaui e no Laboratério de Analise Térmicas da Universidade Es-
tadual do Piaui — UESPI.

5.1 MATERIAL

Sementes de urucum (Bixa orellana |.), variedade comercial, adquirida no

mercado central na cidade de Teresina- Piaui, em marco de 2018.



Os reagentes usados estéo listados na Tabela 5.1:

TABELA 5.1 lista de reagentes usados

REAGENTE TIPO FORNECEDOR
HEXANO P.A-ACS DINAMICA
CLOROFORMIO P.A-ACS DINAMICA
HIDROXIDO DE POTASSIO P.A VETEC
HIDROXIDO DE SODIO P.A VETEC
ACIDO CLORIDRICO P.A VETEC
HIDROQUINONA P.A DINAMICA
ETER DE PETROLEO P.A - ACS DINAMICA
SULFATO DE MAGNESIO P.A VETEC
ANILINA P.A - ACS DINAMICA
ETANOL ABSOLUTO P.A-ACS DINAMICA
ALCOOL 70° COMERCIAL ITAJA
ACETONA P.A - ACS DINAMICA

Fonte: Préprio Autor (2018)

Os equipamentos usados na extracao e sintese foram;
Extrator Soxhlet 1L Vidrolabor;
Manta aquecedora Licit modelo MA — 1
Capela de Exaustdo CPlast
Banho Termostéastico Solab modelo SL-152
Estufa a vacuo Solab modelo SL- 104/30

5.2 METODOS
52.1 OBTENCAO DA NORBIXINA.

200 g de sementes de urucum previamente selecionadas, limpas e secas,
foram mantidas em refluxo em um extrator soxhlet contendo Hexano P.A por um pe-

riodo de oito horas. O extrato obtido foi separado do sistema e passado por um ro-

taevaporador rotativo, com recuperacdo de parte do Hexano usado nesta primeira



38

fase da extracdo. Apos o soxhlet ser limpo e seco, foi adicionado Cloroférmio P.A ao
sistema contendo as sementes de urucum, onde foi deixado em refluxo por mais oito
horas.

O segundo extrato obtido no segundo processo de extracéo foi rotavaporiza-
do, possibilitando recuperacdo de parte do Cloroférmio (BARBOSA-FILHO et al.,
1998). O residuo solido obtido neste processo final, constituido de norbixina, foi la-
vado com agua destilada e posteriormente seco a 60°C na estufa a vacuo SOLAB
modelo 104/30 e armazenado em frasco ambar na auséncia da luz. As etapas do
processo de producéo do corante encontram-se resumidas na Figura 5.2.

Figura 5.2: Fluxograma de producao de norbixina em po

|200G DE SEMENTES DE URUCUM |

SOXHLET

HEXANO
APOS 8H / To,
ROTAEVAPORAGAO
AN
4 N

OLEO SEMENTES

SOXHLET

| CLOROFORMIO |
i\ APOS 8H / Ty,
ROTAEVAPORACAO

SOLUGAO DE KOH 4%
POR 1 HORA A 60°C

SOLUCAO ALCALINA
DE BIXINA

Tambiente

ACIDIFICACAO
E FILTRACAO

SECAGEM

EM ESTUFA A 60°C "

NORBIXINA —n > |NORBIXINA EM PO
EM GEL

Fonte: Préprio autor (2018)
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5.2.2 Tetraformilagdo da hidroquinona (1,4-bezenodiol)

A reagdo de tetraformilacdo (Figura 4.3) da hidroquinona seguiu a
metodologia de Reimer-Tiemann. Essa etapa do processo ocorreu sob refluxo em
meio basico com gotejamento de cloroférmio. Inicialmente 2,4013 g (60 mmol) de
hidroxido de sodio foram solubilizados em 100 mL de agua. Em seguida foram
adicionados 1,9823 g (~ 18 mmol) de hidroquinona e iniciou-se o aquecimento.
Quando comecou o refluxo, adicionou-se 25,0 mL (~ 12,5 mmol) de cloroférmio. O
refluxo foi mantido por mais 8 horas. Posteriormente ap0s a reacdo atingir a
temperatura ambiente, verificou-se a formacdo de duas fases: uma contendo a
hidroquinona tetraformilada e outra contendo o excesso de cloroformio né&o
reagente.

