INSTITUTO FEDERAL DE
EDUCACAO, CIENCIA E TECNOLOGIA

INSTITUTO FEDERAL DE EDUCACAO, CIENCIA E TECNOLOGIA DO PIAUI
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA DE MATERIAIS

DENNIS DO NASCIMENTO CRUZ

SINTESE E CARACTERIZACAO DE POLIESTER OBTIDO A PARTIR DO
PRODUTO NATURAL NORBIXINA E PROPILENO GLICOL

TERESINA-PI
2015



DENNIS DO NASCIMENTO CRUZ

SINTESE E CARACTERIZACAO DE POLIESTER OBTIDO A PARTIR DO
PRODUTO NATURAL NORBIXINA E PROPILENO GLICOL

Dissertacdo apresentada como requisito
para a obtencdo do titulo de Mestre em
Engenharia de Materiais; Instituto Federal
de Educacédo, Ciéncia e Tecnologia do
Piaui; Programa de Pés-Graduacdo em

Engenharia de Materiais.

Orientador: Prof. Dr. Vicente Galber
Freitas Viana.
Co-orientador: Prof. Dr. Charllyton Luis

Sena da Costa

TERESINA-PI
2015



SINTESE E CARACTERIZACAO DE POLIESTER OBTIDO A PARTIR DO
PRODUTO NATURAL NORBIXINA E PROPILENO GLICOL

DENNIS DO NASCIMENTO CRUZ

Apresentada em: / /

BANCA EXAMINADORA

Prof. Dr. Vicente Galber Freitas Viana

(Presidente)

Prof. Dr. Luiz Fernando Meneses de Carvalho
(Membro)

Profa. Dra. Deuzuita dos Santos Oliveira
(Membro)



AGRADECIMENTOS

A Deus pelo dom da vida e por nos aceitar como filhos, independente de nossas
falhas, derramando suas gracas e sempre esperando na sua bondade que trilhemos
o caminho da luz, humildade e fraternidade, ensinado de forma tdo sublime por seu

Filho, Jesus Cristo.

Aos meus pais, Salvador e Maria, responsaveis pela minha formagdo como pessoa.
Neles tive a oportunidade de aprender na pratica valores como honestidade, ética e
respeito. Sao meus grandes exemplos e em épocas de uma vida sofrida, nunca
recuaram diante das dificuldades, sempre aguerridos procurando dar aos filhos a
melhor educacéo, no sentido amplo da palavra. E sobretudo, por todo amor e carinho

dedicado a todos os filhos.

Aos meus queridos irmaos Vera Lucia, Virgilene e Salvador Filho. Em especial, minha

irma Virginia Marta por ter me ensinado a ler e escrever as primeiras palavras.

Aos meus queridissimos sobrinhos Dominick, a pequena Lais, Vinicius Salvador,
Maria Eduarda, Victéria Maria e Matheus. Aos meus estimados sobrinhos e afilhados

Bernardo Lucas e Maria Clara.

A minha namorada Anne Gabrielle por todo apoio e torcida na conclusédo deste

trabalho. Obrigado amor por estar ao meu lado!

Aos meus amigos de longas datas, épocas de ensino fundamental e médio, Artur
Ernesto, Edimar, Jodo Carlos, Antdnio Gomes, Luisvan e Franklin (in memore). Alguns
mais proximos outros mais distantes, mas sempre na certeza que existe um lago forte

gue nos une: a nossa verdadeira amizade.

Aos meus amigos de mestrado Alencar, Guilherme e Gleisson, juntos formamos o
chamado grupo “Norbix”. Também aos meus colegas de laboratério lvan e Marcos.
Obrigado a todos pelos momentos de conversa, descontracdo e pelas relevantes

contribui¢des!



Ao meu orientador Prof. Dr. Vicente Galber por acreditar neste projeto que planejamos
guando ainda éramos professores do IFPI de Parnaiba. Por toda paciéncia e

confianga na conclusao deste trabalho, sempre integrado aos seus orientandos.

Aos professores e colegas de trabalho, Ayrton Brandim, Haroldo, Reis Sobrinho,
Roberto Arruda, Hudson dos Santos pelas contribuicbes em suas respetivas
disciplinas na minha formacdo como mestre. Em especial ao professor Eutropio

Batista pelas valorosas contribuicfes na disciplina de Seminarios.

A professora Renata (UFPI) por ter me aceitado como aluno especial na disciplina

Ciéncias dos Materiais, onde tive a oportunidade de aprofundar meus estudos na area.

Aos meus professores da graduacdo em Quimica da UFPI, Graca Cito, Mariana
Chaves, Alexandre Sousa, Maria Rita, Rosalina e Welter Cantanhéde pela formagao
gue me proporcionaram, de essencial importancia nos fundamentos da Quimica. Aos
professores José Machado Moita Neto e Graziella Ciaramella Moita que sempre se

disponibilizaram em me atender quando os procurava.

A todos meus professores do ensino médio do IFPI, na época ainda CEFET-PI. Em
especial, os professores Jodo Bosco e Ezequias (Matematica), Adivaldo, Itamar e
Joaquim (Fisica), Aluisio, Gabriel e Alexandre (Quimica), Lidia e Lucimar (Biologia),
Neyla, Jodo Pedro, Henrique Flavio e Dinalva (Lingua Portuguesa) e Jodo Kennedy
(Inglés). Esses mestres, dentre outros, tiveram inestimavel contribuicdo na abertura

de novos horizontes para seguir meus estudos rumo a graduagao.

Ao Programa de Pés-Graduacdo em Engenharia de Materiais (PPGEM), do Instituto
Federal Educacédo, Ciéncia e Tecnologia do Piaui (IFPI), pela oportunidade de

aprendizado, crescimento académico e profissional.

Enfim, a todas as pessoas que de alguma forma contribuiram para a concretizacao

deste trabalho, meus sinceros agradecimentos.



DEDICATORIA

Dedico este trabalho aos meus pais,
Salvador e Maria das Gracas, por todo
amor e compreensdo dedicados a mim e
pela confiangca que sempre depositaram no
alcance das conquistas que tanto

sonhamos juntos.



EPIGRAFE

"A natureza é a arte de Deus."
Dante Alighieri



SUMARIO

INDICE DE FIGURAS ..ottt sttt en s 9
LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS ...t 10
L U] 1Y/ RSSO 11
AB ST RACT ..o e E e Rt bRt R e b e e bRt et neenbennes 12
1. INTRODUGAO. ...ttt ee ettt 13
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA ......coooieseeeeeeeeeee et 14
2.1. Polimeros e polimerizac&o 14
2.2. Asreacdes de policondensacéo e poliesterificacéo 17
2.3. Poliésteres biodegradaveis e biocompativeis 19
2.4. Caracterizacao de poliésteres biodegradaveis 22
2.4.1. Caracterizagao de poliésteres biodegradaveis por FTIR 22
2.4.2. Caracterizacao de poliésteres biodegradaveis por DSC 24
2.4.3. Caracterizacao de poliésteres biodegradaveis por TGA 26
2.4.4. Caracterizacao de poliésteres biodegradaveis por MEV 27

2.5. O produto natural norbixina: estrutura, obtencéo e possiveis aplicacfes na

sintese de materiais poliméricos 28
3. MATERIAIS E METODOS .......oooieeeeteeeeeeeeeeeeeeeee e see et 33
3.1. Sintese do polinorbixinato de propileno (PNP) 33
3.2. Caracterizacao do polinorbixinato de propileno (PNP) e da Norbixina ----- 36
3.2.1. Espectroscopia de Absorcao no Infravermelno (FTIR)......cccoccveiievienciieieenene 36
3.2.2.  Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) ......cccovevieeiiieviesieeeeceeee e 37
3.2.3. Analise Termogravimetrica (TGA) ...ccuecueeieecieeeie ettt see e 39
3.2.4. Microscopia eletrbnica de varredura (MEV)........cccceeciieiciiivcie e, 41
4. RESULTADOS E DISCUSSAOQ .......ooiieeeiieeiseeee et sss s sse s 42
4.1. Sintese do polinorbixinato de propileno (PNP) 42
4.2. Espectroscopia de Absorcao no Infravermelho (FTIR) 43
4.3. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) 50
4.4. Analise Termogravimétrica (TGA) 52
4.5. Analise da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) 54
5. CONCLUSAOD ...ttt 56

B. REFERENCIAS ...ttt 58



INDICE DE FIGURAS

Figura 1. Proposta de classificacdo em grupos para 0s polimeros. ..........ccccceeeeeennns 14
Figura 2. Representacao da estrutura macromolecular de um (a) elastomero, um (b)
polimero termoplastico e (¢) um polimero termorrigido. .........ccceeeeeviiiiiiveeeeeeenn. 15
Figura 3. Reacéao de formagao de um poliéster por polimerizagdo por condensacéao.
................................................................................................................................ 18
Figura 4. Fotografia do urucum (Bixa Orellana L.) e estrutura da bixina. ................. 28
Figura 5. Esquema reacional de obtengédo da Norbixina a partir da Bixina. ............. 29
Figura 6. Principais possibilidades reacionais da norbixina na sintese de polimeros.
................................................................................................................................ 30
Figura 7. Fluxo das etapas experimentais realizadas na pesquisa. ..........ccccccveeeeennns 33
Figura 8. Modelo esquematico do sistema montado em laboratério e procedimentos
realizados para areacao de polimerizagao. ..........ccccceeeeeiii 34
Figura 9. Esquema representativo da rota de sintese do polinorbixinato de propileno.
................................................................................................................................ 35
Figura 10. Prensa (a) utilizada no preparo das partilhas de KBr (b) na analise FTIR.
................................................................................................................................ 37
Figura 11. Aparelhagem utilizada na analise de FTIR. ........cccccciiiiiiiinniiiiec e 37
Figura 12. Aparelhagem utilizada na analise de DSC. ..........cccocoeiiiiieiniieniiie e, 39
Figura 13. Aparelhagem utilizada na analise de TGA. .......ccocciiiiiiie e 40
Figura 14. Aparelhagem utilizada na analise de MEV ...........cccccceeeiiiiiiiiiiiiecee e 41
Figura 15. Fragmentos de polinorbixinato de propileno (PNP). ............cccccl. 42
Figura 16. Espectro de absorcao no infravermelho da norbixina. ............................ 43
Figura 17. Formula estrutural da NOrbiXina............cceeeeieeeiiiiiiiiiiieiecee e 44
Figura 18. Espectro de absor¢cao no infravermelho do propilenoglicol. .................... 45
Figura 19. Formula estrutural do propilenoglicol ............ccoooiiiiiiiiiiiiee e 46

Figura 20. Espectro de absor¢cao no infravermelho do polinorbixinato de propileno

[(d )1 TR PSPPI 46
Figura 21. Formula estrutural do polinorbixinato de propileno (PNP). .......ccccccceeenn. a7
Figura 22. Esquema de possivel reacdo paralela ocorrida durante o processo de

polimerizagcao com Seus SUDProduULOS. .........cccuviiiiiiiee i 48
Figura 23. Superposicao de espectros FTIR do PNP e de seus mondmeros

FOMMATOIES. ...t e e e e e e e e e e e e e e e e e 49
Figura 24. Curvas DSC para a norbixina e para o polimero PNP. ............cccccceeeees 50
Figura 25. Curvas de TGA da norbixina e do poliéster PNP. ........c..cccccooviiiiiinneeee.n. 52

Figura 26. Micrografia eletronica de varredura das amostras de norbixina, 2000X de
= 1 1 1= ] PP 54

Figura 27. Micrografia eletronica de varredura das amostras de PNP, 2000X de
= 10 [ 0] 01 J PP RPPRT 54



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

DSC — Calorimetria Exploratéria Diferencial
FTIR — Espectroscopia do Infravermelho com Transformada de Fourieur
IFPI — Instituto Federal do Piaui

M.M. — Massa molar

MEV — Microscopia Eletronica de Varredura
PCL — Poli(e-caprolactona)

PGA - Poli(acido glicdlico)

PLLA — Poli(L-acido lactico)

PNE — Polinorbixinato de etileno

PNP — Polinorbixinato de propileno
POLFUM — Poliéster de acido fumarico

T.E. — Temperatura de ebulicéo

Tg — Temperatura de transicao vitrea

TGA — Analise Termogravimétrica

Tm — Temperatura de fuséo cristalina

UFPI — Universidade Federal do Piaui

10



11

CRUZ, Dennis do Nascimento. Sintese e caracterizacao de poliéster obtido a partir
do produto natural norbixina e propileno glicol. Dissertacdo de Mestrado.
Programa de P6s-Graduacdo em Engenharia Materiais, Instituto Federal de
Educacéao, Ciéncia e Tecnologia do Piaui. Teresina, 2015.

