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RESUMO

Os polimeros sao utilizados na fabricagdo de uma grande quantidade de materiais
devido as propriedades desejaveis que eles exibem, tais como, baixo custo, alta
durabilidade, facilidade de fabricacdo e capacidade de reciclagem. Sdo largamente
utilizados como adesivos, lubrificantes, componentes estruturantes de varios
produtos, como por exemplo, componentes de avides, na medicina sdo usados em
implantes médicos e em procedimentos de veiculagdo de farmacos, dentre outros
usos e aplicagbes diversos. Este trabalho teve por objetivo obter um material
polimérico, um poliéster, sintetizado a partir do produto natural norbixina e do acido
galico. O polimero sintetizado foi caraterizado utilizando técnicas de Espectroscopia
de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Analise Termogravimétrica
(TGA), Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) e Espectrofotometria na Regido do
Ultravioleta-Visivel (Uv-Vis). A analise da norbixina mostrou que a extracao foi eficaz.
O espectro de FTIR do polimero apresentou as absorgdes intrinsecas de éster, grupo
funcional carateristico do poliéster sintetizado, mostrando que a reacdo de
esterificagcado ocorreu de forma satisfatéria. As curvas de TGA mostram o polimero
apresenta menor estabilidade térmica que a norbixina até aproximadamente 427 °C.
Ja as curvas de DSC mostram que o polimero apresenta perfil semelhante a norbixina
e ao acido galico, confirmando a obtengao do poliéster. Apresentou ainda a Transi¢gao
Vitrea (Tg) do polimero em 192 °C, indicando que o polimero apresenta caracteristica
termoplastica. Os espectros de absor¢gédo no UV-Vis mostram absor¢des referentes as
transicbes eletrdnicas caracteristicas de croméforos de carbonilas de acidos, de
ésteres e de ligagdes C=C, corroborando com os resultados de TG e DSC e sugerindo
propriedades fotoluminescentes. A analise de DRX mostra que o poliéster apresenta

estrutura majoritariamente cristalina.

Palavras-chave: polimerizag&o. norbixina. acido galico. poliéster.



ABSTRACT

Polymers are used in the making of a large amount of materials due to the desirable
properties they exhibit, such as low cost, high durability, ease of manufacture and
recyclability. They are widely used as adhesives, lubricants, structural components of
various products, such as aircraft components, in medicine they are used in medical
implants and in drug delivery procedures, among other uses and diverse applications.
This study aimed to obtain a polymeric material, a polyester synthesized from the
natural product norbixin and gallic acid. The synthesized polymer was characterized
using Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Thermogravimetric Analysis
(TGA), Differential Scanning Calorimetry (DSC) and Spectrophotometry in the Visible
Ultraviolet Region (UV-Vis). Norbixin analysis showed that the extraction was effective.
The FTIR spectrum of the polymer showed the intrinsic absorptions of ester, a
functional group characteristic of the synthesized polyester, showing that the
esterification reaction occurred satisfactorily. The TGA curves show the polymer has
less thermal stability than norbixin up to approximately 427 °C. The DSC curves show
that the polymer has a profile similar to norbixin and gallic acid, confirming the obtaining
of the polyester. Vitreous also presented the transition (Tg) of the polymer at 192 °C,
indicating that the polymer has thermoplastic characteristics. The absorption spectra
in UV-Vis show absorptions related to the electronic transitions characteristic of
carbonyl chromophores of acids, esters and C=C bonds, corroborating the results of
TG and DSC and suggesting photoluminescent properties. XRD analysis shows that

the polyester has mainly crystalline structure.

Keywords: polymerization. norbixina. gallic acid. polyester.
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1. INTRODUCAO

Os polimeros sdo macromoléculas formadas pela unido de varios mondémeros
(meros) que se agrupam atraveés da reacdo de polimerizacdo, sendo naturais ou
sintéticos (refinado do petréleo). Apresentam-se na fabricacdo de varios materiais,
devido ao seu custo, durabilidade, facilidade de fabricacdo e capacidade de
reciclagem, e, aplicados largamente na producdo de sacos plasticos, adesivos,
lubrificantes, implantes médicos e veiculacdo de farmacos, contudo a desenfreada
utilizacdo desse material pelo homem gerou um crescente problema ambiental (LIMA
e SOUZA, 2011; CRUZ, 2015; MATOS, 2017).

Com esse cenario, tornou-se mais notavel e necessaria a producao de
polimeros naturais (biopolimero), que permita manter ou aumentar a lucratividade das
industrias e somado a esse fator oferecam menor impacto ambiental, buscando o
desenvolvimento sustentavel do planeta (MARCOS, 2012).

Na busca pela fabricagdo de biopolimeros que sejam sustentaveis, tem sido
amplamente estudado um corante natural, a norbixina (Bixa orellana L.), um
carotenoide dicarboxilico proveniente do urucum e também um flavonoide (polifenol)
presente no acido galico (AG) (acido 3,4,5-trihidroxibenzdico), encontrado em chas,
uvas e castanha. Portanto, estudos demostram que tanto a norbixina quanto o acido
galico apresentaram propriedades antioxidantes, antimicrobianas, antitumorais,
antimutagénica, sendo destaque na industria alimenticia, cosmética e téxtil (LIMA,
2014; SOUSA, et. al., 2016).

A partir das caracteristicas, tentar produzir um poliéster natural, biodegradavel,
alta resisténcia térmica, boa propriedade mecanica, resistente aos agentes quimicos
e boa compatibilidade aos tecidos vivos, consequentemente muito versatil para
emprego em diversos seguimentos industriais e cientificos (MATOS, 2017).