Com o uso de um funil de separacéo, retirou-se o excesso de cloroférmio. Em
Seguida acidificou-se fortemente a solucdo resultante e adicionou-se éter para
extracdo da fase organica. Foram geradas novamente duas fases: uma orgéanica
contendo a hidroquinona tetraformilada e a outra fase contendo os demais residuos.
A fase organica contendo a hidroquinona tetraformilada (Figura 5.3) foi separada e
em seguida seca com sulfato de magnésio (MgSO,). Se a reacdo tivesse um
rendimento de 100%, seriam obtidos 18 mmol de hidroquinona Tetraformilada (MM =
116,13g/mol). (JUNIOR et al., 2000).

Figura 5.3 — Reacdo de tetraformilac&o de hidroguinona em meio bésico.

OH
NaOH / H,O / CHCl,
OH
HIDROQUINONA HIDROQUINONA TETRAFORMILADA

Fonte: Préprio Autor (2018).
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5.2.3 SINTESE DO POLIMERO CONJUGADO.

5.2.3.1 Procedimento experimental

A reacao de polimerizacéo foi executada wm capela, em sistema fechado, sob
pressao ambiente, utilizando-se 1,705g de norbixina (380,48 g.mol-1, grau de pureza
nao determinado), 50 mL de hidroquinona tetraformilada( pureza ndo determinada)
e 5mL de Anilina P.A como catalisador. A mistura foi dissolvida em 100 mL de Etanol
absoluto (46,07 g.mol-1) e aquecida e mantida em refluxo por um periodo de 24
horas. Em seguida apds resfriamento a mistura foi filtrada e o precipitado lavado
com alcool 70° e 4gua e seco a 60°C por 2h em estufa. A Figura 5.4 mostra o
esquema reacional de sintese do polimero e a Figura 5.5 mostra o sistema em que

ocorreu a sintese e o polimero pronto.

Figura 5.4: Reacdo inicial da preparacéo do polimero eletroluminescente
de norbixina com hidroquinona tetraformilada.

O
OH SN S S N NN N oh
+
o
EtOH, 24h PhNH,
refluxo

Fonte: Préprio Autor (2018).
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Figura 5.5: a) Sistema usado nareacédo de polimerizagao b) polimero

b)

Fonte: Préprio Autor (2018)

5.2.4 Caracterizacédo das matérias-primas e do polimero sintetizado

As caracterizacdes das matérias-primas, (norbixina, hidroquinona, hidroqui-
nona tetraformilada) e do polimero foram realizadas nos Laboratérios do Programa
de PoOs-Graduacdo em Engenharia de Materiais (PPGEM) do Instituto Federal de
Educacéo, Ciéncia e Tecnologia do Piaui (IFPI), no laboratério de Anélise Térmicas
da UESPI e no Laboratorio de Espectroscopia do departamento de Fisica da UFPI.

Os materiais de partida e o polimero obtido foi caracterizado de acordo com

as seguintes técnicas.

5.2.4.1 Caraterizacdo por espectroscopia de absor¢cdo no infravermelho com
transformada de fourier (FTIR)

O polimero sintetizado, a hidroquinona, a hidroquinona tetraformilada e a
norbixina foram caracterizados usando um Espectrometro de FTIR VERTEX 70 da
marca BRUKER equipado com mdédulo ATR (Attenuated Total Reflectance) com
registro de nimero de ondas na faixa de 4000 a 400 cm™. Os espectros foram
realizados numa resolucéo de 32 cm™ a partir de 45 varreduras. A Figura 5.6 mostra

o aparelho de infravermelho utilizado na pesquisa.
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Figura 5.6 Aparelhagem utilizada na anélise de FTIR.

Fonte: Préprio Autor (2018)

5.2.4.2 Determinacdo da estabilidade térmica do polimero sintetizado por meio de
analises termogravimétricas (TGA)

A Andlise termogravimétrica foi realizada com o objetivo de determinar a
estabilidade térmica do poliéster sintetizado. Para esta andlise, foi utilizado um
Analisador Termogravimétrico da SHIMADZU, modelo TGA-51M. Aproximadamente
10 mg de cada amostra (espécime) foi aquecido da temperatura ambiente até 800°
C, a uma taxa de aquecimento de 10° C/min e fluxo de nitrogénio de 50 mL/min. A
Figura 5.7 mostra o aparelho de TGA utilizado na pesquisa.