RESUMO

Poliésteres pertencem a uma classe de polimeros muito empregada na fabricacdo de
fiboras e membranas, das quais podem ser confeccionados tecidos, plasticos,
embalagens e em aplicacfes mais aprimoradas, dependendo de suas propriedades,
podem ser usados como biomateriais. O trabalho dissertado tem como objetivo
sintetizar e caracterizar um novo material polimérico, um poliéster obtido a partir do
produto natural norbixina, substancia extraida do urucum (Bixa Orellana L.), e do
propileno glicol, polidlcool muito utilizado em sinteses organicas. A sintese foi
realizada por meio de uma reacao classica de poliesterificacdo (neste caso, uma
reacao entre um &cido dicarboxilico com um diol), executada em sistema aberto, sob
aguecimento e agitacdo. Depois de cerca de 50 minutos e temperatura de 130 °C,
adicionou-se, como catalisador, o acetato de cobalto. Mantendo-se a temperatura
constante e transcorridos cerca de mais 10 minutos, a mistura reacional comegou a
mudar de fase, passando a apresentar caracteristicas plasticas com certo grau de
viscosidade. Completada a polimerizacdo, o material foi resfriado naturalmente até a
temperatura ambiente, onde o0 mesmo tornou-se enrijecido com aspecto quebradico.
Foi executado todo preparo necessario do material polimérico para o estudo de suas
propriedades estruturais, térmicas e morfolégicas através das técnicas de
caracterizacdo: Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR), Andlise Termogravimétrica (TGA), Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)
e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). As anélises de composi¢cao estrutural
de Espectroscopia FTIR apresentaram o surgimento de bandas tipicas de carbonila
de éster (1735 cm™) e reducgéo da intensidade de absor¢&o dos estiramentos O—H, o
gue notabiliza uma diminuicdo do carater de grupos hidroxila, eliminados na reacéo
de policondensacao. As curvas de caracterizacado térmica (TGA e DSC) mostraram
gue o material sintetizado apresentaram valores de transicfes de fase apreciaveis
para materiais poliméricos, especialmente os polimeros amorfos com tendéncias
termopléasticas. A morfologia do poliéster apresentada na analise do MEV mostrou
pequenos blocos de oligbmeros imersos numa grande matriz polimérica lisa,
relacionada a sua cadeia polimérica linear com a presenca de extensa fase amorfa.
Os resultados obtidos nas referidas analises foram satisfatorios, evidenciando que
houve a formacdo de uma nova estrutura polimérica, com caracteristicas bem
definidas e distintas dos mondmeros formadores, garantindo consisténcia e
reprodutibilidade do método de sintese do polinorbixinato de propileno (PNP).

Palavras-chave: polimeriza¢&o, poliéster, norbixina, propileno glicol.
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CRUZ, Dennis do Nascimento. Synthesis and characterization of polyester
obtained from natural product norbixin and propylene glycol. Master's Thesis.
Graduate Program in Engineering Materials, Federal Institute of Education, Science
and Technology of Piaui. Teresina, 2015.

ABSTRACT

Polyesters belong to a class of polymers often employed in the manufacture of fibers
and membranes, including fabrics can be made, plastics, packaging and more
enhanced applications depending on their properties, can be used as biomaterials.
The work lectured aims to synthesize and characterize a new polymeric material, a
polyester obtained from natural product norbixin, substance extracted from annatto
(Bixa Orellana L.), and propylene glycol, polyol widely used in organic synthesis. The
synthesis was performed through a classical polyesterification reaction (in this case, a
reaction between a dicarboxylic acid with a diol), performed in an open system under
heating and stirring. After 50 minutes and temperature 130 °C, is added as catalyst,
the cobalt acetate. Maintaining the constant temperature and elapsed over about 10
minutes, the reaction mixture began to change phase, starting to introduce plastic
characteristics with some degree of viscosity. After completion of polymerization, the
material was naturally cooled to room temperature, where it has become hardened
with cracked appearance. Was executed all necessary preparation of the polymeric
material for the study of their structural, thermal and morphological properties through
characterization techniques: Infrared Spectroscopy Fourier Transform (FTIR),
Thermogravimetric Analysis (TGA), Differential Scanning Calorimetry (DSC) and
Microscopy Scanning electron microscopy (MEV). The analyzes of the structural
composition of FTIR spectroscopy showed the appearance of the typical bands of ester
carbonyl (1735 cm™) and reduced absorption intensity of stretches O—H, which excels
a decrease in character hydroxyl groups removed in the polycondensation reaction.
The thermal characterization curves (DSC and TGA) showed that the synthesized
material shows phase transitions appreciable values for polymeric materials, especially
amorphous thermoplastic polymers with trends. The morphology of the polyester
shown in the SEM analysis showed small oligomers blocks immersed in a large flat
polymeric matrix, related to their linear polymeric chain with the presence of a large
amorphous phase. The results obtained from these analyzes were satisfactory,
indicating that there was formation of a new polymeric structure with well defined
characteristics and distinct from forming monomers, ensuring consistency and
reproducibility of propylene polinorbixinato (PNP) synthesis method.

Keywords: polymerization, polyester, norbixin, propylene glycol.
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1. INTRODUCAO

Ao longo dos anos, a busca por novos materiais, principalmente no tocante aos
materiais poliméricos, tem despertado grande interesse tanto para a area da
Engenharia de Materiais quanto para o setor industrial, em virtude das amplas
possibilidades de aplicagdes destes materiais em novas tecnologias ou melhoramento
das existentes. Usados ha milénios pela Humanidade, os polimeros representam uma
classe de materiais com vasta aplicacdo: desde as macromoléculas naturais como o
algodao, seda, 14, etc. até materiais de performance mais aprimorada como as
membranas biodegradaveis e biocompativeis.

Quimicamente, polimeros sdo compostos de origem natural ou sintética com
elevada massa molar, formados pela repeticdo de uma grande quantidade de
unidades quimicas, denominadas meros. Ressalta-se no universo dos materiais
poliméricos, os poliésteres, uma classe muito importante para vida do homem atual.
Dentre os quais, em termos de quantidade produzida mundialmente e importancia
econdmica, os poliésteres termoplasticos tém relevante destaque, por apresentarem
alta resisténcia térmica, resisténcia mecanica, rapido processamento e excelente
moldabilidade, caracteristica fundamental para diversos processos de modelagem.

Estas propriedades, conferem também aos poliésteres termoplasticos
aplicacdes na producao de fibras e membranas. Nesta pesquisa, como trata-se de
uma sintese realizada a partir de um produto natural, existem grandes possibilidades
destas membranas poliméricas, produzidas a partir do poliéster em estudo,
apresentarem biodegrabilidade e biocompatibilidade com tecido vivos, especialmente
tecido humano, o que vislumbra seu emprego, por exemplo, em suturas médicas.

Por consequente uso da norbixina, este trabalho agrega valores para uma
exploracdo sustentavel e tecnoldgica do urucum como material de alta performance,
uma vez que as pesquisas atuais estdo mais voltadas para sua aplicacdo na industria
alimenticia. Exibe, ainda, importancia significativa na abertura de possibilidades de
outras sinteses e aplicagcfdes poliméricas. Vale ressaltar, também, sua relevancia tanto
para o meio cientifico, pelo pioneirismo da pesquisa em si, quanto para a sociedade
gue é a beneficiaria final dos avancos tecnolégicos alcancados.

Nessa perspectiva, esta pesquisa objetiva sintetizar e caracterizar utilizando
técnicas adequadas um novo material polimérico, um poliéster formado a partir do

produto natural norbixina e propileno glicol.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.Polimeros e polimerizacéo

A palavra polimero vem do grego poli (muitas) e mero (partes). Assim, sua
estrutura consiste numa repeticdo de muitas unidades (poli) de um tipo de estrutura
quimica (mero). Nesse contexto, a polimerizacdo é o nome dado a um caso particular
de reacdo quimica na qual as varias unidades de repeticdo (os monémeros) se
combinam quimicamente para formar cadeias poliméricas, de elevada massa
molecular, dando origem aos diversos tipos materiais poliméricos, sejam eles naturais
ou sintéticos (FERNANDES et al., 2004).

Dada a diversidade estrutural que as macromoléculas oriundas dos processos
de polimerizacdo podem apresentar, a divisdo dos polimeros em grupos nao é facil,
no entanto, uma classificacdo em grupos muito usual para os polimeros € a

apresentada na Figura 1.

Figura 1. Proposta de classificagdo em grupos para os polimeros.

Polimeros

Naturais Semi-sintéticos Sintéticos

Termorrigidos

Elastdmeros Termoplasticos

Fonte: Lima (2015)

Os polimeros sintéticos que séo produzidos por acdo do homem atraves de
processos de transformacdo, como as reacfes quimicas de polimerizacdo, estes
podem ser desmembrados, como mostra Figura 1, em trés grandes grupos:

elastdmeros, termoplasticos e termorrigidos. Os elastébmeros (que, neste caso, podem
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ter também origem natural), possuem um elevado grau de elasticidade, isto é, quando
submetidos a uma tensdo, mesmo que pequena, deformam-se significativamente.
Essa deformacgédo é reversivel, voltando o material as suas dimensdes originais
guando removida a tenséo. Os elastdmeros possuem uma estrutura macromolecular
composta por longas cadeias, enroladas e torcidas entre si, o que Ihes confere uma
grande flexibilidade. A coesdo molecular é garantida por reticulagcdes, cujo numero
condiciona a rigidez do material.

Ja os demais polimeros sintéticos podem classificar-se em termoplasticos ou
termorrigidos, consoante a sua capacidade de serem fundidos e solidificados
repetidamente com ou sem perda significativa das suas propriedades fundamentais.
Os termoplasticos suportam varios ciclos térmicos (fusédo e subsequente solidificacao)
sem perda significativa das suas propriedades. S&o constituidos por macromoléculas
lineares ou ligeiramente ramificadas e a coesao intermolecular € garantida por
ligagdes quimicas fracas. Os termorrigidos assumem a sua forma definitiva quando
processados, ou seja, quando sujeitos a um unico ciclo térmico, ndo podendo voltar a
ser submetidos a um aguecimento sem deterioracdo das suas propriedades. Sao
formados por estruturas poliméricas muito ramificadas e a coesao intermolecular é
garantida por liga¢gGes quimicas fortes, denominadas reticulagdes (LIMA, 2015).

A Figuras 2 representa a estrutura macromolecular dos elastbmeros, polimeros

termopléasticos e termorrigidos.

Figura 2. Representacdo da estrutura macromolecular de um (a) elastbmero, um (b)

polimero termoplastico e (¢) um polimero termorrigido.

(b) (c)
Fonte: Lima (2015)
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De acordo com o encadeamento da cadeia polimérica, o polimero pode ser do
tipo cabeca-cauda, quando os meros sao incorporados na cadeia de maneira regular,
ou do tipo cabeca-cabeca ou cauda-cauda. Quando o polimero € um dieno, existe a
classificagdo que leva em conta a conformagdo dos atomos na cadeia polimérica,
podendo os polimeros ser divididos em cis ou trans (CANEVAROLO Jr., 2006).

Do ponto de vista tecnolégico, segundo Canevarolo JR. (2006), a classificacao
baseada no comportamento mecanico do polimero € muito importante, uma vez que
determina a utilidade do material. Nesse contexto, os polimeros podem ser divididos
em trés grupos: borrachas, plasticos e fibras. Assim, o pneu, a garrafa descartavel de
e os tecidos sintéticos, estdo classificados, respectivamente, de acordo com estes

grupos. O Quadro 1 resume as principais classificac6es dos polimeros.

Quadro 1. Classificacao dos polimeros (MANO, 1999).