Desse modo, este projeto visou obter um poliéster polimérico, sintetizado a
partir da norbixina (Bixa orellana L.) e do acido galico (acido 3,4,5-trihidroxibenzdico),

como alternativa a sintese de poliésteres a partir de derivados do petréleo.
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2. OBJETIVOS
2.1. OBJETIVO GERAL

e Obter um poliéster, material polimérico, sintetizado a partir da norbixina

e do 4cido galico.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Extrair o carotenoide (norbixina) das sementes do urucum, utilizando a
técnica de extracao alcalina;

e Caracterizar a norbixina através das técnicas de Espectrofotometria na
regido do Ultravioleta-Visivel (UV-Vis), Espectroscopia na Regido do
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), Andlise
Termogravimétrica (TG), Calorimetria Explanatéria Diferencial (DSC) e
Difratometria de Raios X (DRX);

e Caracterizar o polimero sintetizado através das técnicas de Ponto de
Fusédo (PF), Espectrofotometria na regido do Ultravioleta-Visivel (UV-
Vis), Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR), Andlise Termogravimétrica (TG), Calorimetria
Explanatéria Diferencial (DSC) e Difratometria de Raios X (DRX);

e Comparar as caracteristicas do poliéster com a norbixina e o acido

galico.

16



3. REFERENCIAL TEORICO

3.1. POLIMEROS

A palavra polimero tem origem do grego que quer dizer poli (muitas) e mero
(partes). Assim, estruturalmente os polimeros sdo macromoléculas formadas pela
repeticdo de muitas unidades (poli) de um tipo de estrutura quimica (mero). Os
polimeros sao formados pela combinagéo dessas partes menores, a polimerizagéo é
o nome dado a reagdo quimica na qual as varias unidades de repeticdo (os
mondmeros) se combinam quimicamente para formar cadeias poliméricas, de elevada
massa molecular, dando origem aos diversos tipos de materiais poliméricos, sejam
eles naturais ou sintéticos (FERNANDES; LONA, 2004).

Os polimeros naturais sao extraidos diretamente da natureza, como por
exemplo, o latex extraido arvore Hévea brasiliensis (seringueira), a celulose extraida
da madeira e do algodéo, o amido extraido dos vegetais, proteinas do leite e lignina.
Os polimeros sintéticos sao obtidos através de reagdes (polimerizagdes) de moléculas
simples (monémeros) produzidas comercialmente. Como exemplo destes polimeros
tem o polipropileno, polietileno, poliestireno, as resinas epoxi, fendlicas e outras
(LIMA, 2015).

De acordo com Bastos (2007), os polimeros podem ser classificados em
termoplasticos, passiveis de moldagem, seja por aquecimento ou pela adigdo de
solventes, ou termorrigidos, que dependendo do tratamento, tornam-se insoluveis e
infusiveis, ndo podendo ser novamente amolecidos e moldados (Bastos, 2007).

Os polimeros podem ser classificados em fibras, elastémeros (ou borrachas)
ou plasticos, de acordo com seu comportamento mecanico. As fibras apresentam
grande resisténcia a tensao, mas baixa resisténcia a compressao. Os elastdmeros séo
materiais que apresentam elasticidade, o que confere flexibilidade. Os plasticos sao
materiais constituidos principalmente por um polimero organico sintético e sao
passiveis de serem moldados por agao de calor e pressao. (BASTOS, 2007)

Os materiais poliméricos sao utilizados desde a antiguidade. Devido as amplas
possibilidades de aplicagbes destes materiais, aliado ao grande interesse despertado
tanto pela area da engenharia de matérias como também pelo setor industrial,
técnicas de sintese de materiais poliméricos tém evoluido bastante, o que tem
possibilitado a fabricagdo de novos materiais de alta performance, além de ter

permitido um crescimento, de forma espantosa, no que diz respeito a sua
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aplicabilidade em novas tecnologia ou pelo menos no aprimoramento das ja existentes
(MATOS, 2017).

Dessa forma, a crescente demanda na utilizacdo de polimeros constitui um dos
maiores avangos tecnoldgicos realizados pelo homem, em desenvolvimento de novos
orgaos artificiais e implantes; na farmacia, para liberagao controlada de farmacos; nos
comeércios quando se utilizam sacolas plasticas; nas industrias como substituicdo de
diversos materiais onde o custo é elevado, e até mesmo na agricultura, para diminuir
a utilizagao de agua na irrigacao e controle de liberagdo de agrotoxicos em gerais para
a eliminacao de pragas (LIMA E SOUZA, 2011).

Dada a principal propriedade da grande maioria dos polimeros — a durabilidade
- um sério problema acompanha o homem contemporéaneo: a enorme quantidade de
lixo produzido nas comunidades sociais, principalmente nos grandes centros urbanos.
Esse lixo, constituido em grande parte por produtos industrializados produzidos com
polimeros sintéticos, e dentre eles os polimeros produzidos a partir do petroleo (ex:
polietileno e o polipropileno), podem permanecer por mais de uma centena de anos
para se decompor, resultando em problemas ambientais que podem ser desastrosos
para a humanidade, devido a ndo biodegradabilidade desses polimeros (COUTINHO,
2007).

Além dos fatores ambientais, existem os fatores socioecondmicos, que sao os
grandes impactos causados pelos processos de extragdo e refino utilizados para
producdo dos polimeros provenientes do petréleo, a escassez do petrdleo e aumento
do seu prego. Todos esses fatores geraram como consequéncia, o crescente interesse
por uma classe de polimeros em ascensdo, os biopolimeros e o0s polimeros
biodegradavel (BRITO, et. al., 2011; LIMA E SOUZA, 2011).

Estes novos polimeros sofrem decomposicdo através das atividades
enzimaticas de micro-organismos, virus, bactérias e outros seres biologicos, onde a
decomposicao € catalisada, diminuindo assim seu tempo de vida no meio ambiente.
Seu processo de fabricagédo consiste na substituicdo das suas unidades monomeéricas
inicialmente constituidas por espécies advindas do petréleo (n&o - renovaveis) por
espécies renovaveis como polissacarideos, poliésteres ou poliamidas (BRITO, et. al.,
2011; LIMA E SOUZA, 2011).