Figura 5.7 Aparelhagem utilizada na analise de TGA.

L | ]
el | |

Fonte: Préprio Autor (2018)
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5.2.4.3 Determinacédo da temperatura de transicéo vitrea (TG) via DSC.

As curvas calorimétricas foram obtidas pelo método de Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC-60 plus differential Scanning Calorimeter SHIMADZU),
com massa em média de 6 mg e com fluxo de nitrogénio padrdo analitico de 50
mL/min, como gas de purga da amostra. As amostras foram avaliadas na faixa de 25
até 400°C, com taxa de aquecimento de 10°C/min. A amostra foi acondicionada em
um porta-amostra de aluminio. A Figura 5.8 mostra o aparelho de TGA utilizado na

pesquisa.

Figura 5.8. Aparelhagem utilizada na analise de DSC.

i | B

Fonte: Préprio Autor (2018)

5.2.4.4 Caraterizacao por espectroscopia de absor¢cédo no UV-VIS

Os espectros de absorcdo UV-Visivel das amostras de norbixina, hidroquino-
na, hidroquinona tetraformilada e polimero foram obtidos pelo uso do equipamento
(UV Spectrophotometer UV-1800 SHIMADZU) (Figura 5.9) em cubetas de quartzo
com tampa, de 1 cm de caminho Optico.

Para a determinacdo dos espectros, foi utilizado o intervalo de varredura de
800 a 190 nm, com tempo de integracéo de 0,5 segundos em cloroférmio puro como

branco.
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Figura 5.9 Aparelhagem utilizada na analise de UV-VIS

Fonte: préprio autor (2018)

5.2.4.5 Caraterizagao por difragdo de Raios-X (DRX)

A analise por DRX é uma técnica nao destrutiva, amplamente estabelecida
para medir com boa reprodutibilidade os parametros estruturais dos materiais carbo-
nosos. A difragdo de raios-X baseia-se no efeito da difracdo de raios-X nos planos
do reticulo cristalino do sélido, segundo a Lei de Bragg.

Os difratogramas de raios X foram obtidos a temperatura ambiente e foram
usadas p6 prensados em porta amostras de aluminio. As amostras foram analisadas
no intervalo de angulos de difragdo 20 variando de 5 a 80° e velocidade 2°C/mim- a
voltagem de 40kV e corrente 45mA. As analises foram realizadas em um difratdme-
tro da marca PANalytical, modelo EMPYREAN SERIE 2, equipado com tubo de co-
balto com A= 1,78nm e monocromador secundario para Co. Na Figura 5.10 pode-se

observar o aparelho utilizado na pesquisa.
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Figura 5.10: Aparelho utilizado na analise de difracdo de Raio-X

Fonte: Préprio Autor (2018)

6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 SINTESE DO POLIMERO

Completada todas as etapas reacionais de sintese, lavagem e secagem em
estufa do polimero, o material obtido exibiu uma coloracdo vermelho-tijolo opaco,
textura granulada, sendo facilmente seccionado sobre aplicagdo de uma forga pon-
tual Figura 6.1a. O polimero ao ser aquecido até a temperatura de 300 °C no Ponto
de Fusao Digital PF 1500 Farma nao sofreu degradacéo. No processo de aqueci-
mento o material tornou-se mais escuro a partir de aproximadamente 185 °C, escu-
recendo ainda mais em 240 °C. Durante o aquecimento o material exala um cheiro
caracteristico e libera um vapor amarelo em temperaturas acima de 200 °C. Esse
resultado e semelhante ao obtido no processo de aquecimento da norbixina (Figura
6.1b) conforme previsto na literatura. Essa cor amarela € devido a degradacdo do
polimero com liberagdo muito provavelmente de composto contendo 17 carbonos
com visto em trabalho de degradacdo da bixina, o precursor da norbixina
(SCOTTER, 1995).
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Figura 6.1: (a) Aspecto visual do Polimero; (b) resultado do processo de
aguecimento do polimero e norbixina no Ponto de Fusdo Digital PF 1500
Farma.

(a) Polimero (b) Polimero e Norbixina

Fonte: Préprio Autor (2019)
6.2 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO (MONOMEROS E POLiMERO).