Critério Classe do polimero

. . Natural
Origem do polimero

Sintético

Homopolimero

Tipo de monémero _
Copolimero

Polimero por adi¢éo

Método de preparacao do polimero Polimero de condensacao

Modificagcdo de outro polimero

- _ Poli-hidrocarboneto
Estrutura quimica da cadeia

Poliamida
polimérica

Poliéster, etc.

Sequéncia cabeca-cauda

Encadeamento de cadeia polimérica —
Sequéncia cabeca-cabeca/cauda-cauda

Configuracéo dos atomos da cadeia

polimérica

Sequéncia cis

Sequéncia trans

Fusibilidade e/ou solubilidade do

polimero

Termoplastico

Termorrigido

Comportamento mecéanico do

polimero

Borracha ou elastdmero

Pléastico

Fibra
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2.2.As reacdes de policondensacao e poliesterificacao

O processo de polimerizacdo consiste na repeticdo de véarias unidades (os
meros) por se combinam quimicamente para formar cadeias poliméricas e segundo
Canevarolo JR. (2007) existem dois tipos: a polimerizacdo por adicdo ou por
policondensagéo.

Na polimerizacdo por adicdo, as espécies responsaveis pelo crescimento das
cadeias moleculares sédo radicais, isto é, espécies moleculares com um elétron
desemparelhado. A esta espécie, responsavel pela iniciagao da polimerizacao, atribui-
se a designacao de centro ativo e a ela se adicionam, sucessivamente, novas
moléculas de mondmero para se formar o polimero. Dai as designacdes
“‘polimerizacdo por adigdo”, “polimerizacdo radicalar” ou “polimerizacdo com
crescimento em cadeia” (LIMA, 2015). Em reacOes de polimerizacdo por
condensacdo, ha uma necessidade que o numero de grupos funcionais em cada
mondmero seja superior a um para permitir a formacdo de cadeias, ao invés de
moléculas de pequena massa molar. Assim, mondmeros como dois grupos funcionais,
como, por exemplo, acidos dicarboxilicos, dialcoois ou diaminas, podem se ligar a dois
distintos mondmeros que por sua vez poderda se ligar a outros, dando origem, dessa
forma, a macromoléculas (CANEVAROLO JR, 2007)..

E habitual se usar o termo “funcionalidade” para definir o nimero possivel de
ligagcbes quimicas que um mondmero pode fazer com outros. Em reacbes de
polimerizacao por condensacao, incluindo um caso especial que é a poliesterificacao,
a funcionalidade de um determinado monémero € igual ao namero de grupos
funcionais que este monémero apresenta. Para reagentes monofuncionais, o produto
de reacdo por condensacdo é uma molécula pequena. Ja para reagentes bi ou
polifuncionais, a ligacdo entre dois mondmeros gera moléculas (meros) que ainda
apresentam grupos funcionais nao reagidos que podem ser usados na conexao com
outros meros. Um exemplo tipico de preparacdo de polimeros via condensacao
ocorre quando alcoois bifuncionais (dialcoois) reagem com acidos bifuncionais (acidos
dicarboxilicos) dando origem a ligagdes do tipo éster, caracteristica dos polimeros
poliesterificados (UFMG, 2005; CANEVAROLO JR, 2007).

A Figura 3 mostra um esquema geral de uma reacao de poliesterificacéo entre

um diacido e um dialcool.
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Figura 3. Reacdo de formacao de um poliéster por polimerizacdo por condensacéo.
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Notadamente, considerando o vasto universo de materiais poliméricos
conhecidos atualmente, os poliésteres representam a categoria mais versétil de
polimeros devido a sua ampla gama de propriedades e aplicacdes, estando presentes
nas fibras téxteis, plasticos de engenharia, polimeros de alta performance, resinas
especiais e elastbmeros. Em termos de estrutura, esses polimeros apresentem
grupamento éster ao longo de sua cadeia, oriundos da reacdo de policondensacéo,
especificamente a poliesterificacdo, como descrita anteriormente, que ocorre entre
moléculas de diacidos carboxilicos e didlcoois com a eliminacdo de moléculas de
baixa massa molecular como, por exemplo, agua, metanol ou acido cloridrico.

Segundo Fradet e Tessier (2003), a velocidade da reacdo de uma reacao de
poliesterificacdo depende, dentre outros fatores, dos grupos funcionais dos éalcoois
envolvidos no processo (primarios, secundarios ou terciarios), suas concentracfes e
proporcionalidade de reagentes, solubilidade, presséo e temperatura, além do uso de
catalisadores. E de modo geral, o processo de sintese de poliésteres pode ocorrer
através de uma poliesterificacdo direta catalisada por uma substancia adequada ou
segundo alguns estagios, onde, inicialmente, um &cido dicarboxilico reage com um
excesso de glicol (didlcool) em aquecimento e na presenca de catalisador, produzindo
um pré-polimero de baixa massa molecular mais agua (ou alcool metilico) como
subproduto. Essa reacao pode ser realizada a pressdo atmosférica ou sob pressao
controlada. Conseguinte, em temperatura adequada, ocorre a policondensacao

propriamente dita do pré-polimero na presenca de um catalisador de
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transesterificacdo. Nessa etapa ocorre o aumento gradual da massa molecular do
polimero (MANO, 1985; MARK et al., 1985; SKEIST, 1990).

As tendéncias reacionais entre acidos dicarboxilicos e dialcoois evidenciam
uma predisposi¢céo para a formagado de poliésteres termoplasticos, considerados a
categoria mais importante dentre os poliésteres. Esses polimeros, de caracteristicas
termopléasticos, sao obtidos, para efeitos de ilustracdo, pela policondensacédo de
diacidos saturados como, acido adipico, acido succinico, acido sebacico, acido ftalico
e outros, com dialcoois também saturados, no caso, glicéis, etilenoglicol, propileno
glicol, butanodiol, hexanodiol, entre outros. Tais polimeros apresentam cadeias
lineares e podem apresentar-se no estado liquido ou sdlido, dependendo da

magnitude da massa molar e do ponto de fus&o alcangcado (PETRIE, 2007).

2.3.Poliésteres biodegradaveis e biocompativeis

Segundo Amass (1998) a biodegradacdo € um processo que consiste na
modificacdo fisica ou quimica, causada pela acdo de microrganismos, sob certas
condicbes de calor, umidade, luz, oxigénio e nutrientes organicos e minerais
adequados. No tocante aos materiais poliméricos, Flemming (1998) descreve que a
biodeterioracdo, termo utilizado no lugar de biodegradacdo, é causada por
microrganismos que colonizam a superficie desses materiais, formando biofilmes que
se constituem dos proprios microrganismos embebidos em uma matriz de
biopolimeros. Essa matriz biopolimérica, oriunda do processo de excrecdo
microrganica, quando em contato com o material polimérico, causa mudancas
significativas em sua estrutura e/ou morfologia.

Nesse sentido, nota-se que para que um polimero seja biodegradavel, é
essencial que apresente propriedades estruturais vulneraveis a acdo de
microrganismos, principalmente relacionado ao grau de cristalinidade, uma que vez
gue estruturas amorfas sdo mais susceptiveis aos processos de biodegradacédo (ou
biodeterioracdo). Além do carater amorfo, outros fatores como a presenca de uma
estereoconfiguracdo favoravel e uma certa flexibilidade conformacional também
contribuem para a biodegradacao do polimero (HUANG et al., 1995).

Na natureza, os polimeros sdo degradados preferencialmente por reagdes
hidroliticas. A presenca de grupos éster, éter ou amida facilitam a degradacédo

bioldgica. A degradacao € influenciada por diferentes parametros ambientais, fisico-
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guimicos e microbioldgicos, conforme listados no Quadro 2. As propriedades primarias
dos materiais e seu processamento, também exercem efeito sobre o grau de
biodegradacéo (SPIDER, 2005).

Quadro 2. Fatores que influenciam a biodegradabilidade dos materiais poliméricos.
(SPIDER, 2005).

Parametros Fatores

Temperatura

Potencial hidrogenidnico
Quantidade de agua
Fisico-quimicos do ambiente Quantidade de oxigénio
Potencial redox
Suplemento nutriente

Presenca de inibidores

Densidade da populacéo
Diversidade microbioldgica
Microbioldgicos do ambiente Atividade microbiologica
Distribuicdo de microrganismos

Habilidade para adaptacao

Composic¢ao do polimero
Massa molar

Distribuicdo da massa molar
_ o Cristalinidade

Propriedades dos materiais L
Temperatura de transigao vitrea
Porosidade

Hidrofobicidade

Tipo de ligagdes entre os monémeros

Tipo de processamento
Caracteristicas da superficie
Processamento do material Aditivos

Espessura do material

Revestimentos
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Grande parte dos poliésteres alifaticos é biodegradavel, onde sao destacados
nesse grupo e ilustrados como exemplos, por conta do seu uso ha area biomédica, o
poli(e-caprolactona), o poli(acido glicélico) e o poli(L-acido lactico), cujas as estruturas

e algumas propriedades sédo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1. Exemplos de poliésteres biodegradaveis usados na biomedicina
(ABUKAWA et al., 2004; LILI, 2007).

Tempo de
Nome do _ Formula
] Sigla Tg (°C) Tm (°C) degradagéo
Polimero Estrutural
(meses)

Poli 5
(e- PCL /@J\OM/]\ (-65)-(-60) 58-63 24-36

caprolactona)

Poli (acido 2 225-
o PGA o 35-40 6-12
glicdlico) A 230
Poli (L-acido Ol CH 173-
o PLLA 60-65 >24
lactico) o1 178

Estes polimeros séo ésteres alifaticos biodegradaveis, por possuirem cadeias
carbbnicas hidrolisaveis. Se a biodegradacao for por meio da acdo de enzimas, a
cadeia polimérica deve se ajustar aos sitios ativos das enzimas e isto é favorecido
pela flexibilidade das cadeias poliméricas alifaticas, o que n&o ocorre com 0s
poliésteres aromaticos. Esta classe de polimeros tem sido muito empregada em usos
biomédicos, tais como céapsulas de liberacdo controlada de droga em organismos
vivos, fixadores em cirurgias (suturas, clips, pinos para 0ssos) e para embalagens
especiais (FRANCHETTI, 2006).

Para aplicagdes biomédicas de materiais poliméricos, uma outra exigéncia
fundamental esta relacionada com a presenca de propriedades de biocompatibilidade
gue, em termos gerais, significa a auséncia de toxidade. Assim, as caracteristicas de
biodegradacéao correspondem a uma vantagem adicional quando esses polimeros séo
utilizados com o intuito de serem removidos depois de um periodo apropriado de
implantagdo em um organismo vivo. Os poliésteres supracitados sdo de grande

interesse pois sdo hidroliticamente instaveis e degradam tanto em vitro, como também



22

em vivo com o langcamento de subprodutos atoxicos. Esses poliésteres tém grande
alcance de biodegradacédo: a meia-vida deles pode variar de varios dias a varios anos
e pode ser modulada pela copolimerizacdo de monémeros relacionados em varias
razdes molares, ou seja, o periodo de degradacdo pode ser manipulado de acordo
com o processo de sintese polimérica. Devido a essas caracteristicas, polimeros e
copolimeros de poli (e-caprolactona), poli (acido glicdlico) e o poli (L-acido lactico) séo
comumente usadas na medicina em suturas biodegradaveis, 6rgdos artificiais e
préteses reabsorviveis (JAHNO, 2005).

No tocante ao uso em suturas cirdrgicas, Edwab (1995) descreve que esse
processo é uma etapa importante do ato cirlrgico, uma vez que favorece e agiliza a
recuperacéo dos tecidos incisados. A escolha do material para estabelecer uma boa
interacdo com tecidos vivos é extremamente importante para 0 sucesso poés-
operatodrio. O uso de materiais biocompativeis tem por objetivo manter os tecidos bem
coaptados. Isto acelera o processo normal de cicatrizag&o, previne hemorragias pos-
operatorias, contribui para a formagcéo e manutencao do coagulo sanguineo, evitando
infeccBes, diminuindo a dor pds-operatéria e a penetracdo de corpos estranhos na

ferida, que podem infectar ou lesar o tecido.