De acordo com Sousa, et. al. (2016) os biomateriais sdo substancias de origem

sintética, natural ou natural modificada, destinados a estar em contato e interagir com
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o sistema biologico. Esses materiais tém aplicagdes na area médica, odontoldgica,
engenharia de tecidos, drogas, etc., devido a biocompatibilidade, capacidade de
dissolugéo no interior dos organismos e propriedades mecanicas adequadas a tais
aplicacdes. Por outro lado, os biomateriais apresentam propriedades que permitem a
sua interacdo com um tecido de origem natural podendo induzir a sua regeneragao
(SOUSA, et. al.,2016).

Levando em consideracdo a grande quantidade de materiais poliméricos
conhecidos atualmente, os poliésteres representam a categoria mais versatil de
polimeros devido a sua ampla gama de propriedades e aplicagdes, estando presentes
nas fibras téxteis, plasticos de engenharia, polimeros de alta performance, resinas
especiais e elastdmeros (CRUZ, 2015).

Os poliésteres supracitados sdo de grande interesse, pois s&o hidroliticamente
instaveis e degradam tanto in vitro quanto in vivo com o langamento de subprodutos
atoxicos. Esses poliésteres tém grande alcance de biodegradacdo: a meia-vida deles
pode variar de varios dias a varios anos e pode ser modulada pela copolimerizagao
de mondmeros relacionados em varias razbes molares, ou seja, o periodo de
degradacao pode ser manipulado de acordo com o processo de sintese polimérica.
Podendo ser usados em aplicagdes biomédicas, em suturas biodegradaveis, érgaos
artificiais e proteses reabsorviveis e também em capsulas de liberagao controlada de
droga em organismos vivos, fixadores em cirurgias (suturas, clips, pinos para 0ssos)
e para embalagens especiais (JAHNO, 2005; FRANCHETTI, 2006).

A velocidade de uma reacao de poliesterificacdo depende, dentre outros
fatores, dos grupos funcionais dos alcodis envolvidos no processo (primarios,
secundarios ou terciarios), suas concentragcées e proporcionalidade de reagentes,
solubilidade, presséo, temperatura, além do uso de catalisadores. E de modo geral, o
processo de sintese de poliésteres pode ocorrer através de uma poliesterificacao
direta catalisada por uma substancia adequada ou segundo alguns estagios, onde,
inicialmente, um acido dicarboxilico reage com um excesso de glicol (dialcool) em
aquecimento e na presenca de catalisador, produzindo um pré-polimero de baixa
massa molecular mais agua (ou alcool metilico) como subproduto. Essa reagéo pode
ser realizada a pressao atmosférica ou sob pressdo controlada. Conseguinte, em
temperatura adequada, ocorre a policondensagao propriamente dita do pré-polimero

na presenga de um catalisador de transesterificagdo. Nessa etapa ocorre o aumento
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gradual da massa molecular do polimero (CRUZ, 2015).

3.2 BIOPOLIMEROS

Os biopolimeros sao polimeros produzidos a partir de fontes renovaveis de
matéria prima, como: celulose, cana-de-agucar, milho e outras. Diferentemente das
fontes fosseis, que levam milhares de anos para se formarem, essas fontes
renovaveis possuem um ciclo mais curto, fazendo que seja mais viavel, uma vez que
o preco do petréleo aumenta devido sua escassez (BRITO e colab., 2011).

Em comparacao a outros paises, o Brasil, destaca-se na producio de cana-de-
agucar pelo seu custo mais baixo de produgao, além do aproveitamento da palha e do
bagaco para a geragao de energia que pode ser utilizada na produgao de biopolimeros
(PRADELLA, 2006).

Segundo Ferreira (2015), os biopolimeros possuem muitas aplicagbes em
industrias de alimentos, farmacéutica, petrolifera, cosmeética, téxtil, de tintas e
produtos agricolas, devido a sua biodegradabilidade e propriedades termoplasticas.
Em comparagdo com os polimeros baratos derivados do petréleo, o alto custo de

producgao inviabiliza a sua utilizagdo em escala industrial (FERREIRA, 2015).

3.3. NORBIXINA

Matérias-primas oriundas de fontes vegetais sao viaveis na utilizagdo como
material de partida para obtencdo de polimeros com caracteristicas semelhantes
aqueles provenientes de derivados do petroleo, ja que podem ser modificados
estruturalmente possibilitando obter um material adequado a determinada aplicagao,
além de apresentarem baixa toxicidade, baixo custo de producido e processamento,
podem apresentar biodegradabilidade em condi¢cbes apropriadas. Dessa forma, uma
matéria-prima que tem se mostrado bastante versatil na obtencdo de materiais
poliméricos € a norbixina, pigmento encontrado naturalmente nas sementes do
urucum em pequenas quantidades ou obtida por meio da saponificagdo da bixina
(MATOS, 2017).

O urucum (Bixa orellana L.), da familia Bixaceae, originario da América e
cultivado na Africa e na Asia é uma espécie perene de importancia nacional e regional.
No Brasil € comumente encontrada como planta ornamental, pela beleza e colorido

de suas flores, além de ser também considerada planta medicinal. Suas sementes
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sdo valiosas pela caracteristica de produzir pigmentos, que s&o utilizados como
corante natural, nas industrias alimenticias, farmacéutica, cosmética e avicola
(TORRES; BEZERRA NETO, 2009).

A América Latina € o principal produtor mundial de urucum, apresentando uma
producdo anual de aproximadamente 17 mil toneladas, das quais 12 mil sdo
originarias do Brasil. O pericarpo maduro de suas sementes apresenta pigmentos de
coloragao amarelo avermelhada atribuida a presenca dos carotenoides bixina e
norbixina. As diferengas estruturais conferem a bixina caracteristicas lipossoluveis,
devido a presenca do éster metilico na molécula, enquanto a norbixina apresenta
maior hidrossolubilidade em razado da presenga do grupamento carboxila, sitio de
interacbes com moléculas de agua (GARCIA, et. al, 2012). A Figura 3.1 apresenta as

estruturas moleculares da bixina e da norbixina, respectivamente.

