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Resumo

O principal objetivo deste trabalho foi a sintese de um polimero com o uso de
matérias primas renovaveis e de origem vegetal e, além disso, seguir 0s principios
da Quimica Verde. Foi usado o 6leo de macadamia (extraido das castanhas de
Macadamia integrifolia) em uma rota de sintese envolvendo condi¢cdes brandas de
temperatura e pressdo. O polimero de macadamia obtido foi caracterizado por
diversas técnicas. A analise térmica foi utilizada na determinacdo da estabilidade
térmica (140 °C), no entendimento do padrdo de degradacdo térmica através de
estudo cinético e na determinagdo da transicdo vitrea (T4, 48 °C). Pela
espectroscopia no infravermelho obteve-se uma ideia geral do mecanismo de
polimerizacdo do 6leo de macadamia com o pré-polimero (glicerol e anidrido
maleico) e, possibilitou a identificacdo dos grupos funcionais presentes no polimero
de macadamia. Algumas propriedades interessantes do material sintetizado foram a
sua fluorescéncia e a grande remocado de corantes organicos em solucéo,
demonstrando a forte interacdo da superficie polimérica com o substrato organico.
Esta primeira propriedade leva a potencial aplicagdo no desenvolvimento de
sensores quimicos. Ja a segunda propriedade torna promissor o uso do polimero no
encapsulamento de moléculas de interesse nutricional e/ou farmacologico, tendo-se
em vista o fato de tanto o 6leo de macadamia quanto o glicerol serem comestiveis.

Palavras-chave: Oleo de macadamia; Polimero de macadamia; Biopolimero;
Glicerol; Analise térmica; Espectroscopia no infravermelho.



Abstract

The main objective of this work was the synthesis of a polymer using vegetable and
renewable feedstock and following the green chemistry principles. The use of
macadamia oil (extracted from Macadamia integrifolia nuts) in a synthesis route was
achieved under mild temperature and pressure conditions. The produced material
was submitted to a series of characterization techniques. Thermal analysis was used
to determine its thermal stability (140 °C), its degradation pattern with the involved
kinetic, and its glass transition (Tg 48 °C). Mid-infrared spectroscopy shows the
general mechanism of polymerization of macadamia oil with pre-polymer (glycerol
and maleic anhydride) and identified functional groups of the polymer. Some
interesting characteristics of the macadamia polymer were its fluorescence and the
great removal of organic dyes from aqueous solutions, which demonstrates the great
interaction of its surface with organic molecules. The first characteristic indicates
potential applications as chemical sensors. The other characteristic makes promising
the use of the polymer as an encapsulation material for substances of nutritional and
pharmacological interests, considering that macadamia oil and glycerol are edible
substances.

Keywords: Macadamia oil; Macadamia polymer; Biopolymer; Glycerol; Thermal
analysis; Infrared spectroscopy.
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1 INTRODUCAO

1.1 GLICEROL

Glicerol (propanotriol, IUPAC) € um tri &lcool, liquido & temperatura ambiente,
higroscépico, inodoro, viscoso e que apresenta um sabor levemente adocicado,
disso derivando o seu nome (do grego glykos, que significa doce). Quando em
escala comercial (acima de 95% de pureza), utiliza-se como denominacéo glicerina.

A producéo de glicerina em escala industrial se iniciou pela rota de producao
de sabdes, onde Oleos e gorduras (triglicerideos) sdo reagidos com compostos
basicos como hidroxido de sodio e as trés cadeias de acidos graxos séo clivadas e o
glicerol é formado.! Porém, com a descoberta e uso comercial do biodiesel, em cuja
producdo também é formado o glicerol, a rota amplamente adotada passou a ser
esta.

Na producédo do biodiesel sdo empregadas diversas fontes vegetais e animais
de oOleos e gorduras, tais como, soja, algoddo e mamona. Estes triglicerideos
passam por uma reacdo de transesterificacdo, na qual trés moléculas de élcool
(metanol ou etanol), juntamente com um catalisador (base forte), promovem a
clivagem de trés moléculas de ésteres de &cidos graxos (biodiesel) e uma de

glicerol, conforme a Figura 1.2
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Fonte: elaborado pelo autor.

O biodiesel é considerado um combustivel estratégico para o futuro, pois alia
a grande capacidade produtora de matrizes oleaginosas com a substituicdo do
diesel convencional.