2.4.Caracterizacdo de poliésteres biodegradaveis

Pezzin et al. (2001) afirmam que a biodegradabilidade de materiais poliméricos,
dentre outros fatores, é fortemente afetada pela composicdo, distribuicdo das
sequéncias, grau de cristalinidade, temperatura de fusdo, comprimento de cadeia dos
constituintes alifaticos, massa molar. Nesse sentido, é interessante o conhecimento
de parametros obtidos através de técnicas adequadas de caracterizagao tais como as
analises de composicdo estrutural (FTIR), comportamento térmico (DSC e TGA) e

carater morfolégico (MEV).

2.4.1. Caracterizacao de poliésteres biodegradaveis por FTIR

A espectroscopia de absorcéo na regidao do Infravermelho com Transformada
de Fourier (FTIR) é uma técnica de valiosa importancia na andlise de moléculas
organicas, sendo largamente utilizada nas areas de quimica de produtos naturais,

transformacdes e sintese organicas, como é o caso desta pesquisa. O método se
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aplica tanto a analise qualitativa quanto a quantitativa, de sélidos, liquidos ou gases.
As guantidades de analito usadas sdo muito pequenas (da ordem de miligramas ou
fracdo), a amostra ndo é destruida no ensaio e pode, portanto, ser recuperada apos a
medida do espectro (COSTA NETO, 2004).

Embora o espectro no infravermelho seja caracteristico da molécula como um
todo, certos grupos de atomos dao origem a bandas que ocorrem mais ou menos na
mesma frequéncia, independente da estrutura da molécula. E justamente a presenca
destas bandas caracteristicas de grupos que permite a obtencéo, através de simples
exames do espectro e consulta a tabelas, de informacfes estruturais Gteis, e é com
base neste fato que é realizada a identificagdo de estruturas (SILVERSTEIN, 2006).

Bin Wu & Lenz (1998) copolimerizaram o poli(2-metileno-1,3-dioxepano) (MDP)
com etileno (E) e MDP com estireno (S), ambos os copolimeros foram sintetizados
para producdo de copolimeros de cadeia com unidade ésteres. ApoOs reacdo de
copolimerizagdo, as amostras foram submetidas a analise de FTIR. O copolimero
MDP-co-E apresentou um duplete em 2850 e 2950 cm?, caracteristico do estiramento
da ligagc&o do —CH2— e —CH20- e um pico em 1738 cm™ caracteristico da vibragdo da
carbonila (C=0) de grupo éster. Um pico de pouca intensidade em 1480 cm™ é
atribuido a deformacé&o angular no plano do metileno. O estiramento da ligacdo C=0
de grupo éster aparece em torno de 1200 cm™, e uma deformagcéo planar da C=0 em
700 cm™. Para o copolimero MDP-co-S o pico em 1732,5 cm™ confirma a presenca
de grupos ésteres.

Popescu et al. (2004) empregaram a técnica de FTIR para estudo da
compatibilidade, fusdo e cristalizacdo da blenda polimérica de PEA/palmitato de
colesteril (CP). Alteragdes na blenda durante o aquecimento e resfriamento foram
controladas por mudancas no espectro de FTIR. O espectro obtido da blenda a
temperatura ambiente contém todas as bandas correspondentes aos dois
componentes, como esperado. Quando aquecida, observou-se evidentes alteracdes
na regido de 2750-3000, 1300-1600 e 1000-1300 cm™. As blendas com maior teor de
CP apresentaram um aumento na intensidade de absor¢c&o das bandas em 2915 e
2850 cm™ correspondentes ao estiramento de grupos alifaticos e também uma
sobreposicdo nas bandas de 1459 e 1464 cm™ correspondentes a deformag&o de
grupos alifaticos formando um simplete em 1464 cm™. Além de observar um aumento
na intensidade de absor¢cio das bandas de 1221 e 1196 cm™ caracteristico da

vibracdo do grupo C—-O-C e deformacdo O—H. Nao foram observadas alteracdes na
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regido de 1600 a 1850 cm™t. Com o aumento da temperatura foram observadas
alterac6es em todos os componentes da blenda nas regides de 2700-3100, 1300-1500
e 1000-1300 cm™ e alteragbes nas bandas caracteristicas de estiramento e
deformacgdes vibracionais dos grupos alifaticos: uma sobreposicdo de duas bandas
com picos em 2959 e 2949 cm™ com formag&do de uma Unica banda em 2954 cm™,
diminuindo a intensidade da banda em 2915 cm™ com formacgdo de um ombro em
2933 cm™! e uma diminui¢&o na intensidade da banda de 2850 cm™. Estas alteracdes
podem ser observadas nos espectros das blendas e no espectro do CP. As bandas
mais sensiveis a variagfes de temperatura para o PEA correspondem a picos em
1257 e 1275 cm™ e 1267, 1242, 1221 e 1192 cm™! para o CP, os quais também s&o
observadas na blenda. Estas bandas desaparecem durante o aquecimento e
reaparecem no resfriamento, aproximadamente na mesma temperatura, sendo assim
um fendmeno reversivel e séo atribuidas a estrutura cristalina do PEA e CP, devido a

formacéo de pontes de hidrogénio.

2.4.2. Caracterizacao de poliésteres biodegradaveis por DSC

Segundo Bernal et al. (2002), em um experimento de Calorimetria Exploratoria
Diferencial (DSC), mede-se a variacdo de entalpia que ocorre entre a amostra e a
referéncia durante o processo de aquecimento/resfriamento. A caracterizacdo das
propriedades térmicas, como grau de cristalinidade obtido através da entalpia de fusao
(AHm), temperatura de fuséo (Tm) e temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) de polimeros,
sao propriedades obtidas por DSC. (SPIDER, 2005).

Soares (2001) afirma que, em amostras de poliméricas, a técnica DSC pode
ser empregada na medi¢cdo de temperaturas de transicao vitrea, fuséo e cristalizacao.
Também pode ser utilizada na determinacdo do grau de cristalinidade, na detec¢cédo
da presenca de moléculas de agua intrinsecas no material, na influéncia de aditivos
sobre as propriedades dos materiais resultantes, na medicdo de calor especifico, no
estudo de reac¢Oes de polimerizacéo e de cura e, ainda, na avaliagdo da degradacgao
térmica e oxidativa.

Em uma curva de DSC a orientacdo dos picos depende da convencéao
empregada. Normalmente, o DSC de compensacédo de poténcia aplica a convencéo
termodinamica, segundo a qual os eventos endotérmicos apresentam AH positivo, e

os exotérmicos, AH negativo. Ja a maioria dos equipamentos de DSC de fluxo de calor
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sdo programados para representar picos endotérmicos no sentido negativo do fluxo
de calor (para baixo), e picos exotérmicos no sentido positivo do fluxo de calor (para
cima). Assim, para se evitar confusdes de interpretacdo, aconselha-se representar
sempre nas curvas o sentido considerado, por meio de uma seta acompanhada dos
termos exo ou endo (SPIDER, 2005).

Uma caracteristica de materiais poliméricos que modifica a curva de DSC esta
relacionada a sua fusdo. A fusdo € uma propriedade dos polimeros semicristalinos.
Polimeros amorfos ndo apresentam pico de fusdo quando submetidos ao
aquecimento em andlises DSC, apresentam temperatura de transi¢cao vitrea (Tg), na
gual se inicia 0 movimento de segmentos da cadeia polimérica, o0 que nao corresponde
a uma transicao termodinamica de fase, mas sim uma transi¢cao do tipo relaxacéo. A
propriedade térmica béasica na determinacdo da Tg € a capacidade calorifica do
polimero. E uma transicdo de segunda ordem, ou seja, ndo envolve variagdo de
entalpia. Essa transicdo térmica € acompanhada de variagdo da capacidade calorifica
da amostra, juntamente com variacdes dimensionais e viscoelasticas, mas nao
apresentam variagOes de entalpia. Assim sendo, ndo gera picos nas curvas de DSC,
manifestando-se na forma de uma alteragdo na linha de base (SOARES, 2001).

Tsuji & Suzuyohi (2002) prepararam por evaporacdo de solvente, filmes de
poliésteres alifaticos biodegradaveis, poli(e-caprolactona) (PCL), poli(hidroxibutirato)
(PHB) e poli(L-acido latico) (PLLA), os quais foram analisados por DSC antes e depois
da biodegradacdo de 10 semanas na agua do mar. Foi observado um pequeno
deslocamento das temperaturas de fusdo do PHB para temperaturas maiores apos a
degradacdo, considerando o pico de cristalizacdo do PLLA. Apés biodegradacéo,
houve um aumento da cristalinidade do PCL, PHB e PLLA nos filmes, como sugere
os resultados de microscopia polarizada, mas os residuos cristalinos nédo sao
acumulados na superficie dos filmes, assim como ndo houve uma significativa
alteracdo das curvas de distribuicdo de massa molar nos filmes apos a biodegradacéo.
Os valores de Tg e Tm para os filmes PCL e PHB tiveram uma alteragdo muito
pequena. Através de medidas de DSC nao foi possivel observar tracos de
biodegradacédo desses polimeros alifaticos, onde o processo de degradacéo ocorre
via mecanismos de erosédo superficial (lixiviagdo). A temperatura de cristalizacdo dos
filmes de PLLA diminuiu durante a biodegradacéo, refletindo a nucleacéo dos cristais

de PLLA durante a imersdao em agua do mar.
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2.4.3. Caracterizacao de poliésteres biodegradaveis por TGA

Segundo Parizze (2005), a Andlise Termogravimétrica (TGA) consiste numa
técnica baseada na medida da perda de massa (degradacdo) de uma determinada
amostra em funcédo da temperatura ou do tempo. Os gréaficos, também denominados
de termogramas como no DSC, bem como as curvas originadas pela primeira derivada
(DTG), fornecem informacdes importantes sobre a estabilidade térmica do material
analisado. A estabilidade térmica é definida por Spider (2005) como a capacidade da
substancia ou do material em manter suas propriedades o0 mais proximo possivel de
suas caracteristicas iniciais, necessitando ser considerada em termos de ambiente
imposto ao material e as fun¢des que este deve executar.

Uma analise TGA fornece temperatura de inicio de degradacdo (Tonset) €
temperatura maxima de degradacéo (Tpeak), Onde é possivel avaliar a degradacéo
térmica e a perda de massa em materiais como, por exemplo, polimeros, copolimeros
e blendas poliméricas Esse processo de variagao continua de massa da amostra esta
relacionado com as transformacbes fisicas ocorridas, tais como sublimacgao,
evaporacdo, condensacdo, ou transformacdes quimicas, como degradacao,
decomposicdo, oxidacdo, com todos esses fendbmenos ocorrendo em funcédo da
temperatura (MOTHE, 2002; SPIDER, 2005).

Segundo Soares (2001), os polimeros quando submetidos a um tratamento
térmico podem apresentar mudancas estruturais caracterizadas por ruptura de
ligagbes quimicas nas cadeias principal e lateral. Essas modificagdes séo
evidenciadas pela diminuicdo na massa molar com evolu¢do de produtos volateis.

Vogelsanger JR et al. (2004) analisaram por Termogravimetria, blendas de
poli(3-hidroxibutirato) e poli(e-caprolactona) (P3HB/PCL), cuja as analises
evidenciaram uma diminuicdo da estabilidade térmica tanto para o P3HB quanto para
as blendas, independente da composi¢cdo destas blendas, ao longo do tempo de
biodegradacéao. A blenda P3HB/PCL na composi¢cao 20/80 mostrou que apoés 14 e 21
dias, a porcentagem de P3HB cai cerca de metade dos 20% contidos na blenda. Apés
62 dias ndo se observa mais o estagio de degradacdo do P3HB, indicando a completa
degradacéao deste polimero na blenda. Como a degradacéo inicialmente ocorre pela
parte superficial do filme e é predominantemente facilitada pela regido amorfa, a
imiscibilidade desta blenda binaria favorece a cinética de biodegradacgao. Isto pode

ser explicado através da blenda P3HB/PCL 80/20, que apresentou taxa de
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degradacao mais rapida. Neste sistema, a degradacado da blenda inicia-se pela matriz,
constituida de P3HB e apés algum tempo de degradacdo em solo, ocorre o

aparecimento de trincas e rachaduras, facilitando a entrada de microrganismos.