Figura 3.1. a) Estrutura da bixina. b) Estrutura da norbixina.

Ester
metilico

Carboxilal

Fonte: (Garcia, et. al., 2012)

A extracdo dos carotenoides das sementes de urucum pode se dar utilizando
uma solugao alcalina, como por exemplo, NaOH ou KOH. Estruturalmente, a norbixina
apresenta, nas extremidades de sua cadeia, grupos carboxila (—COOH), o que
conferem ao carotenoide um grande potencial reacional com compostos pertencentes

a diversas fungbes organicas, tais como dialcoois, diaminas ou difendis, permitindo
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sua utilizacdo em muitos processos de sintese organica, principalmente na obtencao
de diferentes classes poliméricas, como poliésteres, poliamidas ou polimeros
fendlicos (MATOS, 2017).

A retirada do grupo metil éster da bixina por saponificagédo, origina a norbixina,

um acido dicarboxilico cuja estrutura esta representada na Figura 3.2.

Figura 3.2. Reagdes quimicas para obtencdao do corante (norbixina) de
urucum utilizando solugodes alcalinas.

KOH
(COONa)
COOH
A
X X X X~ COOH
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(COONa)
H KOH
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X AN X X AN AN AN A
OH X
norbixina O OH

Fonte: (SILVA, 2007).

Cruz (2015) em seu trabalho de sintese de um poliéster a partir de norbixina e
propileno glicol, afirma que, combinando as propriedades dos poliésteres

termoplasticos como bons formadores de membranas com as caracteristicas de
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biocompatibilidade da norbixina, vislumbra-se a possibilidade de fabricagdo, por
exemplo, de suturas cirdrgicas biocompativeis. Assim, a busca de materiais
biocompativeis tem despertado grande interesse em diversas areas da saude como
medicina, odontologia, farmacologia, biomedicina, medicina veterinaria e outras afins,
nos quais esses biomateriais podem ser empregados, além das suturas, como
enxertos ou implantes colocados diretamente em tecidos do corpo, sem causarem
efeitos de rejeicado pelo organismo (CRUZ, 2015).

O urucum apresenta diversas propriedades medicinais como, por exemplo:
antibacteriana, antidisentérica, antiinflamatoéria, antioxidantes, antisséptica,
adstringente e cicatrizante. A bixina apresenta efeito hipolipidémico em coelhos
tratados com Triton. Possui efeitos antioxidantes, sendo importante na prevencao de
aterosclerose. A infusdo das sementes de urucum ocasiona redugdo do nivel de
colesterol sanguineo em ratos (PAZ, 2006).

Paumgartten, et. al. (2002) investigaram uma eventual toxicidade associada ao
consumo do urucum desidratado, contendo 28% de bixina, em ratas prenhas. Nenhum
efeito adverso foi observado nas ratas ou fetos, sugerindo que o urucum nao
apresenta toxicidade ou embriotoxicidade nestas condi¢cdes. Eventuais efeitos tdxicos
do extrato do urucum, contendo 5% de bixina, foram avaliados em ratos machos,
submetendo-os a uma alimentacdo formulada com 20, 200 e 1000 ppm por 15
semanas. No entanto, as analises realizadas em células sanguineas e do célon destes
animais ndo demonstraram indicios de danos celulares (PAUMGARTTEN, et. al.
2002).

Barcelos, (2010) avaliou os possiveis efeitos protetores do flavonoide
quercetina e dos carotenoides bixina e norbixina contra os diversos efeitos adversos
causados pelo cloreto de mercurio (HgCl2) e metilmercurio (MeHg), em modelos
experimentais in vitro e in vivo. Para tal, culturas de células de hepatoma humano
(HepG2) e ratos machos Wistar foram expostos a diversas concentragdes do metal,
dos fitoquimicos, bem como a suas associagdes. Os resultados obtidos indicam que
0 mercurio causa claros efeitos genotdxicos e leva a uma série de alteragdes de
parametros bioquimicos relacionados ao estado redox das células, in vitro e in vivo.
Além disso, foi evidenciado que fitoquimicos analisado quercetina, bixina e norbixina
protegem contra a instabilidade genética causada pelo metal e restabelece os

disturbios do estado redox das células causados pela exposicdo ao mercurio
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(BARCELOS, 2010).

3.4. ACIDO GALICO

Dentre os compostos antioxidantes que tem se destacado, atualmente,
encontra-se o acido galico (flavonoide) e seus derivados, que estdo entre os maiores
antioxidantes fendlicos encontrados em vinhos e cha verde. O acido galico € um
metabdlito encontrado amplamente no reino vegetal, ocorrendo em muitas plantas,
como por exemplo, raizes de Paeonia rockii, frutos de Syzygium cumini, folhas, caules
e raizes de variedades diferentes de Labisa pumila Benth, Alchornea glandulosa, entre
muitos outros. Esse acido fitoquimico € bem conhecido pelas suas propriedades
antioxidantes, antimicrobianas, anti-inflamatorias, antimutagénicas,
anticarcinogénicas, antivirais e analgésicas (WOLF, 2017). A Figura 3.3 apresenta a

sua estrutura molecular.

Figura 3.3. Molécula de acido galico.

R—O =0

HO OH
OH

Fonte: Barbosa (2010)

As propriedades benéficas dos flavonoides podem ser atribuidas a sua
capacidade de sequestrar os radicais livres. Esses compostos de consideravel
importancia na dieta podem inibir o processo de peroxidacao lipidica. Os flavonoides
atuam como antioxidantes na inativacdo dos radicais livres, em ambos o0s
compartimentos celulares lipofilico e hidrofilico. Esses compostos tém a capacidade
de doar atomos de hidrogénio e, portanto, inibir as reagbes em cadeia provocadas
pelos radicais livres (BIANCHI E ANTUNES, 1999).