Por este motivo, a producdo do biodiesel e, consequentemente da glicerina
vém crescendo consideravelmente nos ultimos anos e de acordo com a Figura 2 a
demanda ja foi ultrapassada pela capacidade produtora, levando usinas de biodiesel
a ndo encontrar consumidores para a glicerina produzida e fazendo os precos deste
composto cairem drasticamente. Com isso, este composto, que possui aplicacdes

potenciais diversas, se tornou uma matéria-prima de baixo custo.



LATIG

Laboratério de Analise
Térmica Ivo Giolito 9

Figura 2. Producéo Global de Biodiesel e Glicerol
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Fonte: adaptado de Bagnato, et al.®

1.2 POLIMEROS

E muito dificil imaginar como seria a vida atualmente, sobretudo nas cidades,
sem o uso dos materiais poliméricos sintéticos como plasticos e borrachas. Isto se
deve ao fato de que a mais de um século e meio, milhares de técnicos e cientistas
se dedicam ao desenvolvimento de novos polimeros que substituam os materiais
utilizados na fabricacdo dos mais diversos produtos industriais, bens de consumo,
cuidados pessoais, etc..

O nome polimero foi empregado pela primeira vez pelo quimico sueco J. J.
Berzelius que considerou moléculas como o benzeno (CgHs) sendo o polimero do
etileno (C;H,).* Com o passar do tempo, a definicdo para polimero foi sendo
modificada, sendo a atual definicdo da IUPAC: “molécula de alta massa molecular

7

relativa, cuja estrutura é essencialmente formada pela repeticdo de unidades
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derivadas, de fato ou conceitualmente, de moléculas de baixa massa molecular
relativa”.>

Existem dois principais tipos de reacbes de polimerizacdo, sendo elas:
reacOes de adicdo (poliadicdes) e reacdes de condensacéo (policondensacdes).®

As poliadicdes sdo muito utilizadas para polimeros de cadeia regularmente
constituida por &tomos de carbono, como polietileno, poliestireno, poli(metacrilato de
metila), entre outros. Quanto ao mecanismo, esta € uma reacdo em cadeia
composta por trés processos: iniciacdo, propagacdo e terminacdo, cada qual com
uma velocidade e um mecanismo especificos.

Ja as policondensacdes, sdo mais utilizadas para polimeros com a presenca
de outros atomos além do carbono (O, N, S, P, etc.), como o poli(tereftalato de
etileno). Esta € uma reacdo por etapas, na qual ndo ha diferenca de mecanismo no
inicio, crescimento ou interrupcdo da polimerizacdo. Neste mecanismo, esta sempre
presente a liberacdo de moléculas pequenas (H,O, HCI, NH3, etc.) enquanto as
condensacdes vao ocorrendo.

Algumas diferencas entre as duas rotas de polimerizacao séo:

- A velocidade da poliadicdo é muito maior do que na policondensacao,
devido a maior aleatoriedade com que os monémeros vao sendo adicionados a
cadeia polimérica;

- O peso molecular dos polimeros de adicdo €, em geral, uma ordem de
grandeza maior do que os de condensacao.

- Na poliadicdo ndo ha formacédo de subprodutos, mas existe uma distribuicao
de pesos moleculares obtidos (de grandes cadeias a monémeros nao reagidos).

- Na policondensacdao, as reacdes geralmente sao reversiveis e, desta forma,
a velocidade de crescimento das cadeias depende da remocgao das pequenas
moléculas liberadas no processo, o que pode ser complicado, pois estas moléculas

vao aumentando cada vez mais a viscosidade do meio.

1.3 OLEOS VEGETAIS NA PRODUCAO DE POLIMEROS
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O desenvolvimento da sintese de polimeros se deu através da industria
petroquimica, porém devido a preocupacdo com questbes ambientais e
socioeconbmicas, cada vez mais se faz importante a busca por matérias primas
renovaveis, onde se destacam os 6leos vegetais.’

Além de serem uma fonte sustentavel, os Oleos vegetais sdo bastante
versateis quanto aos polimeros formados. Um dos motivos dessa versatilidade nos
produtos gerados se deve aos diferentes mecanismos que podem ocorrer durante a
polimerizacdo, pois os triglicerideos possuem quatro sitios que, apés serem

funcionalizados, podem estar envolvidos na polimerizagéo, conforme a Figura 3:

Figura 3. Estrutura de um triglicerideo, com destaque para os grupos funcionais que podem
ser envolvidos em uma reacgdo de polimerizacdo: (1) ligacdo dupla, (2) carbonos alilicos, (3)
grupo éster, (4) carbono alfa.