6.2.1 Norbixina

O infravermelho da Norbixina (Figura 6.2) possui uma banda larga de grupo
OH &cido na regido entre 3117,6 — 3785,4 cm™, com pico méximo em 3394,1 cm™. O
pico em 2921,6 cm™ indica estiramento assimétrico de grupos CH. Os ombros asso-
ciados a esse pico resultam da vibracdo de grupos — CH,, — CHs. A banda forte de
estiramento de carbonila de &cido carboxilico encontra-se na regido de 1678,7 cm™.
As bandas de estiramento C = C de liga¢des duplas conjugadas podem ser vistas
em 1565,1 e 1607,4 cm™. As vibracdes de ligaces assimétricas de grupos — CHs
sdo representadas pelos picos em 1370,1 e 1419,3 cm™. As vibracdes de estiramen-
to de grupos carbonila CO, encontram-se em 1219,9 e 1271,8 cm™. A banda em
957,5 cm™ é atribuida a vibracdes de atomos de hidrogénio fora do plano de grupos
C-CH=CH-C trans (COSTA; CHAVES, 2005), (YUSA-MARCO et al., 2008),(LUND;
ZECHMEISTE, 1955),(LORAND et al., 2002).
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Figura 6.2. Espectro de absorc¢éo no infravermelho da norbixina.
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Fonte: Préprio Autor (2019)
6.2.2 Hidroquinona

O espectro de infravermelho da hidroquinona apresentaram bandas de absor-
¢ao semelhantes ao observado na literatura (Figura 6.3) (PANSU; GAUTHEYROU,
2004). As principais bandas estiramento e deformacao de absor¢cdo dos grupos hi-
droxila encontram-se entre 3227,2 — 1207,4 cm™. As bandas entre 1474,3 — 1350,5
cm caracterizam o estiramento simétrico e assimétrico do grupo C-C. Por ultimo,
uma banda aguda em 821,9 cm™ correspondente & deformacdo C-H do anel aroma-
tico dissubstituido em posicdo para, e uma banda em 750,3 cm™ caracteristica da

deformacédo grupo HC = CH do anel aromatico.
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Figura 6.3: espectro de infravermelho da hidroquinona
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Fonte: Préprio Autor (2019)

6.2.3 Hidroquinona tetraformilada

Na temperatura ambiente a Hidroquinona tetraformilada € um liquido marrom
(Figura 6.4). O espectro infravermelho desse liquido apresenta uma banda larga e
intensa na regido entre 3750,0 — 3000,2 cm™ com méximo em 3390,7 cm™. Essa
banda pode ser atribuida a grupos OH. No entanto, ela também engloba grupos CH,
CH, e CH; da cadeia carbénica. A banda em 1643,2 cm™ pode ser atribuida a gru-
pos aldeidos, enquanto em 1224,7 cm™ temos um estiramento C-O de fendis
(HAGIWARA et al., 2003). Por ultimo, uma banda aguda em 810,05 correspondente
a deformacédo C-H do anel aromatico dissubstituido em posicéo para, e uma banda
em 746,4 cm™ caracteristica da deformacdo grupo HC = CH do anel aromatico
(SOCRATES, 2001).
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Figura 6.4 Estrutura da Hidroquinona Tetraformilada
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Fonte: Préprio Autor (2019)

6.2.4 Polimero

O polimero foi identificado como PHN devido a sua origem estar relacionada a
hidroquinona (H) e a norbixina (N). A estrutura provavel do polimero PHN encontra-
se na Figura 6.5. O polimero apresenta uma banda larga de baixa intensidade na
regido entre 3600 — 3200 cm™ com maximo em 3348,2 cm™. Essa banda pode ser
atribuida a grupos OH associadas a residuos de norbixina e hidroquinona tetraformi-
lada ndo reagentes. Pode ser também de grupos OH terminas da cadeia polimérica.
(CHART et al., 2004). Na regido compreendida entre 2852,5 — 2715,6 cm™ encon-
tramos deformacao axial C — H de aldeido conforme podemos observar na estrutura

proposta para o PHN.
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A presenca das bandas no intervalo de 1635,5 — 1600,8 cm™ equivalentes &
deformacédo axial de C = C de alceno e deformacéo angular C = C de aromatico no
intervalo de 1548,7 — 1461,9 cm™ confirmam a existéncia de uma estrutura
conjugada. Em 1706,9 cm™ encontramos estiramento C = O de lactonas comum em
anéis cumarinicos (ZHAO et al., 2018), que pode ser constatado em 1336,6 cm™ e
gue corresponde a vibracdo do anel cumarinico com contribuicdo do estiramento C =
O de estruturas condensadas (KARAMI; KIANI, 2017). Outra evidéncia da formacao
da cumarina sd@o bandas encontradas entre 1176,5 a 1028,0 cm™ pertencentes a
deformacédo axial de C — O de éster (ASLAM et al., 2010).