Kim, (2007) mostrou que o acido galico tem duas fungbes como
antimelanogénico e agente antioxidante, propondo que estas duas fungdes fazem do

acido galico um composto eficiente para a saude da pele (KIM, 2007).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. EXTRACAO NORBIXINA
A norbixina foi extraida a partir de 200g de sementes de urucum (Bixa Orellana

L) previamente livre de impurezas através de catagdo conforme mostra a (Figura 4.1).

Figura 4.1. Separagao das impurezas por catagao e medigdo da massa das
sementes de urucum.

Fonte: dados da pesquisa, 2019.

As sementes foram colocadas em um saco de tecido como mostrado na (Figura
4.1). O mesmo foi colocado em soxhlet para a limpeza das sementes com hexano por
24h, esse processo permite a remogao de extratos oleosos nao desejaveis para a
reacao de esterificagdo. A extracido do corante norbixina das sementes de urucum foi
realizada por hidrdlise alcalina. Esta técnica é promissora, pois, a bixina insoluvel em
agua, sofre saponificagdo formando um sal, o norbixinato de potassio. As sementes
foram adicionadas em béquer com solugdo de KOH 4 % e aquecidas a 50 °C por 1
hora. Em seguida foram separadas por peneiragao e o liquido resultante foi aquecido
a 70 °C sob agitagéo constante por 1 hora. Durante esse periodo acido sulfurico P.A.
foi acrescentado gota-a-gota formando o precipitado de norbixina. Ao tratar o
norbixinato de potassio com acido sulfurico, o ion carboxilato é protonado, formando-
se a norbixina insoluvel no meio aquoso, podendo facilmente ser separada por
filtracdo. A Figura 4.2 apresenta o fluxograma das etapas do processo de extragcédo da
norbixina desde a extracdo dos produtos oleosos com hexano até a norbixina pronta

para analise.
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Figura 4.2. Fluxograma resumo do processo de extragcao da Norbixina.

=N

Hexano por 24h KOH 4% a 50 °C por 1h

Filtragdo comum do

Aquecimento a 70 °C por 1h extrato

seguido de gotejamento de
H2SO04 P.A.

Norbixina levada a Norbixina pronta para
estufa de secagem a analise

60 °C por 24h.

Fonte: Autoria prépria, 2019.
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4.2. FORMACAO DO POLIMERO

Para obtencao do polimero, misturou-se a norbixina com acido galico (1:1) e
adicionou-se dimetilsulfoxido (DMSO) aquecendo a mistura até 80° C por 50 minutos,
apos esse periodo, adicionou-se HCI e a temperatura do sistema foi aumentada para

110 °C até formacéo do precipitado (polimero). O processo ¢ ilustrado na Figura 4.3.

Figura 4.3. Representagao da rota de sintese do polimero.
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HT O™ SN N NN NN o, ~ CHs o
CH3 CH3 HO OH3C\\\\\\\\ O+H

CH3 CH3
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Possivel estrutura do polimero sintetizado [-C79Hg1014-]

Fonte: Autoria prépria, 2019.

4.3. CARACTERIZACAO DAS MATERIAS-PRIMAS E DO POLIMERO SINTETIZADO
As caracterizagdes das matérias-primas, (acido galico e norbixina) e do
poliéster sintetizado foram realizadas nos Laboratérios do Programa de Péds-
Graduagédo em Engenharia de Materiais (PPGEM) do Instituto Federal de Educacao,
Ciéncia e Tecnologia do Piaui (IFPI), no Laboratério Interdisciplinar de Materiais
Avancados (LIMAv) e Laboratério de Fisica dos Materiais (FISMAt), ambos da

Universidade Federal do Piaui (UFPI).
27



4.3.1 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

O polimero sintetizado, o acido galico e a norbixina foram caracterizados
usando um Espectrémetro de FTIR Vertex 70 da marca Bruker, na regido espectral de
600 a 4000 cm™! e 128 scan, mostrado na Figura 4.4.

Figura 4.4: Espectrofotometro FTIR

Fonte: Dados da pesquisa, 2019.

4.3.2 Analise Termogravimétrica (TGA)

A Analise termogravimétrica foi realizada com o objetivo de determinar a
estabilidade térmica do poliéster sintetizado. Para esta analise, utilizou-se um
Analisador Termogravimétrico da SHIMADZU, modelo TGA-51M. Na Figura 4.5

observa-se o aparelho de TGA utilizado na pesquisa.

Figura 4.5: Analisador Termogravimétrico

Fonte: Dados da pesquisa, 2019.
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4.3.3 Calorimetria Explanatéria Diferencial (DSC)

A calorimetria exploratéria diferencial do poliéster e dos materiais precussores
foi realizada no aparelho SDT Q600 - 0883 TA Instruments, mostrado na Figura 4.6,
com taxa de aquecimento de 10°C/min, taxa de fluxo de 100 mL/min sob atmosfera

de nitrogénio, utilizando cadinho de alumina.

Figura 4.6: Calorimetro DSC

Fonte: Dados da pesquisa, 2019.

4.3.4 Espectrofotometria na regiao do Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

Os espectros de absorcdo molecular no Ultravioleta-Visivel foram obtidos
utilizando-se um espectrometro de duplo feixe marca Shimadzu, modelo UV-1800,
mostrado na Figura 4.7. Foram preparadas solug¢des de 0,001 mol/L de norbixina e do

polimero usando dimetilsulféxido (DMSQO) como solvente.

Figura 4.7: Espectrofotdmetro UV-Vis

Fonte: Dados da pesquisa, 2019.
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4.3.5 Difratometria de Raios X

A analise de DRX foi realizada em um difratbmetro de raios-X, marca
Panalytical, da série Empyrean, radiagdo de Co K a (A = 1,78 nm). As analises foram
realizadas com a varredura ocorrendo no intervalo de 5° a 100° com 2° por min-'.
utilizando-se as amostras em po6. A Figura 4.8 mostra o equipamento utilizado nesta

pesquisa.