0O

WWM_(DJW/\N
1 Da/{jv\'é_/\/\/v:}/m

Fonte: SHANA P. BUNKER, RICHARD P. WOOL.?

Alguns exemplos de aplicacbes para polimeros de Oleos vegetais sao:
adesivos, retardante de chama, resinas para producdo de compadsitos elastdmeros,
entre outras.®*® Podem-se destacar estudos utilizando os 6leos de soja, linhaca,
palma, colza, girassol e mamona.®**

Até aonde alcancou a pesquisa bibliografica realizada neste trabalho, o 6leo
de macadamia nunca foi empregado na sintese de polimeros. Diferentemente da
castanha que é utilizada na indudstria alimenticia, as principais aplicagdes do 6leo de
macadamia sao dentro do ramo cosmético e de cuidados pessoais, especialmente
em cremes anti-idade para a pele.*>'® O 6leo de macadamia apresenta a seguinte
composicao de acidos graxos: oleico (45-60%), palmitoleico (15-24%), palmitico (8-
13%), estearico (1,5-6%), linoleico (1,5-4,5%), eicosanoico (1-4%). Estes acidos

graxos estdo apresentados na Figura 4.7



LATIG

Laboratério de Analise
Térmica Ivo Giolito 12

Figura 4. Principais acidos graxos presentes no 6leo de macadamia: (a) oleico, (b)

palmitoleico, (c) palmitico, (d) esteérico, (e) linoleico e (f) eicosandico.

o (a) o (b)
H D”\/\N\F\A/W N NN N NN
. (©) 5 (d)
H Du\/\/\/\/\/\/\/\ HOJ'I\/W\/W\/\/\
(e) (f)
O 0
HDKMW\/V\ HDJI\/\/\/\/\/\/\/\/\/\

Fonte: elaborado pelo autor.

1.4 QUIMICA VERDE

A quimica sempre esteve presente em diversos ramos industriais, desde a
fabricacdo de produtos basicos até aqueles envolvendo complexas rotas sintéticas.
Outro ponto em que esta ciéncia € muito utilizada é no tratamento dos diversos tipos
de rejeitos que sao produzidos concomitantemente aos produtos e bens de
consumo.

Durante muito tempo, o foco de estudo foi justamente o tratamento destes
rejeitos, ou seja, a remediacao das substancias nocivas produzidas. Porém, no inicio
da década de 90, se iniciou uma importante mudanca na forma de se enfrentar a
questdo ambiental dentro da industria, passando a se focar os esforcos na nao
geracdo de passivos ambientais, para que, em seguida, ndo seja necessario
remedia-los.?! A este processo se deu 0 nome de Green Chemistry (Quimica Verde),
quimica limpa, quimica ambientalmente benigna ou quimica auto-sustentavel.??

De modo geral, pode-se definir a quimica verde como a ciéncia que busca
desenvolver e implementar produtos e processos para reduzir ou eliminar o
uso/geracdo de substancias nocivas ao homem e ao ambiente.?®

De acordo com diversos trabalhos, de diferentes autores, foram compilados
12 principios que devem ser tidos como metas quando se pretende implementar a

quimica verde & um processo:?>%
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e Prevencao

e Economia de 4&tomos

e Sintese de produtos menos perigosos
e Desenho de produtos seguros

e Solventes e auxiliares mais seguros

e Eficiéncia energética

e Matérias-primas renovaveis

e Evitar formacédo de derivados

e Catélise

e Desenho para degradacao

e Prevencao de poluicdo em tempo real

e Quimica intrinsecamente segura

1.5 FUNDAMENTOS DAS FERRAMENTAS ANALITICAS UTILIZADAS

1.5.1 Andlise Térmica

Os métodos termoanaliticos sao utilizados na verificacdo da estequiometria,
determinacao do teor de aguas de hidratacdo, decomposicdo térmica, estabilidade
térmica, cinética de reacles, transicdo vitrea, rearranjo molecular, cristalizacéo,
ponto de fusdo, entre outras propriedades.?>?°

A Confederacéo Internacional de Analise Térmica e Calorimetria (ICTAC) da a
seguinte definicdo para Analise Térmica: “Analise Térmica (TA) sendo o estudo da
relacdo entre uma propriedade da amostra e sua temperatura, enquanto a amostra é
aquecida ou resfriada de maneira controlada”.?’