2.4.4. Caracterizacao de poliésteres biodegradaveis por MEV

A técnica MEV é realizada por meio de um aparelho que pode fornecer
rapidamente informacdes sobre a morfologia e identificacdo de elementos quimicos
de uma amostra solida, sendo um dos mais versateis instrumentos disponiveis para a
observacdo e analise de caracteristicas microestruturais de materiais soélidos. Outra
caracteristica importante do MEV é a aparéncia tridimensional da imagem das
amostras, resultado direto da sua grande profundidade de campo (DEDAVID et al.,
2007).

Segundo Kaczmarek (1996) as técnicas de microscopia como a Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), tém sido utilizadas na investigagcdo da morfologia dos
polimeros, auxiliando na compreensao das propriedades e do comportamento dos
materiais poliméricos. Quando aplicadas a polimeros, mudancas superficiais tais
como, furos, rachaduras, rugosidade s&o sinais significativos para elucidar os
processos de biodegradacéo da superficie polimérica (SHAH et al., 2008).

Gongalves et al. (2011) investigaram a biodegradacéo de filmes do poliéster
PCL através de morfologias obtidas por MEV. Nesse estudo, observaram que
ocorreram mudancas na superficie dos filmes de PCL ocasionadas pela acdo de
microrganismos. Segundo os autores, inicialmente a superficie dos filmes poliméricos
era lisa e uniforme e com o tempo de tratamento microbiolégico, as mudancas
morfolégicas ficaram mais evidentes. Apds a exposicdo dos filmes por diferentes
periodos de tempo ao biotratamento, as superficies dos filmes, apresentaram
crateras, fissuras e erosdo atribuidas a acdo dos microrganismos. Nesta mesma
pesquisa, os filmes de PCL que foram tratados em solucdo tamp&o néo apresentaram
mudancas morfologicas em relacdo ao tempo de experimento. Como consequéncia
da acao microbiologica surgem mudancas nas propriedades da superficie do poliéster,
ocorrendo a biodegradacéao nas regides amorfas assim como finais de cadeia da fase
cristalina, tornando os filmes mais quebradicos e frageis. Os autores deste estudo
concluiram que a biodegradacédo dos filmes de PCL ocorreu, principalmente na fase

amorfa, através de quebras das ligacfes ésteres da cadeia macromolecular.
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2.5.0 produto natural norbixina: estrutura, obtencédo e possiveis aplicacdes na
sintese de materiais poliméricos

Silva (2009) afirma que o urucum (Bixa Orellana L.), uma planta nativa da
Ameérica Tropical, aparece como uma das principais fontes de corantes naturais em
todo o mundo. Os corantes, obtidos a partir do urucum, mostram-se bastante versateis
e apresentam caracteristicas de serem lipossolluveis e hidrossoliveis. Do urucum,
extrai-se a bixina, uma resina vermelha que se apresenta em grande quantidade
recobrindo suas sementes e, por apresentar grupamento éster ligado a um grupo metil
na extremidade de sua cadeia, a bixina possui propriedades de lipossolubilidade. A

Figura 4 mostra uma fotografia do urucum e a estrutura da bixina.

Figura 4. Fotografia do urucum (Bixa Orellana L.) e estrutura da bixina.

Bixina

Fonte: Adaptado de © Photoroller-Fotolia.com (2015)
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Segundo Silva et al. (2009) a norbixina, cuja estrutura esta presente na
Figura 5, é um carotenoide obtido a partir do processo de saponificacdo da bixina. A
obtencéo é realizada por meio de hidrolisagdo com solu¢fes concentradas de bases
fortes, geralmente o hidroxido de sédio, e posterior adicdo de um acido também forte,
onde comumente utiliza-se o &cido cloridrico. Detalhadamente, o grupo metil terminal
da bixina, que esta ligado ao grupamento éster, é retirado devido ao processo de
hidrolisagdo com hidroxido de sodio, formando o intermediario norbixinato de sédio
(etapa conhecida como saponificagcdo). Posteriormente, realiza-se a etapa de
protonacédo pela adicdo de excesso de acido, convertendo o norbixinato de sodio em
norbixina. Esse processo, ao final, garante a obtenc&o da norbixina que apresenta
propriedades hidrossolUveis, pois possui em sua estrutura grupos carboxila nas
extremidades que interagem facilmente com moléculas de agua. A Figura 5
representa o processo simplificado de obtengcdo da norbixina a partir da bixina, bem

como as estruturas das substéncias e as etapas envolvidas.

Figura 5. Esquema reacional de obtencao da Norbixina a partir da Bixina.

Bixina

H* || hidrolisagdo com solu¢do
concentrada de NaOH

Norbixinato de Sédio

NaOH H*

Norbixina
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Estruturalmente, a norbixina apresenta instauragcfes ao longo de sua cadeia
principal, com alternancias entre ligagcdes simples e duplas (sistema conjugado) e em
suas extremidades estdo presentes grupos carboxila (-COOH). Essa caracteristica
de apresentar grupos carboxila em suas extremidades, confere a norbixina um grande
potencial reacional com outros compostos, tais como dialcoois, diaminas ou difendis,
empregados em diversos processos de sintese organica. Assim, possibilita-se a
obtencdo de diferentes classes poliméricas, como poliésteres, poliamidas ou
polimeros fendlicos, que s&o produzidos, indiscutivelmente, com estudos mais
especificos e metodologias adequadas para cada sintese. Observa-se, nesse
contexto, que o carater fundamental é a presenca da bifuncionalidade entre os
compostos utilizados na sintese, ou seja, 0 encadeamento polimérico ocorre nas
regides onde se encontra os grupos funcionais reativos. Baseado nessas tendéncias,
a sintese de poliésteres torna-se mais apreciavel por apresentar condi¢cdes reacionais
relativamente mais simples e aplicagbes mais variadas do material polimérico
produzido. A Figura 6 resume algumas possibilidades reacionais da norbixina com

outros compostos organicos, resultando em classes diferentes de polimeros.

Figura 6. Principais possibilidades reacionais da norbixina na sintese de polimeros.

Diélcoois :> Poliésteres
Norbixina <———  Diaminas I=> Poliamidas
T Polimeros
Difensis ~ E==) 0TI

Os corantes extraidos do urucum encontram-se entre 0s poucos permitidos
pela Organizagdo Mundial da Saude (OMS), pois ndo séo toxicos e n&o alteram o
sabor dos alimentos. Uma tendéncia destacavel de aplicacdo de materiais poliméricos
obtidos a partir de corantes oriundos do urucum, como a norbixina, esta relacionada
a propensado desses materiais apresentarem biocompatibilidade com tecidos vivos,
devido a norbixina, principal constituinte da estrutura polimérica, tratar-se de um

produto natural.
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Estudos que avaliaram a toxicidade do urucum em animais indicam n&o haver
efeitos genotoxicos, teratogénicos, mutagénicos ou clastogénicos. Outros estudos in
vitro atribuiram a norbixina propriedades antioxidantes por diminuir o efeito
mutagénico do peroxido de hidrogénio na molécula de DNA, além de possuir acao
antimicrobiana frente a bactéria Staphylococcus aureus (GALINDO-CUSPINEIRA &
RANKIN, 2005; LIMA et al., 2003; SILVA JUNIOR et al., 2005).

Fernandes et al. (2002) investigaram a toxicidade da norbixina pura e do extrato
de urucum contendo 50% de norbixina, administrando em ratos e camundongos
diferentes doses destes substratos. Apés 21 dias de ingestdo, o resultado da
bioquimica do plasma desses animais ndo apresentou nenhum sinal de toxicidade,
nao foram detectados sinais toxicoldgicos na analise histopatolégica do figado e de
danos ao DNA no figado ou nos rins dos ratos. Nessa investigacao também foi notada
uma inducéo da atividade da alanina-aminotransferase e foi verificado que tanto a
norbixina pura como o extrato do urucum induziram uma diminuigdo dos niveis séricos
de proteinas totais e globulinas. A norbixina alterou a glicemia de ambas as espécies.
Nos ratos houve inducdo de hiperglicemia, enquanto nos camundongos houve uma
inducado de hipoglicemia em relagéo ao grupo controle, porém os niveis de insulina
nestes animais indicaram que as células betas do pancreas eram funcionais.

Estudos de carcinogénese e anticarcinogénese realizados em figado de ratos
Wistar, nos quais foram introduzidos urucum em sua dieta, mostraram que o urucum
nao apresentou nem carater genotdxico, nem carcinogénico na concentragcdo mais
elevada testada de 1000 ppm de bixina a 5%. Nao foram observados também os
efeitos protetores de lesdo ao DNA, o que leva a concluir que nessas circunstancias
experimentais, o urucum nédo mostrou efeito hepatocarcinogénico ou potencial de
modificar os danos induzidos por dietilnitrosamina (DEN) ao DNA e pré-neoplasicos
no figado de rato (AGNER et al., 2004).

Lima et al. (2003) fizeram a administragdo oral de urucum em po, contendo 30%
de bixina em ratos Swiss machos, a qual ndo foi capaz de induzir mutagenicidade e
antimutagenicidade nas células da medula éssea desses animais. Na maior dose
testada (0,46 g de bixina/kg do animal) houve maior frequéncia de reticulécitos na
medula éssea dos ratos, em relagdo as menores doses testadas de urucum com o

indutor de ciclofosfamida.
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Nesse contexto, combinando as propriedades dos poliésteres termoplasticos
como bons formadores membranas com as caracteristicas de biocompatibilidade da
norbixina, vislumbra-se a possibilidade de fabricacdo, por exemplo, de suturas
cirdrgicas biocompativeis. Incorporando-se o carater de estrutura amorfa desses
poliésteres, além da biocompatibilidade, espera-se que as suturas feitas desses
polimeros apresentem caracteristicas de biodegrabilidade, com grande potencial de
serem absorvidas pelo organismo, sem precisar, necessariamente, serem retiradas, o
gue minimizaria a possibilidade de ocasionar mais traumas aos tecidos. Assim, a
busca de materiais biocompativeis tem despertando 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 rejeicao pelo organismo.
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Os procedimentos experimentais de sintese do poliéster foram realizados nos

laboratorios de Fisico-Quimica e Produtos Naturais do Instituto Federal de Educagao,

Ciéncia e Tecnologia do Piaui. As analises de caracterizacdo foram realizadas no

laboratério de Engenharia de Materiais desta mesma instituicdo de ensino. Na Figura

7, encontra-se 0 esquema geral das atividades experimentais realizados neste

trabalho.

Figura 7. Fluxo das etapas experimentais realizadas na pesquisa.

Sintese do poliéster

Preparo das amostas
para analise

Andlises de caracterizacao

FTIR TGA DSC
Propiedades Propriedades Propriedades
estruturais termicas térmicas

3.1.Sintese do polinorbixinato de propileno (PNP)

A Tabela 2 apresenta a relagcédo de reagentes utilizados

algumas propriedades fisicas.

Tabela 2. Reagentes utilizados na sintese do PNP.

MEV

Propriedades
morfoldgicas

na sintese do PNP e

Reagente Origem/Marca M.M. (g mol™)

Grau de Pureza

o Extrag&o realizada no
Norbixina _ 380,48
laboratério do IFPI
Propileno glicol Dinamica 76,10

Acetato de cobalto Synth 249,08

N&o determinado

99,5%
99,5%
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Nareacdo de sintese do poliéster realizada a partir do produto natural norbixina
com propileno glicol, utilizou-se um béquer de 250 mL e um aquecedor/agitador
magnético, no qual acoplou-se um termémetro para acompanhamento e controle da
temperatura. A Figura 8 mostra os equipamentos e procedimentos realizados para a

realizacdo da sintese do polimero.

Figura 8. Modelo esquematico do sistema montado em laboratério e procedimentos

realizados para a reacao de polimerizagao.