Figura 4.8: Difratdmetro de Raios X.

Fonte: Dados da pesquisa, 2019.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. SINTESE DO POLIMERO

O polimero sintetizado apresenta coloragcéo escura com pouco brilho e aspecto
quebradi¢co. O material sobre aquecimento no medidor de ponto de fusdo (PF 1500
Gehaka®) nio apresentou ponto de fusédo até 350 °C, temperatura maxima que o
equipamento atinge e nao foi observada mudanga no aspecto quebradi¢o observado
macroscopicamente. Nao foi observada mudancga de coloragcédo e degradagao visivel

até a temperatura maxima. O aspecto do polimero pode ser visto na Figura 5.1.

Figura 5.1. Fragmentos do polimero.

L
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Fonte: Dados da pesquisa, 2019.

5.2. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NO INFRAVERMELHO POR
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

Os espectros de infravermelho das amostras norbixina, acido galico e polimero
sintetizado podem ser vistos nas Figuras 5.2, 5.3 e 5.4, respectivamente. Observa-se
no espectro da norbixina uma banda larga na regido entre 3750 a 3100 cm™' com pico
maximo em 3394 cm™' correspondendo a grupo hidroxila (-OH) de acidos carboxilicos.
Na regido entre 3100 a 2799 cm™! encontram-se picos caracteristicos de grupos C-H
com hibridizagdo sp® e sp?. O pico acentuado em 1678 cm™ é caracteristico do
estiramento C=0 do grupo acido carboxilico como mostrado por (CRUZ, 2015). Em
1607 cm™' aparece o pico que corresponde ao estiramento C=C em ligagdes duplas
conjugadas presentes na estrutura da norbixina, corroborando com a literatura (CRUZ,
2015). Adicionalmente, o pico 1419 referente ao estiramento da ligacdo C-O-H de
acido carboxilico. As bandas em 1271 e 1222 cm™' aparecem devido ao acoplamento
da deformacgao angular no plano de ligagao O-H e a deformacao axial de C-O, e o pico
em 957 cm™', corresponde a deformagéo angular fora do plano das ligagdes C=C trans

corroborando com os resultados de (PAIVA, 2010; DA COSTA e CHAVES, 2005;
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SCOTTER,; et. al., 1998).

Figura 5.2. Espectro de absor¢cdao no infravermelho e estrutura da
norbixina.
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Fonte: Dados da pesquisa, 2019.
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Figura 5.3: Espectro de absorgao no infravermelho e estrutura do acido
galico.
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O espectro mostra os picos de absorgdo em 3494 e 3276 cm-! que s&o regides

referentes as vibragdes de estiramento de ligagdo O-H. Em 2837 cm™ o pico de
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absorgdo tipico de ligagdo C-H com hibridizagdo sp?. A absorcdo em 1610 cm™
corresponde ao estiramento C=0 em compostos aromaticos, aparecendo em
frequéncia mais baixa que o esperado por influéncia da conjugagao - que aumenta a
distancia da ligagdo C=0. O pico acentuado em 1315 cm™ é caracteristico do
estiramento C-O em &cido carboxilico e em 1267 cm™' é caracteristico do estiramento
C-O em acido carboxilico dimero - ou seja, moléculas idénticas ligadas por interagbes
intermoleculares mesmo quando em concentragdes diluidas (PAIVA, 2010). Em 1425
cm™' ocorre uma absorcdo média caracteristica de deformacgdo axial devido ao
acoplamento de deformagéo angular no plano da ligagdo O-H. A absor¢gdo em 1024
cm™ é atribuida a deformagéo angular no plano nas ligagdes de C-H de anéis
aromaticos. As bandas 865 e 732 cm™ que correspondem a anéis aromaticos
substituidos, o primeiro pico refere-se a anel tetrassubstituido e o segundo a anel
aromatico orto-substituido corroborando com a literatura (PAIVA, 2010; OGAWA,
2016; RABIEI, M., SABAHI, H. E REZAYAN, A. H., 2016).

A Figura 5.4 mostra o espectro do Polimero sintetizado a partir da norbixina e

do acido galico.

Figura 5.4: Espectro de absorg¢ao no infravermelho do polimero.
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Fonte: Dados da pesquisa, 2019.

Para melhor compreensdo da discussao construiu-se uma possivel estrutura
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para o polimero, mostrada na Figura 5.5.

Figura 5.5: Representagao esquematica da possivel estrutura do polimero
sintetizado.
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Fonte: Autoria propria, 2019.

A absorgao larga entre 3778 a 3024 cm™' com absorgdo maxima em 3452 cm-’
€ caracteristica de ligagao O-H de acido carboxilico, grupo funcional presente nas
estruturas do polimero e das substancias precursoras do polimero, acido galico e
norbixina. Em 2887 e 2833 cm™' correspondem as absorgdes de estiramento simétrico
e assimétrico de ligagdo —C sp3-H.

Em 1726 cm™' verifica-se a absorgéo caracteristica de ligagdo C=0 de éster
com conjugagao adjacente confirmando assim o processo de esterificagédo e
corroborando com a literatura (PAIVA, 2010). Em 1616 e 1458 cm™' sdo mostrados
picos de absorgao fraca correspondentes a ligagdes C=C de compostos aromaticos.
Aabsorgdo em 1521 cm é caracteristica de ligagdo C=C de alcenos, confirmada pela
estrutura do polimero. As absorgdes de forte intensidade entre 1305 e 1047 cm’
correspondem as vibragdes de estiramento de ligagao C-O de ésteres sobrepostas as
vibracbes de flexdo da ligagdo O-H do acido galico, corroborando com a literatura
(WANG, 2007). As absorgdes em 862, 783 e 655 cm-! sdo caracteristicas de vibragoes
de dobramentos fora do plano de compostos aromaticos. A Figura 5.6 apresenta os

espectros da norbixina, do acido galico e do polimero sintetizado.
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Figura 5.6: superposicao das curvas FTIR da norbixina, do acido galico e
do polimero.
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Fonte: Dados da pesquisa, 2019.