Na Termogravimetria, a variacdo de massa que ocorre na amostra é
acompanhada em funcdo do tempo a uma temperatura constante, ou em funcéo da
temperatura.?®%

Os resultados deste tipo de experimento sdo apresentados como curvas, nas

quais se observam variagcdes de massa, ou seja, deve haver modificacdes na
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amostra de modo que se originam produtos volateis ou que adicionem &tomos da
atmosfera gasosa, formando um produto, de menor ou maior massa que a inicial,
respectivamente.

A Andlise Térmica Diferencial (DTA) é uma técnica térmica de medicdo
continua das temperaturas da amostra e de um material de referéncia termicamente
inerte, a medida que ambos vado sendo aquecidos ou resfriados em um forno. Estas
medicdes de temperatura sdo diferenciais, pois se registra a diferenca entre a
temperatura da referéncia Tr, e a da amostra Ta, ou seja (Tr — Ta = AT), em fungao
da temperatura ou do tempo, dado que o aquecimento ou resfriamento sdo sempre
feitos em ritmo linear.?®

Por fim, a Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) € a técnica na qual se
mede a diferenca de fluxo de calor (ou energia) fornecida a substancia e a um
material de referéncia, em funcao da temperatura enquanto a substancia e o material
de referéncia sdo submetidos a uma programacéo controlada de temperatura.*

Através dessa técnica, podem-se acompanhar os efeitos de calor associados
com alteracdes fisicas ou quimicas da amostra, tais como transi¢cdes de fase: fuséo
ebulicdo, sublimacao, congelamento e inversées de estruturas cristalinas ou reacdes
de desidratacdo, de dissociacao, de decomposicao, de o6xido-reducao etc.

Em geral, transicdes de fase, desidratacdes, reducdes e certas reacdes de
decomposicdo produzem efeitos endotérmicos, enquanto que cristalizacdes,

oxidacoes e algumas reacdes de decomposicéo produzem efeitos exotérmicos.?®

1.5.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A MEV geralmente é utilizada para estudo de estruturas superficiais e
subsuperficiais.

Esta técnica pode, ainda, fornecer rapidamente informacdes sobre a
morfologia e estrutura atbmica de uma amostra solida, como metais, polimeros e

ceramicas.
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Os materiais ndo metalicos requerem revestimentos condutivos (por exemplo,
ouro) e tal revestimento deve ser continuo e fino para ndo mascarar a topografia da

amostra.*!

1.5.3 Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho com

Transformada de Fourier (FTIR)

Espectroscopia € o estudo da interacdo da radiacdo eletromagnética com a
matéria. A chamada radiacéo infravermelha corresponde aproximadamente a parte
do espectro eletromagnético situada entre as regides do visivel e das micro-ondas.?

Embora o espectro de infravermelho seja caracteristico das moléculas como
um todo, certos grupos de atomos dao origem a bandas que ocorrem mais ou menos
na mesma frequéncia, independentemente da estrutura molecular. E a presenca
destas bandas caracteristicas que permite a obtencdo de informacdes estruturais do

material analisado.*?

2 OBJETIVOS

O presente projeto teve como objetivo geral sintetizar um polimero a partir de

fontes renovaveis e, seguindo os principios da quimica verde na rota de sintese.

Os obijetivos especificos foram:

- Avaliar 0 uso de 6leo de macadamia e glicerina como matérias primas para
a sintese do polimero;

- Ajustar as condigfes da sintese, de forma a serem em temperatura branda e
em curto intervalo de tempo;

- Realizar a caracterizacao dos produtos obtidos, através das técnicas:

* Termogravimetria - Analise Térmica Diferencial (TG/DTG-DTA),
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* Cinética de Degradacdo com os dados da termogravimetria (TG),
* Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC),
* Espectroscopia no ultravioleta e visivel (UV-Vis),
* Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR),
* Microscopia Eletronica de Varredura (MEV),
* Técnicas de bancada para determinacéo da resisténcia a solventes e
a densidade;
- Avaliar a eficiéncia no uso do polimero sintetizado na adsorcao de diferentes
corantes;

- Avaliar as propriedades de fluorescéncia do polimero sintetizado;

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 REAGENTES

Os reagentes utilizados na sintese do polimero foram anidrido maleico (99%,
Sigma-Aldrich), glicerol (99%, Synth) e 6leo de macadamia comercial (grau

alimenticio).