=

Fonte: Cruz (2015)

A reacdo de polimerizacdo foi executada na capela, em sistema aberto, sob
pressdo ambiente, utilizando-se 2,0 g de norbixina (380,48 g - mol™%, grau de pureza
ndo determinado) e 15 mL de propileno glicol (76,09 g - mol™!, padrdo analitico, T. E.
de 188,2 °C). A mistura dos mondmeros (norbixina e propileno glicol) foi aquecida
gradativamente até a temperatura de 130 °C, onde se manteve durante todo o
processo reacional. Decorridos 50 minutos, adicionou-se o catalisador acetato de
cobalto e em cerca de 10 minutos apés a adi¢céo do catalisador, 0 sistema comegou a
mudar de fase, apresentando aspecto plastico com certo grau de viscosidade. O
sistema ainda continuou a ser aquecido por mais alguns minutos até que o processo
de agitacao ficou impossibilitado de ocorrer, devido ao aumento do carater plastico do
material polimérico sintetizado. A Figura 9 apresenta o esquema reacional de sintese

do poliéster.



35

Figura 9. Esquema representativo da rota de sintese do polinorbixinato de propileno.

OH
+ n HO/\(

CH,
Norbixina, C,,H,;0, P Propilenoglicol, C;H,0,
o OH
Aquecimento
Esterificagao
H,0
130°C

= OH
"Pré-polimero" o O/\(

Co(C,H,0,),
Transesterificacdo
130°C H,0

Polinorbixinato de propileno, - C,,H,,0,}+

Completada a polimerizacdo, o aquecimento foi cessado e o resfriamento foi
natural até a temperatura ambiente. Apds o resfriamento, o polimero obtido foi
cuidadosamente raspado do fundo do béquer e os fragmentos foram colocados em
estufa sob temperatura de 70 °C durante 60 minutos. Em seguida, foi deixado num
dessecador por 24 horas. As amostras foram adequadamente preparadas para as

analises de acordo com as técnicas de caracterizagao utilizadas na pesquisa.
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3.2.Caracterizacdo do polinorbixinato de propileno (PNP) e da Norbixina

Tanto a norbixina como o poliéster sintetizado foram preparados
adequadamente e submetido as técnicas de caracterizagcdo Espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), Andlise Termogravimétrica (TGA),
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) e Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV). Estas técnicas visam oferecer subsidios necessarios para elucidar a estrutura
e algumas propriedades do novo material polimérico sintetizado, dando consisténcia

aos resultados teoricamente esperados.

3.2.1. Espectroscopia de Absorcéo no Infravermelho (FTIR)

Segundo Santana (2009) as amostras para uma andlise de infravermelho
podem estar na forma sélida, liquida ou gasosa. Os polimeros frequentemente contém
aditivos que, em muitos casos, estdo dentro dos objetivos da analise. E importante e
necessaria a preparacao adequada da amostra. Para a obtencdo de espectros FTIR
nas analises de polimeros sdo empregados métodos de transmissao e reflexdo. Pelo
método de transmissao, utiliza-se filmes poliméricos sdlidos ou liquidos, pastilhas de
amostras de KBr, solucdes poliméricas, amostras pulverizadas ou amostras
pirolisadas. Ja o método de reflexdo, corresponde a uma anélise ndo destrutiva usada
em ATR (refletancia total atenuada), cujas amostras podem ser revestimentos,
laminados ou filmes em multicamadas. Nesta pesquisa, utilizou-se o método por
transmissdo de amostras em partilhas de KBr.

Preparou-se 5 (cinco) amostras do material polimérico para andlise do
infravermelho. As amostras foram trituradas em particulas pequenas (~10 um) e
misturadas com o padrao de referéncia brometo de potéassio (KBr), contendo cerca de
1% do material polimérico. Em seguida foram comprimidas e prensadas, formando um
disco de cerca de 13 mm de diametro e espessura variavel entre 0,3 e 1 mm em
fungcéo das quantidades de material em analise. O mesmo procedimento foi aplicado
no preparo das amostras de norbixina. A figura 10 mostra a prensa e as pastilhas

utilizadas na andlise de FTIR.
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Figura 10. Prensa (@) utilizada no preparo das partilhas de KBr (b) na analise FTIR.

4 e e e S e

(b)
Fonte: Cruz (2015)

O equipamento utilizado na analise foi 0o FOURIER TRANSFORM INFRARED
SPECTROPHOTOMETER IR Affinity-1 da marca SHIMADZU. A Figura 11 mostra o

aparelho de infravermelho utilizado na pesquisa.

Figura 11. Aparelhagem utilizada na analise de FTIR.

'RAftinity-q
=

A

Fonte: Cruz (2015)

3.2.2. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Segundo Jahno (2005) uma analise por calorimetria exploratéria diferencial
(DSC) consiste na avaliagdo da quantidade de calor absorvida ou liberada por uma
amostra, o que caracteriza a ocorréncia de eventos térmicos. Entende-se por evento

térmico, as transformagdes fisicas, quimicas ou fisico-quimicas na amostra quando
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esta € submetida a uma progressiva variacdo de temperatura. Pode-se citar, para

materiais poliméricos, os seguintes eventos térmicos:

e Temperatura de transicao vitrea, Tg é a temperatura abaixo da qual as cadeias

poliméricas ndo possuem mobilidade;

e Temperatura de fusdo, Tm sO ocorre em polimeros com certo grau de

cristalinidade. Polimeros totalmente amorfos ndo apresentam Tm.

e Percentual de cristalizacdo, Xc relaciona a proporcéo entre as fases cristalina e

amorfa de uma amostra polimérica. O percentual de cristalizacdo afeta

consideravelmente propriedades fisicas como dureza, resisténcia mecanica e

densidade do material polimérico.

Para o preparo de mostras em analises de comportamento térmico DSC,

Santana (2009) elenca procedimentos gerais de acordo com a massa ou forma que o

material polimérico apresenta. Estdo descritos no Quadro 3 os procedimentos, fatores

e variaveis que influenciam na analise bem como os efeitos esperados.

Quadro 3. Procedimentos gerais para uma analise de DSC (SANTANA, 2009).

Fator

Variaveis

Caracteristicas/Procedimentos

Massa

Pequena

Melhora a resolugdo de picos muito
proximos. E possivel combina com taxas
de aquecimento mais altas.

Grande

Picos maiores tém baixa resolugdo.
Deslocamento dos picos para
temperaturas mais altas.

Efeito

2mg

Smg

10 mag

Forma

Corpo
anico

Continuidade da transmissao de calor.
Se possivel, cortar em formato de disco
ou cortar superficie plana na parte
inferior para aumentar o contato com a
capsula.

Menor superficie de
amostra favorece a
sensibilidade na
deteccdo de eventos
fracos.

Descontinuidade eleva a temperatura do
evento térmico. Deve ser compactada
dentro da capsula para aumentar o
contato.

Maior superficie total
da amostra (muitos
fragmentos) aumenta
a resolucéo dos picos.

Fibras

Cortar em pedacos, comprimir dentro da
capsula ou enrolar em folha de Al.

Melhora o contato com
a capsula e o sensor.
Aumenta a
sensibilidade.

Pasta

Espalhar uniformemente no fundo da
capsula.

Aumenta a resolugéao.
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Nesta pesquisa, para as analises de comportamento térmico DSC, foram
preparadas 5 (cinco) amostras sob a forma de pd para material polimérico,
previamente dessecadas e maceradas. Para o preparo de cada amostra, utilizou-se,
aproximadamente, uma massa de 8,0 mg do material polimérico, que foi introduzida
num porta amostra de aluminio (panelinha), depois foi devidamente compactada e
encapsulada. Em seguida, as amostras foram colocadas no aparelho para analise. O
mesmo procedimento foi utilizado para as amostras em po6 de norbixina.

No que diz respeito a instrumentacéo, a analise DSC foi realizada no aparelho
TA INSTRUMENTS modelo DSC-60 PLUS DIFFERENTIAL SCANNING
CALORIMETER da marca SHIMADZU, operando na faixa de temperatura de 25 a
1000 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min em atmosfera de nitrogénio (50

mL/min). A Figura 12 mostra o aparelho de DSC utilizado na pesquisa.

Figura 12. Aparelhagem utilizada na analise de DSC.

Fonte: Cruz (2015)

3.2.3. Analise Termogravimétrica (TGA)

Segundo Lili (2007) a analise termogravimétrica (TGA) consiste numa técnica
de analise térmica na qual a variacdo de massa da amostra (degradacao) é avaliada
em funcdo da temperatura e/ou tempo de aquecimento, enquanto a amostra é
submetida a uma programacéao controlada de temperatura.

Uma analise TGA pode ser usada para monitorar qualquer evento térmico que
envolva uma fase de gas como a oxidacdo ou desidratacdo, o que possibilita a

determinacado da temperatura de decomposicéo e a deteccdo de alteracfes quimica
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na faixa de temperatura definida, bem como os estudos das reacdes de
decomposicdo. Esse método também € util para determinar a pureza do material,
detectar a presenca de agua na amostra, conteudos de carbonetos e agregados
organicos (LILI, 2007).

O modo mais comum de operacdo na andlise de sistemas poliméricos é o
programa de aquecimento, com velocidade na faixa de 5 a 10 °C/min. O resultado da
analise, em geral, € mostrado sob a forma de um grafico cuja abscissa contém os
registros de temperatura (ou do tempo) e a ordenada, o percentual em massa perdido
ou ganho (HAINES, 1999).

Nas analises de TGA desta pesquisa, foram utilizadas 5 (cinco) amostras,
contendo cerca de 8 mg de fragmentos do material polimérico. As amostras foram
colocadas na termobalanca do aparelho e submetidas a um aquecimento progressivo,
na faixa de temperatura de 25°C a 1000°C com velocidade de 10°C/min e resolucéo
de 5,0 %/min. O mesmo procedimento foi realizado para as 5 (cinco) amostras de
norbixina, sob a forma de pé.

O equipamento utilizado foi o TGA 51 THERMOGRAVIMETRIC ANALYZER da
marca SHIMADZU, operando em atmosfera dinamica de nitrogénio (50 mL/min). A

Figura 13 mostra o aparelho de TGA utilizado na pesquisa.

Figura 13. Aparelhagem utilizada na analise de TGA.

Fonte: Cruz (2015)
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3.2.4. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) permite a obtencdo de
informagdes estruturais e quimicas de amostras. Seu funcionamento consiste
basicamente de um feixe de elétrons de alta energia que incide na superficie da
amostra e interage com os atomos da amostra. Esse feixe perde energia ao atravessar
o material em andlise. Tal energia é entdo liberada pela amostra sob diferentes
formas, dependendo do tipo de interacao entre os elétrons primarios e os atomos da
amostra. Parte do feixe é refletida e coletada por um detector que converte este sinal
em imagem de elétrons retroespalhados ou ainda, nessa interagdo, a amostra emite
elétrons produzindo a chamada imagem de elétrons secundéarios (ABARCA, 2010).

Neste trabalho, a analise da morfologia da norbixina e do material polimérico
foi executada por MEV, utilizando-se amostras em p6 para a norbixina e fragmentos
para o polimero, cujas superficies dessas amostras foram recobertas por uma fina
camada de ouro (metalizador). O alvo metalico foi bombardeado por atomos de gas
argonio, utilizando um SPUTTER COATER, da marca BALZERS, modelo SCD 50. O
aparelho utilizado foi um microscopio computadorizado de nome SUPERSCAN
SCANNING ELECTRON MICROSCOPE da marca SHIMADZU, Modelo SS X-550,
com aceleracéo de voltagem de 10 e 20 kV. A Figura 14 mostra o aparelho de MEV

utilizado na pesquisa.

Figura 14. Aparelhagem utilizada na analise de MEV
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Fonte: Cruz (2015)
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1.Sintese do polinorbixinato de propileno (PNP)

Completadatodas as etapas reacionais de sintese do PNP e posterior processo
de estufagem e dessecagem, o material polimérico exibiu uma coloragdo escuro-
avermelhada com discreto brilho, além de um aspecto enrijecido e quebradico. A
Figura 15 mostra os fragmentos de PNP obtidos na sintese.

Figura 15. Fragmentos de polinorbixinato de propileno (PNP).

Fonte: Cruz (2015)

Em um novo aquecimento para fins de testes qualitativos, o PNP apresentou
gradativamente um aumento do grau de amolecimento até voltar novamente a fase
liquida, retornando ao seu aspecto inicial apés o resfriamento, o que evidencia uma
tendéncia termoplastica. Spinace (2005) descreve que 0s polimeros termoplasticos
sdo materiais que, embora sélidos a temperatura ambiente em seu estado final,
guando aquecidos acima da temperatura de "amolecimento” tornam-se fluidos e
passiveis de serem moldados por acdo isolada ou conjunta de calor e presséo.