As absorc¢des caracteristicas dos acidos e do poliéster estdo apresentadas em
destaque no espectro para ressaltar que a reacéo de esterificacdo ocorreu de forma
satisfatoria. Além disso, deve-se ressaltar que a absorg¢ao do éster aparece em 1726
cm', um valor menor que o esperado (1735 cm™"), isso ocorre devido ao efeito de
conjugacao. A insercdo de uma ligagao dupla conjugada diminui a frequéncia de
absorgao da carbonila, uma vez que promove o deslocamento de elétrons  da ligagéo
C=0 e C=C e na estrutura intermediaria, diminuindo consequentemente suas
constantes de forga (PAIVA, 2010).

5.3. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

Para determinar a estabilidade térmica da norbixina, acido galico e do polimero
sintetizado, fez a andlise termogravimétrica nas amostras desses materiais,
acompanhando o percentual de perca da massa em funcdo da temperatura. Os
resultados obtidos estdo representados na Figura 5.7.

A norbixina apresenta quatro estagios de perda de massa. O primeiro estagio

que vai até 115°C corresponde a desidratacdo do material. As segundas e terceiras
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perdas de massa ocorrem entre 115 °C a 250 °C e 250 °C a 460 °C, respectivamente.

Figura 5.7: Curvas de TGA da norbixina, acido galico e polimero.
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Fonte: Dados da pesquisa, 2019.

Essas perdas referem-se a degradacédo de produtos como tolueno, xileno e
dimetil-dihidronaftaleno, esses fragmentos sdo originados da quebra das ligagbes
duplas da cadeia hidrocarbdnica da norbixina, conforme relatado por (SCOTTER,
1995). Apds 460 °C, ultimo estagio de perda de massa, ocorre a degradagao de
residuos carbonaceos. Esses resultados corroboram com a literatura (MATOS, 2017;
SILVA, 2017).

O acido galico apresenta trés etapas de perda de massa, a primeira até 100 °C
que corresponde a perda de agua adsorvida a superficie da amostra com porcentual
de perda de 10%. O acido apresenta boa estabilidade térmica até 225 °C onde tem
inicio a segunda etapa que se estende até 320 °C com perca significativa de massa,
cerca de 75 %. Apos 320 °C ocorre a perca de 15% de massa, correspondentes a
residuos carbonaceos. Esses eventos sao atribuidos a decomposigcao completa do
acido galico, em concordancia com a literatura (AYTAC, Z.; et. al., 2016; RABIEI, M.,
SABAHI, H. E REZAYAN, A. H., 2016).

O polimero apresenta a perda de massa em perfil semelhante ao da norbixina,

quatro estagios sao visualizados. A primeira perda ocorre até a temperatura de 120 °C,
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e como na TG da norbixina e do acido galico, corresponde a perda de agua adsorvida
a superficie do polimero. O segundo estagio ocorre entre 120 °C e 280 °C, e o terceiro
estagio entre 280 °C e 460 °C, essas perdas podem ser atribuidas a quebra das
ligacbes ésteres formadas entre a norbixina e o acido galico, bem como da quebra
das ligacdes duplas e do anel aromatico presente na estrutura do polimero. A ultima
perda de massa, ocorrendo apés 460°C pode ser atribuida a queima de residuos
carbonaceos. O polimero apresenta uma estabilidade térmica mais baixa que a
norbixina, e isso pode ser associado ao fato da degradagao da norbixina ocorrer em

varias etapas, acelerando a degradagao do polimero.

5.4. CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)
A Figura 5.8 mostra as curvas DSC para a norbixina, acido galico e polimero

sintetizado.

Figura 5.8: Curvas de DSC da norbixina, acido galico e polimero.
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O primeiro evento observado na curva de DSC da norbixina refere-se a um
evento endotérmico caracteristico de evaporagédo de agua adsorvida na superficie do
material. Os trés eventos exotérmicos posteriores séo atribuidos a quebra das cadeias

hidrocarbonicas e como consequéncia dos produtos formados durante a
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decomposicao, semelhantemente ao observado na curva de TG e concordando com
a literatura (SCOTTER, 1995; MATOS, 2017; SILVA, 2017).

A curva para o acido galico apresentou dois eventos endotérmicos o primeiro
devido a perda de agua de cristalizagdo em torno de 80 °C e o segundo € o ponto de
fusdo em torno de 262 °C, temperaturas semelhantes foram verificadas por
(LONGHINI, 2006; LI, J.; et. al., 2016).

O polimero apresenta DSC com um evento endotérmico em 90 °C
correspondente a desidratacdo do material. Os demais eventos correspondem a
degradacéao integral do polimero, vale-se ressaltar a semelhanga com a curva da
norbixina e do acido confirmando a formagao do poliéster. Em 192 °C apresentou
transicdo vitrea (Tg), sugerindo que o polimero apresente comportamento
termoplastico. A transicéo vitrea € geralmente definida como uma transi¢do entre o

estado rigido e o estado plastico do material (REIS, 2012).

5.5. ESPECTROFOTOMETRIA NA REGIAO DO ULTRAVIOLETA-VISIVEL (UV-VIS)
As propriedades espectrais da norbixina, do acido galico e do polimero estdo

refletidas nos espectros de absorg¢ao apresentados na Figura 5.9.