3.2 SINTESE

A sintese do polimero foi realizada de acordo com a patente BR 10 2016
01805-6.%

Primeiramente, o glicerol foi adicionado em um béquer e mantido em
aguecimento e agitacdo magnética. Em seguida, adicionou-se o anidrido maleico e a

mistura continuou sendo agitada até a completa homogeneizacdo, sendo o produto
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formado denominado como “pré-polimero”. O 6leo de macadamia foi adicionado ao
pré-polimero e manteve-se 0 aquecimento e a agitacao até o material se solidificar,

sendo este denominado como Polimero de Macadamia.

3.3 CARACTERIZACAO

3.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura

Para estudo da morfologia das estruturas obtidas utilizou-se um Microscopio
Eletronico de Varredura (MEV) da marca Zeiss, modelo EVO LS15.

Foi preparado o p6 de uma amostra de polimero de macadamia e este foi
depositado sobre uma fita condutiva de carbono e, em seguida, fez-se um
recobrimento do material com ouro. A voltagem aplicada foi de 15 kV e as

amplificacdes realizadas foram de 150x, 350x e 500x em alto vacuo (107 Pa).

3.3.2 Termogravimetria — Analise Térmica Diferencial (TG-DTA), Calorimetria

Exploratéria Diferencial (DSC)

O teor de umidade, comportamento térmico, mecanismos de decomposi¢ao
térmica e entalpias das etapas de decomposicdo, transicdo vitrea e cristalizacédo
foram obtidos através da associacdo das técnicas Termoanaliticas TG/DTG-DTA e
DSC.

As analises de TG/DTG-DTA foram realizadas no equipamento STA Jupiter
449 F3 da Netzsch, utilizando cadinhos de a-alumina de 50 pyL, com amostras de
massa em torno de 20 mg para o 6leo de macadamia e 10 mg para o polimero, em
razes de aquecimento de 5, 10, 15 e 20 °C min™*, em atmosfera de ar seco com

vazdo de 50 mL min™ e no intervalo de temperatura de 30 - 700 °C.



LATIG

Laboratério de Analise
Térmica Ivo Giolito 18

Para o estudo da cinética de decomposi¢cdo do 6leo de macadamia e do
polimero de macadamia, utilizou-se o método de cinética ndo isotérmica, de acordo
com as recomendacées da ICTAC.>* Dois intervalos de temperatura foram
estudados para os materiais: de 250 a 460 °C e de 460 a 600 °C e os dados foram
analisados através do software NETZSCH kinetics Neo Trial.*

As curvas DSC foram obtidas no equipamento Mettler-Toledo modelo DSC 1
Star® System com cadinhos de aluminio fechados (tampas perfuradas) com
capacidade de 40 uL, massa das amostras proximas a 5 mg, em atmosfera de ar
seco, com vazdo de 50 mL min® e com a seguinte sequéncia de aquecimento /
resfriamento: resfriamento de 25,0 °C a -35,0 °C, aquecimento até 220 °C,
resfriamento até -35 °C, aquecimento até 220 °C e, resfriamento até 25 °C. A razdo

de aquecimento/resfriamento utilizada em todo o ciclo foi de 10 °C min™.

3.3.4 Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

Para analise de grupos funcionais por FTIR foi utilizado o equipamento da
marca Bruker, modelo Vertex 70 e os espectros foram obtidos pelo método de
Refletancia Total Atenuada com varredura de nimero de onda de 4000 a 400 cm™ e
com resolucdo de 4 cm™.

Para o 6leo de macadamia, utilizou-se uma pipeta Pasteur para depositar
uma gota de amostra sobre o cristal do ATR e obter-se o0 espectro. Para o pré-
polimero, devido sua alta viscosidade, foi necessario utilizar uma espétula para
cobrir o cristal com a amostra. Ja o polimero de macadamia foi cortado com um

bisturi e um pedaco foi posto sobre o cristal do ATR de modo a cobri-lo totalmente.