Figura 6.5 Espectro de Absorcao naregiéao do infravermelho para o PHN

74062

Aprbanc:e

T
—
A

0.040 4

0.075 143473

— 1512 08
0.025 757 97
E 285253 1211.22
0.020] 293003 | S2E T 53106
3 250373 1600.31
0.0154
2572 57

1679 349

0.010 1176 .5

1706.839

303384

2015.42

0.00%= 33452

SRR B B T T T T L L B T T T
s00o0 <500 <4000 F=00 3000 2500 2000 1500  mMOmerode Onda omed)

Fonte: Préprio Autor (2019)

6.3 UV-VIS

Podemos observar na Figura 5.6 o UV-Vis dos monémeros e polimero. A hi-
droquinona apresenta duas bandas de absor¢éo na regido do ultravioleta, o de Anax
224 nm e o outra em 294 nm que sdo idénticas as encontradas na literatura
(ELZANFALY et al., 2012). O espectro da Norbixina mostra picos caracteristico em
430, 455 e 486 nm (RIDWANSYA et al., 2014) O espectro na regiado do visivel da
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maior parte dos carotenoides aparecem ndo como um unico pico, mas trés, devido
as transi¢cdes do nivel vibracional mais baixo do estado eletrénico excitado (NELLIS;
CORREIA; SPOTO, 2017). Ainda pode-se observar no espectro de absorcédo da
norbixina uma banda de baixa intensidade na regiéo do ultravioleta em 280 nm cor-
respondente a transicdo eletrébnica n - 1 da carbonila (SANTOS et al., 2016).

Figura 6.6 Espectros de absor¢éo naregido do UV/Vis dos mondémeros e
PHN
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Com base no espectro de UV-Vis da hidroquinona tetraformilada, evidencia-
se a ocorréncia de trés picos localizados em 224, 294 e 352 nm respectivamente. A
banda situada em 224 nm pode ser atribuido a transicdo de energia média n— n* do
anel aromatico, enquanto que a segunda banda (294 nm) é devida a baixa energia
de transicdo n— w*. A terceira banda (352 nm) estar relacionado a excitacdo dos
elétrons da carbonila (R.M. ISSA et al., 2003). Podemos também verificar, que apos
reacdo de formilacéo nota-se que a banda de 294 nm na hidroquinona permanece
na tetraformilada. Analisando-se o espectro de UV-Vis do polimero (Figura 6.6)

observa-se que a banda de absorcdo localizadas em 294 nm presente na
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hidroquinona tetraformilada, estar ausente no polimero e a banda situada em 435

nm na norbixina sofreu deslocamento para 426 nm.

6.4 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A TG da norbixina, hidroquinona e do polimero PHN s&o vistos na Figura 6.7.
Devido ao fato da hidroquinona tetraformilada ser liquida ndo foi feito sua analise
termogravimétrica. Observa-se que as estabilidades térmicas da norbixina e do PHN
sdo semelhantes em numero de etapas de degradacdo. Ja hidroquinona degrada
numa Unica etapa. Na norbixina e no polimero PHN ocorrem eventos térmicos rela-
cionados a perda de agua por evaporacao (uma perda de massa de cerca de 1,13%
para ambos 0s materiais). Para a norbixina, essa agua residual pode estar associa-
da ao seu carater higroscopico (BARROZO; SANTOS; CUNHA, 2013), enquanto que
para o PHN esse comportamento pode estar, relacionado a perda de moléculas de
agua (desidratacdo) oriundas do processo de policondensacédo (ASLYA; HARRANE;
BELBACHIR, 2015).