Figura 5.9: Espectro de absor¢ao na regidao UV-VIS da norbixina, acido
galico e polimero.
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Fonte: Dados da pesquisa, 2019.
A norbixina apresenta quatro bandas de absorgcao sendo 282, 442, 470 e 501

nm, respectivamente. A absor¢do com intensidade baixa em 281 nm, regiao
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ultravioleta do espectro eletromagnético, corresponde a transi¢ao eletrébnica n—1* da
carbonila da norbixina. As trés bandas de absor¢ao na regiao visivel, 442, 470 e 501
nm, sao atribuidas a transicdo T—17*, em que o estado de energia € baixo justificando
a absorgédo nessa regido, corroborando com a literatura (COSTA; CHAVES, 2005,
SANTOS, 2019, SILVA, 2017).

O acido galico apresenta uma banda de absorgao de alta intensidade em 275
nm referente as transicdes eletrbnicas n—1* da carbonila do acido. O valor de
absor¢do maxima do acido galico pode variar com o estado de ionizagdo da molécula,
com a variagao do pH, bem como com o solvente utilizado conforme relatado por
(POLEWSKI, K.; KNIAT, S.; SLAWINSKA, D., 2019). Valor semelhante é relado por
(OGAWA, 2016; ORTEGA, 2007; NGUANG, et. al., 2018).

O espectro do polimero PNG apresenta uma banda de absorcdo intensa em
277 nm, caracteristica de transigdes eletrobnicas n—1* de grupos croméforos do
polimero, nesse caso, referentes as carbonilas dos grupamentos acidos. A base larga
dessa banda de absor¢ao reafirma a formagao do polimero com a estrutura sugerida,
uma vez que apresenta além das transigbes referentes a ligagdo C=0 dos grupos
acidos existem as transigbes n—1* de ligagbes C=C da cadeia hidrocarbbnica da
norbixina. Resultados semelhantes foram obtidos em pesquisas do grupo (SILVA,
2017). As absorgdes mostradas pelo polimero sugerem propriedades

fotoluminescentes.

5.6 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

A analise por DRX, técnica nao destrutiva, € amplamente utilizada para medir
os parametros estruturais dos materiais carbonosos. Esta técnica baseia-se no efeito
da difragdo de raios-X nos planos do reticulo cristalino do sélido, segundo a Lei de
Bragg (MATOS, 2017). Os difratogramas de Raios X do acido galico, da norbixina e
do polimero estao apresentados na figura 5.10.

O acido galico apresenta picos de difragao intensos e estreitos, nas posicoes
20 18,9°, 29,4° e 32,0° e picos de baixa intensidade entre 9,4° e 67, 2°, indicando uma
significativa cristalinidade na estrutura do acido. Resultados semelhantes sédo
mostrados por (SINGH, D. et. al., 2011). A cristalinidade do acido galico pode ser
atribuida a presencga de grupos hidroxila (OH) presentes em sua estrutura capazes de
gerar interagdes inter e intramoleculares, as pontes de hidrogénio, que sao interagdes

fortes e consequentemente geram um grau de organizagao da estrutura cristalina do
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acido.

Figura 5.10: Difratogramas de raios X do acido galico, da norbixina e do
polimero.
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A norbixina semelhantemente ao &cido galico apresenta picos estreitos
intensos nas posi¢des 20 33,0° e 47,3° e picos estritos de baixa intensidade em 47,3°,
59,6°, 69, 3° e 79,0°, além de um pico largo em 14,5°. Apesar desse pico que
caracteriza materiais amorfo a norbixina apresenta significativa cristalinidade,
concordando com resultados de trabalhos do grupo (BRITO, 2018; SANTOS, 2019).

O polimero sintetizado apresenta picos de alta intensidade nas posicées 26
entre 14, 6° e 29,6° e picos de menor intensidade nas posi¢des 26 9,6°, 33,8°, 38, 9°
e 45,7°. A parir de 45,7° apresenta uma ampla faixa amorfa, que pode ser relacionada
ao tamanho e a organizacdo das cadeias, que podem dificultar a interagdo molecular
e 0 empacotamento das mesmas, como mencionado por (SILVA, 2017). Apesar da
contribuicdo da fase amorfa o polimero apresenta um perfil majoritariamente cristalino,
como o0s materiais de partida, e sua cristalinidade pode estar associada as pontes de

hidrogénio intra e intermolecular formada.
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6. CONCLUSAO

A sintese de um poliéster a base de norbixina e acido galico a partir de uma
reacao de esterificagcdo mostrou-se viavel e eficaz, apresentando como vantagem
rapidez, o processamento ocorrer em poucas etapas e baixo custo.

As caracterizacdes realizadas permitiram confirmar a eficiéncia na obtencao do
poliéster. A espectroscopia FTIR mostrou bandas de absorgao caracteristicas de
carbonila de éster, presentes no polimero, diferenciando dos picos das carbonilas de
acido carboxilico, presentes na estrutura da norbixina e no acido galico.

As curvas de TGA e DSC mostram uma semelhanca do polimero sintetizado
com a norbixina e o acido galico, embora menos termicamente estavel que a norbixina.

Os espectros de absorcdo no Ultravioleta-visivel mostraram a presenca de
grupos cromoforos caracteristicos de carbonilas C=0 e de ligagdes C=C concordando
com a estrutura sugerida para o polimero.

Os difratogramas de raios X mostram que o polimero, bem como os materiais
precursores, apresenta um perfil majoritariamente cristalino, concordando com a
estrutura que Ihe foi sugerida.

O poliéster sintetizado por suas caracteristicas avaliadas apresenta potencial
para ser usado nas industrias nauticas, automotora, aérea, eletrodomésticos,

moveleira, hospitalar entre outras.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Realizar testes de condutividade elétrica e fotoluminescéncia para dar suporte
a aplicagao do material;

¢ Realizar ensaios mecanicos;

e Avaliar a biocompatibilidade e biodegradabilidade do polimero para verificar a
possibilidade de aplicagdo como biomaterial, uma vez que o material € obtido

a partir de um precursor com atividades biolégicas reconhecidas, a norbixina.
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