Esse comportamento esta associado a sua cadeia polimérica linear, estilo
“cabega-calda”, com poucas possibilidades de formagdes de ligagdes cruzadas e
tampouco formacédo de rede reticulada. As interagfes entre as cadeias ocorrem por

ligacfes quimicas fracas (van der Waals), o que garante a mobilidade dessas cadeias
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frente ao aumento da temperatura. Santos (2005) afirma que os polimeros
termopléasticos sdo caracterizados por possuir essas ligacdes quimicas fracas entre
as cadeias que, assim, podem ser facilmente rompidas com a introducéo de energia,
ocasionada pelo aquecimento do material. Dessa forma, essas ligacbes séo
guebradas permitindo uma maior facilidade para a movimentacdo de cadeias

poliméricas umas em relagdo as outras.
4.2.Espectroscopia de Absorc¢édo no Infravermelho (FTIR)

Amostras de norbixina, propileno glicol e polinorbixinato de propileno (PNP)
foram submetidas a uma varredura espectral na regido do infravermelho, com nimero
de onda compreendido entre 4000 e 500 cm™. As respostas das absorbancias e

transmitancias das amostras supracitadas estao representadas em seus respectivos

espectros discutidos adiante.
A Figura 16 mostra o comportamento da norbixina frente a analise de

espectroscopia no infravermelho.

Figura 16. Espectro de absor¢&o no infravermelho da norbixina.
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Para uma melhor compreenséo da discussao, a estrutura da norbixina é exibida

na Figura 17.

Figura 17. Formula estrutural da norbixina.

Observa-se no espectro da norbixina que se destacam bandas de absorcao de
média e forte intensidade, sendo essas bandas as principais para esta discussao.
Verifica-se uma regido de banda larga e de intensidade média compreendida entre
3600 a 3200 cm™ associada ao estiramento de grupos O—H (COLE, et al., 2002),
provavelmente oriundo de moléculas de agua intrinsecas no material, uma vez que a
norbixina apresenta caracteristicas hidrossolUveis. Tal caracteristica origina-se
guando a bixina, ao ser saponificada, resulta no corante hidrossoltvel constituido pelo
sal de norbixina que se converte em norbixina, com seus grupos carboxila terminais
(LIMA et al., 2001).

Outra banda importante aparece na faixa espectral entre 3300 e 2500 cm™,
gue também esta relacionado a existéncia de grupos hidroxila, s6 que nesta situacao,
corresponde ao estiramento O-H de &cidos carboxilicos (MEDEIROS, 2009),
presentes nas extremidades da cadeia da norbixina. Essa banda tem sua intensidade
atenuada em cerca de 3190 cm™, n&o aparecendo de forma tdo evidente devido a
sobreposicao com os estiramentos O—H associados as ja citadas possiveis moléculas
de agua presentes na norbixina. Observa-se, também, bandas de absorcéo
compreendidas entre 2970 a 2850 cm™, cujo pico de maior intensidade aparece em
2924 cm™, com formag&o de um ombro em 2852 cm™, evidenciando o perfil espectral
da ligacdo C—H. Esses valores estdo dentro da faixa encontrados por Camelo (2010)
e por Popescu et al. (2004) ao analisarem moléculas organicas que possuiam esse
mesmo tipo de ligacéo.

Um pico forte e caracteristico aparece em, aproximadamente, 1716 cm™,
resultante do estiramento C=0 de acidos carboxilicos que, neste caso, proporcionam

interacOes diméricas entre as moléculas. Resultados semelhantes foram encontrados
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por Costa (2005) para os estiramentos carbonila da norbixina, com intensidade bem
pronunciada em 1717 cm™.

Devido a exibicdo de um pico em, aproximadamente, 1612 cm™, outro fato
importante comprova-se na estrutura da norbixina: a existéncia de um sistema de
ligacbes duplas conjugadas. Medeiros et al. (2009) encontraram em suas analises
valores nafaixa de 1675 a 1600 cm™ para essas vibragdes C=C. A regido de imbroglio
espectral, compreendida entre 1490 e 1370 cm™, onde se percebe a presenca de
picos relativamente proximos, pode ser atribuida a deformacéo planar das ligacdes
C—O-H, previstos na literatura (SILVERSTEIN, 2006). Por fim, ocorre outra banda de
intensidade relativamente forte em cerca de 1161 cm™, associado ao estiramento das
ligacbes C-O também presentes nos grupamentos carboxila. Jahno (2005) ao
sintetizar o PLLA encontrou uma banda espectral em 1160 cm™, atribuida aos
estiramentos C-O.

Fez-se a analise de espectroscopia de absor¢cdo na regido do infravermelho

para o propileno glicol, cujo comportamento espectral € apresentado na Figura 18.

Figura 18. Espectro de absor¢cado no infravermelho do propilenoglicol.
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Para uma melhor compreenséao da discussao, a estrutura do propileno glicol é

exibida na Figura 19.
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Figura 19. Formula estrutural do propilenoglicol

OH

CHj3

O espectro FTIR da Figura 18 mostra um pico bem pronunciado na regido de
3390 cm™?, caracterizando a presenca do grupo hidroxila proveniente de alcoois.
Observa-se, também, duas bandas de absor¢cao de baixa intensidade compreendidas
entre 2970 a 2880 cm™ evidenciando o perfil espectral da ligagdo C—H e um outro
pico de intensa absorgdo na regido de 1045 cm™, atribuido ao estiramento da ligag&o
C-O oriundo de élcoois. Estes dados mostraram-se compativeis com os resultados
obtidos por Camelo (2010) para o propileno glicol.

No tocante ao polinorbixinato de propileno, o seu espectro de absorcéo da

regido do infravermelho € apresentado na Figura 20.

Figura 20. Espectro de absorcdo no infravermelho do polinorbixinato de propileno

(PNP).
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Para uma melhor compreenséo da discussao, a estrutura polimérica do PNP é

exibida na Figura 21.

Figura 21. Formula estrutural do polinorbixinato de propileno (PNP).

O espectro FTIR do PNP mostra bandas de absorcdo correspondentes a
formacdo de grupamentos éster, caracterizados pelos estiramentos C=0 em
aproximadamente 1735 cm™ e pelas ligagbes C-O, que exibiram um pico
compreendido na regido de cerca de 1170 cm™. Bin Wu & Lenz (1998) sintetizaram
copolimeros de cadeia com unidades de ésteres e encontraram no perfil espectral
desses copolimeros um pico em 1738 cm™ caracteristico da vibragdo da carbonila
(C=0) de grupo éster. Ao analisar o espectro FTIR do poliéster PLLA, Jahno (2005)
atribuiu o pico 1185 cm™ ao estiramento C—O de éster. A correlacdo destes resultados
evidencia que houve a formacéao do poliéster.

Observa-se também a presenca de uma banda atribuida as ligacbes C=C,
compreendidas na regido de absor¢éo entre 1675 a 1600 cm™ (MEDEIROS; et al.,
2009), uma vez que o polimero apresenta em sua estrutura um sistema de ligaces
conjugadas. Ressalva-se que essa banda nao apresentou sinal acentuado,
aparecendo em discretamente em 1625 cm™ sob a forma de um “ombro”, devido a
sobreposicdo com o pico caracteristico da ligacdo C=0 de éster. A continuidade do
perfil espectral C=C evidencia que o0 processo de polimerizacdo n&o ocorreu com a
destruicdo destas ligacbes conjugadas, uma vez que essa caracteristica ja esta
presente na estrutura da norbixina. Miranda (2015) observou a permanéncia desse
sistema de ligagdes conjugadas ao analisar o perfil FTIR do poliéster PNE.

Outro evento a ser destacado sobre o espectro FTIR do PNP é a existéncia de
uma banda larga e de média intensidade na faixa de 3600 a 3200 cm™, ainda

resultante da presenca de grupos hidroxila (COLE; et al., 2002). Essa banda pode ser
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explicada pela provavel ocorréncia de uma reacao paralela entre moléculas de bixina
remanescentes do processo de obtencdo da norbixina com o propileno glicol,

ocasionando a formacédo de subprodutos conforme mostra a Figura 22.

Figura 22. Esquema de possivel reacdo paralela ocorrida durante o processo de

polimerizacdo com seus subprodutos.

Bixina remanescente Propilenoglicol

Subprodutos reacionais

Outra justificativa para o surgimento dessa banda pode estar associada,
segundo Miranda (2015), as moléculas de norbixina que ndo reagiram ou, ainda, pelas
extremidades da cadeia polimérica que apresentam grupos O—H, tornando o polimero
obtido um material higroscopico.

A Figura 23 apresenta uma superposicdo de espectros FTIR, confrontando o

comportamento do PNP diante de seus mondmeros formadores.
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Figura 23. Superposicao de espectros FTIR do PNP e de seus mondmeros

formadores.
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Observa-se que as diferencas nos espectros entre o PNP e o propileno glicol
sdo bem mais acentuadas quando comparados a norbixina. Esse fato relaciona-se a
estrutura molecular do PNP ser mais proxima da norbixina, verificada pela
permanéncia dos picos correspondentes aos estiramentos C—H carateristicos de
grupos alquila em cerca de 2926 cm™ para a norbixina e 2924 cm™ para o PNP, com
uma intensidade ligeiramente mais forte para o PNP devido ao aumento de mais um
grupo —CHs na estrutura. Semelhancas também sdo observadas nas absor¢des das
ligacOes duplas C=C de sistemas conjugados na regidao compreendida entre 1675 e
1600 cm™ (MEDEIROS; et al., 2009).

Nota-se um discreto deslocamento da absor¢édo de 1716 cm™ para 1735 cm™,
referente a ligagdo C=0, e outro na regido de 1161 cm™ para 1170 cm™?, referente a
ligacdo C-O, justificadas pela “saida” dos grupos funcionais carboxilicos da norbixina
em decorréncia do aparecimento dos grupamentos ésteres do PNP. Esse aspecto de
mudanca de grupo funcional de acido carboxilico (presente na norbixina) para éster
(presente no PNP), foi também constatado por Miranda (2015) ao comparar a
norbixina com o poliéster PNE, cujos os picos apresentaram um deslocamento de
1716 para 1734 cm™ para as vibragdes C=0.
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Outro evento relevante, onde as diferenciaces entre o PNP e seus mondmeros
formadores sdo bem visualizaveis, aparece na regido compreendida entre 3600 e
3200 cm™ que ¢é atribuida por Cole et al. (2002) aos estiramentos O—H dos
grupamentos hidroxila. Observa-se que a absorcdo do PNP na referida regido é
relativamente menor quando comparada as bandas do propileno e da norbixina, o que
notabiliza uma diminuicdo do carater de estiramentos O—H em virtude da eliminacéo
das hidroxilas durante o processo de poliesterificagcdo. Contudo, essa banda ainda se
encontra presente, mesmo que de maneira menos intensa, podendo sua existéncia
ser explicada pela formac¢é&o dos subprodutos reacionais mostrados anteriormente na
Figura 22, pela existéncia de moléculas de norbixina que ndo reagiram ou, ainda,

pelos grupos OH terminais da cadeira polimérica do PNP.

4.3.Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

Para efeitos de estudos comparativos, um termograma de DSC € apresentado
na Figura 24, no qual estédo representadas as curvas tanto para a norbixina quanto

para o polimero polinorbixinato de propileno.

Figura 24. Curvas DSC para a norbixina e para o polimero PNP.
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No termograma apresentado na Figura 24, visualiza-se discrepancias bem
acentuadas nas regides endo e exotérmica do polimero PNP em relacdo a norbixina.
Observa-se que, para o polimero PNP, ocorre de forma praticamente continua um
evento endotérmico seguido de um exotérmico. Meng & Simon (2005) afirmam que
transices de primeira ordem (endotérmicas ou exotérmicas) sdo caracterizadas pelos
picos da curva, em que a area do pico sob/sobre a curva é proporcional a entalpia
envolvida no processo endotérmico/exotérmico.