Figura 6.7 Curvas de TGA Norbixina, hidroquinona e PHN
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A partir de 165 °C, nota-se uma estabilidade térmica ligeiramente maior para
a norbixina, tendo em vista o inicio de uma degradacdo mais acentuada para o poli-
mero. Ao longo da curva da norbixina, verifica-se que o evento térmico associado ao
inicio do processo de degradacgéo ocorre em cerca de 170 °C, enquanto que para o
PHN esse mesmo processo tem inicio em aproximadamente 200 °C, ou seja, 30 °C
a mais que a norbixina. No primeiro processo de decomposi¢ao da norbixina, o per-
centual de massa remanescente cai para cerca de 72% e se da até cerca de 300°C.
Em seguida, ocorre a segunda decomposi¢cdo, culminado com um percentual de
massa remanescente em torno de 30% e temperatura de aproximadamente 500 °C,
onde, a partir de entéo, verifica-se somente a presenca das substancias oriundas da
decomposicdo. Substancias organicas tais como meta xileno, monometil éster do
acido 4,8-dimetiltetradecahexanodidico, tolueno e metil éster podem ser liberadas
como subprodutos da decomposicdo da norbixina (SCOTTER; THORPE;
REYNOLDS, 2015).

Todo o processo culmina com a formacéo de substancias decorrentes da de-
gradacéao/decomposicao total do PHN, cujo evento térmico é observado nos interva-
los de 310 °C até cerca 870 °C e massa remanescente de aproximadamente 40%.
Essas substancias podem ser semelhantes as substancias resultantes da degrada-
¢ao da norbixina, elencadas por (SCOTTER; CASTLE; APPLETON, 2001) e citadas

anteriormente.

6.5 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

Para efeitos de estudos comparativos, um termograma de DSC das amostras
(mondmeros e polimero) é apresentado na Figura 6.8. No termograma apresentado,
visualiza-se discrepancias bem acentuadas nas regifes endotérmicas e exotérmicas
do polimero PHN em relacdo a norbixina e a Hidroquinona. Pode-se observar no
polimero aparentemente uma discreta temperatura de transi¢cao vitrea em aproxima-
damente 126 2C. Dos compostos apenas a hidroquinona sofre fusdo aproximada-
mente a 180°C (OLIVEIRA et al., 2013).

As transicdes de primeira ordem (endotérmicas ou exotérmicas) sao caracte-
rizadas pelos picos da curva, em que a area do pico sobre a curva € proporcional a
entalpia envolvida no processo endotérmico/exotérmico (MENG; SIMON, 2005). Na

curva do PHN, no intervalo de temperatura compreendido do inicio até cerca de
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102°C, verifica-se um evento exotérmico que € justificado, provavelmente, pela re-
mocao de solvente residual da sintese durante a evaporacdo. Ja na regido de ocor-
réncia dos fendbmenos endotérmico, nas temperaturas de 184 a 471°C, pode ser
atribuido ao inicio do processo de degradacdo do polimero PHN e posterior forma-
¢do de substancias oriundas desse processo de decomposicdo ocasionada pela
analise (GAO; SIMON, 2014).

Figura 6.8 Curvas de DSC para a Norbixina, Hidroquinona e PHN
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Fonte: Préprio Autor (2018)

O segundo e o terceiro evento endotérmico € atribuido a decomposicdo pro-
priamente dita do material pode ser atribuida a faixa de temperatura 250 a 471 °C,
apresentando 70% de perda de massa, aparentemente em duas etapas de degrada-
¢do, como mostra a curva DSC, com os maximos em 250 e 471 °C. As discussfes
feitas a respeito do DSC sao confirmadas ao analisar a curva da DTG, pois a mesma
mostra a perda de agua em 100 °C e as demais. etapas de degradacao ja descritas.

Ainda na Figura 5.12 é possivel observar que o PHN ndo apresenta um pico
de fusdo (Tm) evidente, o que remete, a um comportamento de polimero amorfo
(FLYNN; WALL, 1966). Na literatura este fato € bastante discutido, onde cadeias

alifaticas, como é o caso da cadeia do PHN, dificultam a regularidade da estrutura
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polimérica, produzindo um polimero com baixo grau de cristalinidade (SAN-
CHEZ,1998).

6.6 ANALISE POR DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

As difracbes da amostra do PHN e da norbixina sdo apresentadas na Figura
6.9. No tocante ao material polimérico, séo revelados picos largos e difusos entre 6°
e 25° com maximos em 8,69° Em contrapartida, para a norbixina observa-se picos
estreitos entre 32° e 79° com maximo em 33° e um pico largo e difuso localizado em
14,7°. A presenca de picos largos, difusos é caracteristica de polimeros amorfos
(HUSSAIN; MOHAMMAD, 2004). Sendo assim, na difracdo de raios-x, quanto mais
largos os picos, mais amorfo € o material. Através desta analise, sugere-se que o
polimero apresenta estrutura predominantemente amorfa, ao passo que para a nor-
bixina ha evidéncias de uma maior organizacdo espacial de sua estrutura, o que Ihe

confere uma caracteristica predominantemente cristalina.

Figura 6.9 Curvas de difracdo de raios-x da Norbixina e polimero PHN
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6.7 FLUORESCENCIA

Na Figura 6.10 pode ser visto o espectro de absorcédo e emissdo do polimero
PHN. A sobreposicdo entre as curvas de absor¢cdo e emissao indicam que o
polimero muito provavelmente apresente fluorescéncia. Uma investigacdo mais
detalhada sera feita posteriormente para elucidar melhor esta caracteristica do
polimero PHN. Mas podemos observar que a emissdo no polimero ocorre em dois
pontos caracteristicos da luz visivel. Uma emissdo na regido do azul com pico
maximo em 483 nm e a outra emissdo no vermelho com pico maximo de menor
intensidade em 687 nm.

Figura 6.10: Curva de absorcéo e emissao do polimero PHN.
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7 CONCLUSAO

Aanalisando-se o0s espectros de absorcdo na regido do UV-Vis e
Infravermelho comprovou-se que a reagdo de Reimer-Tieman pode ser aplicada
para promover a formilagcdo da hidroquinona.

A caracterizacdo espectroscopica realizada, FTIR, sugerem a formacédo do
polimero proposto e a formac&o de quatro grupos carbonilicos na estrutura da hidro-
qguinona, o que até entdo ndo havia sido proposto. Nado houve reacdo em todos os
grupos carbonilicos como desejado, uma vez que duas banda caracteristica desse
grupo surgiu de forma intensa.

Por outro lado, 0 espectro mostrou o surgimento de picos caracteristicos de
carbonila, presentes em anéis de cumarina, diferenciando da carbonila de acido car-
boxilico, exibido na estrutura da norbixina. Este resultado revela, de forma qualitati-
va, mudancas estruturais relacionadas a “substituicdo” de grupos funcionais de acido
dicarboxilico (norbixina) pelo grupamento cumarinico.

A curva TG da analise térmica mostra um aumento da temperatura de inicio
da perda de massa, a0 comparar com 0s seus precursores, sendo assim um indica-
tivo do aumento da resisténcia térmica do material, logo esse aumento é também o
indicativo do aumento da massa molar da molécula. Percebe-se também que as
andlises térmicas TGA e DSC revelaram que o comportamento do polimero se as-
semelha, de forma geral, aos demais materiais poliméricos, especialmente os poli-
meros termoplasticos. Uma possivel transi¢do vitrea (Tg) do polimero foi revelada
em aproximadamente 142 °C, no entanto, as analises ndo evidenciaram a presenca
de temperatura de fuséo (Tm) para 0 mesmo, 0 que evidencia uma estrutura amorfa.

A difracdo de raios-x da amostra revelou picos largos e difusos, caracteristi-
cas essas de material amorfo. As técnicas de caracterizacdo empregadas nesta
pesquisa forneceram uma variedade de parametros de andlises que possibilitaram a
constatacdo da sintese de um novo material polimérico, com caracteristicas bem
definidas e distintas dos mondémeros formadores, garantindo consisténcia e reprodu-
tibilidade do método de sintese.

A molécula apresenta absorcdo na regido do ultravioleta e emite na regido
do azul, o que é muito indicado para uso em tratamentos fisioterapéuticos como, por
exemplo, a fototerapia. O mesmo sera objeto de estudo no uso como uma das

matérias primas de sistemas fotovoltaicos, fabricacdo de LED’S, monitores, painéis
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luminosos,etc.

Por se tratar de um biopolimero é obtido a partir de um produto natural e
encontrado em grande quantidade em todo territorio nacional e em especial em
nossa regido, e € de facil degradacdo o que ndo contribui para a devastacdo do
meio ambiente e usos de fontes ndo renovaveis.

Quanto a fluorescéncia do polimero mais estudos serdo necessarios para

podemos ter um maior quantitativo a respeito desta propriedade.
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