Nacurva do PNP, nointervalo de temperatura compreendido do inicio até cerca
de 105°C, verifica-se um evento endotérmico que é justificado, provavelmente, pela
remocdo de &gua residual durante a evaporagcao. J4 na regido de ocorréncia do
fenbmeno exotérmico, nas temperaturas de 120 a 165°C, pode ser atribuido ao inicio
do processo de degradacdo do polimero PNP e posterior formagcdo de substancias
oriundas desse processo de decomposi¢cado ocasionada pela analise.

Situacdo correlata ocorreu nos estudos de Medeiros et al. (2009) ao
submeterem o POLFUM, um poliéster obtido partir da reacdo do glicerol com é&cido
fumaérico, a analise de DSC, observaram a existéncia de um evento endotérmico (25
a 130°C), que foi atribuido a evaporagcao da agua, e outro exotérmico (300 a 450°C)
devido a degradacéo do poliéster seguido da formacédo de substéancias decorrentes
dessa decomposi¢cdo. Entretanto, observa-se que houve uma discrepancia bem
acentuada entre o PNP e o POLFUM no que se refere aos intervalos de temperatura
de degradacdo desses materiais, justificadas por diferentes estabilidades térmicas.

O processo de degradacao/decomposicao do PNP deve-se ao mecanismo de
rompimento das ligacbes dos grupamentos éster e da formacdo de possiveis
oligbmeros com liberacdo dos mondmeros da norbixina propileno glicol, ocasionada
pelo aguecimento da amostra, resultado equivalente foi obtido por Miranda (2015) ao
sintetizar o poliéster PNE. Os resultados encontrados por Miranda (2015) e Medeiros
et al. (2009) assemelham-se, em grande parte, aos resultados obtidos nesta pesquisa,
devido, provavelmente, aos principios reacionais de sintese serem equivalentes bem
como as estruturas dos mondémeros utilizados.

Ainda na Figura 24 é possivel observar que o PNP nado apresenta um pico de
fusdo (Tm) evidente, o que remete, segundo Klein (2009), a um comportamento de
polimero amorfo. Na literatura este fato é bastante discutido, onde cadeias alifaticas,
como é o caso da cadeia do PNP, dificultam a regularidade da estrutura polimérica,

produzindo um polimero com baixo grau de cristalinidade (SANCHEZ,1998).
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4.4. Analise Termogravimétrica (TGA)

Com a finalidade de contrastar a estabilidade térmica entre a norbixina e o
material polimérico sintetizado, amostras desses materiais foram analisados e
caracterizadas por Termogravimetria, onde acompanhou-se a perda massa dessas
amostras em funcdo da temperatura. Os resultados obtidos, no que diz respeito a
norbixina e o polimero PNP, sdo apresentados sob a forma de curvas de TGA,

ilustradas na Figura 25.

Figura 25 Curvas de TGA da norbixina e do poliéster PNP.
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Observa-se que as estabilidades térmicas da norbixina e do PNP séao
praticamente iguais até aproximadamente 165 °C. Até esta temperatura, ocorrem
eventos térmicos relacionados a perda de agua por evaporacao (uma perda de massa
de cerca de 2% para ambos os materiais). Para a norbixina, essa agua residual pode
estar associada ao seu carater higroscopico (LIMA et al., 2001), enquanto que para o
PNP esse comportamento pode estar, segundo Lili (2007), relacionado a perda de
moléculas de agua (desidratacdo) oriundas do processo de policondensacéo.

A partir de 165 °C, nota-se uma estabilidade térmica ligeiramente maior para o
PNP, tendo em vista o inicio de uma degradacéo mais acentuada para a norbixina. Ao

longo da curva da norbixina, verifica-se que o evento térmico associado ao inicio do
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processo de degradacao ocorre em cerca de 170 °C, enquanto que para o PNP esse
mesmo processo tem inicio em aproximadamente 200 °C, ou seja, 30 °C a mais que
anorbixina. Miranda (2015) encontrou uma diferenga de aproximadamente 10 °C entre
o poliéster PNE e a norbixina, o que sugere, uma melhor estabilidade térmica do PNP
em relacdo ao PNE.

No primeiro processo de decomposicao da norbixina, o percentual de massa
remanescente cai para cerca de 75% e se da até cerca de 300°C. Em seguida, ocorre
a segunda decomposicédo, 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 decomposi¢céo. Segundo
Scotter (1995) substancias organicas tais como meta xileno, monometil éster do acido
4,8-dimetiltetradecahexanodioico, tolueno e metil éster podem ser liberadas como
subprodutos da decomposi¢éo da norbixina.

Na curva do PNP, observa-se uma diminuicdo mais acentuada da massa a
partir de 200 °C, caracterizada por uma suave inflexdo da curva. Esse primeiro
processo de degradacao, que ocorre até cerca de 310 °C com massa remanescente
de aproximadamente 83%, pode ser atribuido inicialmente a mudancas na estrutura
do polimero seguido do processo de decomposi¢cao propriamente dito, provocado pela
ruptura das ligacdes éster do PNP e dos possiveis oligbmeros presentes, liberando os
monodmeros norbixina e propileno glicol (MIRANDA, 2015).

Todo o processo culmina com a formacdo de substancias decorrentes da
degradacdo/decomposicdo total do PNP, cujo evento térmico € observado nos
intervalos de 310 °C até cerca 550 °C e massa remanescente de aproximadamente
35%. Essas substancias podem ser semelhantes as substancias resultantes da
degradacé&o da norbixina, elencadas por Scotter (1995) e citadas anteriormente. Um
evento térmico equivalente, ocorrido no intervalo de temperatura entre 320 e 500 °C,
foi relatado por Medeiros (2009) ao submeter o poliéster POLFUM a técnica de TGA.
Tal evento foi associado a decomposi¢cdo do polimero. Os resultados obtidos na

andlise TGA estdo em consonancia com os resultados discutidos na técnica de DSC.
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4.5. Analise da Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As analises utilizando MEV realizadas para a norbixina e o poliéster PNP séo

apresentadas sob a forma de micrografias conforme mostra as Figuras 26 e 27.

Figura 26. Micrografia eletronica de varredura das amostras de norbixina, 2000X de

aumento.
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Fonte: Cruz (2015)

Figura 27. Micrografia eletrénica de varredura das amostras de PNP, 2000X de
aumento.
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A micrografia da norbixina ilustrada na Figura 26 mostra um material que néo
apresentaregularidade em sua superficie, onde se destaca a presenca de agregados,
sulcos e lamelas. Segundo Miranda (2015), essas caracteristicas podem estar
associadas ao estado de agregacado da norbixina, que foi analisada sob a forma de
po. Entretanto, tal perfil micrografico ndo representa um padrdo para o carotenoide
norbixina, uma vez que diferencas morfoldgicas podem acontecer, devido ao conjunto
de solventes utilizados no processo de extra¢do da bixina (RIOS, 2004).

Diferentemente, a micrografia do PNP exibida na Figura 27 apresenta um
material de superficie mais regular e homogénea, caracterizado pela formacéo de uma
matriz polimérica plana. O poliéster POLFUM sintetizado por Medeiros et al. (2009)
na proporcéo 1:1 (4cido fumarico:glicerol) apresentou micrografia semelhante, com
morfologia lisa. Entretanto, percebe-se na imagem do PNP estruturas que podem ser
atribuidas a formacéo de pequenos blocos de oligdbmeros resultantes do processo
inicial de polimerizagéo que, por condi¢cdes reacionais, néo tiveram a “oportunidade”
de aumentar sua massa molar para converter-se em matriz polimérica. Essa
caracteristica pode ainda ser atribuida a norbixina ndo reagida, uma vez que Medeiros
et al. (2009) observou a formacdo de pequenos aglomerados, ao aumentar a
concentracdo de acido fumarico na sintese do poliéster POLFUM (proporcéo 1:1,5),
sendo os aglomerados, neste caso, atribuidos ao acido fumarico néo reagido.

O caréater enrijecido e quebradico do PNP esta associado ao seu estado vitreo
de sdlido desordenado e a sua fragilidade, verificada pela presenca das superficies
homogéneas com baixa rugosidade (LILI, 2007). Na micrografia do PNP, observa-se
carateristicas que evidenciam uma estrutura predominantemente amorfa, condizente
com cadeiras poliméricas dispostas aleatoriamente, sem qualquer ordem aparente
(YAMAKI et al., 2002). Segundo Dadavid (2007), uma fase amorfa em matarias
poliméricos pode ser identificada nas micrografias pelos contrastes mais escuros, pois
esta fase apresenta menor densidade eletronica em relacdo a fase cristalina. Nesse
sentido, os resultados obtidos por MEV mostram-se consonantes com as analises
térmicas de TGA e DSC, principalmente no que diz respeito a presenca da baixa

cristalinidade apresentada pelo PNP.
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5. CONCLUSAO

A sintese do PNP a partir da reacdo de policondensacéao entre a norbixina e o
propileno glicol mostrou-se viavel. Essa reacdo originou um homopolimero de
caracteristica semissintéticas e estrutura quimica de poliéster. O encadeamento dos
meros se deu por uma sequéncia estilo cabeca-cauda, apresentando uma
conformacgdo predominantemente trans para a cadeia polimérica, sendo esta linear
com poucas ramificacdes e sem a presenca de ligacfes cruzadas.

As bandas de Espectroscopia FTIR evidenciaram uma diminui¢&o nos picos de
hidroxila, eliminados no processo de policondensagao ocorrido entre 0s mondémeros
norbixina e propileno glicol, bem como o surgimento de picos caracteristicos da
carbonila de éster, presentes no PNP, diferenciando da carbonila de acido carboxilico,
exibido na estrutura da norbixina. Este resultado revela, de forma qualitativa,
mudancas estruturais relacionados a “substituicdo” de grupos funcionais de acido
dicarboxilico (norbixina) pelo grupamento éster (polinorbixinato de propileno).

As analises térmicas TGA e DSC revelaram que o comportamento do poliéster
PNP ¢é, de maneira geral, semelhante aos demais materiais poliméricos,
especialmente os polimeros termopléasticos, com relativa melhora na estabilidade
térmica quando comparado a norbixina. Essas analises ndo evidenciaram a presenca
de temperatura de fusdo (Tm) para o poliéster PNP, o que denota seu baixo teor de
cristalinidade. As analises de Microscopia Eletronica de Varredura mostraram
micrografias bem diferenciadas entre a norbixina e o PNP, onde este apresentou
fortes tendéncias de estrutura amorfa consonantes com os resultados obtidos nos
termogramas de TGA e DSC.

As técnicas de caracterizagdo supracitadas forneceram uma variedade de
parametros de andlises que possibilitaram a efetivacdo do método de sintese do novo
material polimérico, o polinorbixinato de propileno (PNP) e diante dos resultados
obtidos, notabiliza-se que houve a formacdo de uma nova estrutura polimérica, com
caracteristicas bem definidas e distintas dos mondmeros formadores, garantindo

consisténcia e reprodutibilidade do método de sintese.
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Ademais, o PNP configura como um poliéster de grande potencial para o uso
como biomaterial por conta da sua possivel biocompatibilidade com o tecido humano,
uma vez que o referido poliéster tem origem a partir da norbixina, um produto natural
gue possui, segundo a literatura pesquisada, caracteristicas atoxicas, antioxidantes e
antimicrobianas. Esse potencial é reforcado pelas possibilidades de biodegradacédo
relacionadas ao seu carater predominantemente amorfo corroboradas nas andlises,
bem como por suas tendéncias termoplasticas, o que facilita a confeccéo de fibras ou
membranas. Podendo, assim, ser possivelmente usado em suturas cirdrgicas.

Diante do contexto da pesquisa, cujo foco esteve voltado somente para a
sintese e caracterizagao do poliéster, pode-se realizar em trabalhos futuros, ensaios
de biocompatibilidade e biodegrabilidade de fibras ou membranas confeccionadas a
partir do PNP, uma vez que o referido poliéster tem origem em um produto natural e
apresenta estrutura predominantemente amorfa com tendéncias termoplasticas. Sao
pertinentes, também, analises de condutividade elétrica e fenbmenos de
eletroluminescéncia, jA que o material polimérico sintetizado apresenta setores de
ligacbes conjugadas, vislumbrando seu uso como corante fluorescente em
eletroforese. Tais estudos dardo mais suporte as aplicabilidades desse novo material

polimérico.
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