3.3.5 Determinacao da Massa Especifica
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Para determinar a massa especifica do polimero sintetizado, empregou-se o
principio de Arquimedes. Para tanto, em uma proveta com capacidade de 10,0 mL
foram adicionados 5,0 mL de agua deionizada e inseriu-se um pedaco de polimero
previamente pesado, com o cuidado de ndo aprisionar bolhas de ar sob o0 mesmo.

A diferenca de volume contido na proveta corresponde ao volume do polimero

(Vp) e, através da Equacgéo 1 calculou-se a massa especifica do material:*

pP=7 (1)

Onde: p é a massa especifica; m, € o peso do pedaco de polimero; V, € o volume

ocupado pelo polimero na proveta.

3.3.6 Teste de Resisténcia a Solventes

Havera maior ou menor ataque de solventes de acordo com as caracteristicas
destes (sobretudo a polaridade) e, isto se deve a composi¢do quimica do material
sintetizado. Dessa forma, verificou-se a resisténcia do polimero ao ataque de
diferentes solventes: agua deionizada, etanol, acetato de etila e tolueno.

Em quatro béqueres foram depositados amostras de polimero de macadamia
com massa préxima a 500 mg e, em seguida, adicionou-se 20,0 mL de um dos
solventes testados. Cada béquer foi mantido sob agitacdo magnética durante 60
minutos a temperatura ambiente (22 °C).

Cada solvente foi filtrado visando a total retencdo da massa nao atacada do
polimero e, ao passar pelo papel filtro qualitativo, cada solvente foi posto em um
béquer de massa conhecida. Estes béqueres foram mantidos em estufa a 60 °C e,
apos a total evaporagdo dos solventes, os mesmos foram pesados e descontadas
suas massas iniciais, chegou-se a massa de polimero dissolvida (atacada) por cada

solvente (m,).
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Através da Equacao 2 foi atribuida a porcentagem da massa de cada pedaco
do polimero que néo foi dissolvida pelos solventes, ou seja, a sua resisténcia ao
ataque.’’

mo—mg

Rs (%) = x 100 % )

mg
Onde: Rs (%) é resisténcia do polimero ao ataque do solvente; mp € a massa inicial

do polimero; m, € massa que foi removida (atacada) pelo solvente.

3.3.7 Adsorcéo de Corantes

Primeiramente, foram preparadas solu¢des estoque dos seguintes corantes:
fluoresceina, rodamina, verde malaquita e azul de metileno, sendo que as
concentracdes de todas as solucdes foram 1,0 x 10 mol L™.

Em seguida, uma aliquota de 5 mL de cada solucéo foi adicionada a um tubo
de vidro, ao qual acrescentou-se uma porcdo de 50 mg do polimero de macadamia
macerado. A mistura foi agitada levemente e deixada em repouso por 24 horas.

Para a comparacao visual da adsorcéo, foram fotografados os tubos contendo

somente 0s corantes e, 0s mesmos, apds as 24 h de interacdo com o polimero.

3.3.8 Espectroscopia de absor¢ao na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis)

As analises de UV-Vis do 6leo de macadamia e do polimero de macadamia
foram realizadas em um equipamento da marca Perkin Elmer, modelo Lambda 1050
double beam. As amostras de 6leo (liquido) e polimero (sélido) consistiram em um

filme fino de 1,0 mm.
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3.3.9 Verificacdo de Fluorescéncia

Alguns Oleos vegetais e/ou seus respectivos polimeros possuem
fluorescéncia e, dessa forma, para verificar se o polimero de macadamia apresenta
esta caracteristica, o mesmo foi exposto a radiacdo ultravioleta juntamente com
outro polimero de Oleo vegetal e glicerol que ndo possui atividade fluorescente. A
fonte de radiacdo utilizada foi uma Ilampada de Iluz negra, emitindo
predominantemente em 365 nm.

Algumas fotografias foram registradas para evidenciar esta caracteristica do

polimero sintetizado.

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 TERMOGRAVIMETRIA (TG), TERMOGRAVIMETRIA DIFERENCIAL (DTG),
ANALISE TERMICA DIFERENCIAL (DTA), CALORIMETRIA EXPLORATORIA
DIFERENCIAL (DSC) E ANALISE DINAMICO-MECANICA (DMA)

As curvas TG/DTG-DTA do éleo de macadamia e do polimero de macadamia

estdo apresentados nas Figuras 5.a e 5.b, respectivamente.
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Figura 5. Curvas TG/DTG-DTA do 6leo de macadamia (a) e polimero de macadamia (b).
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Fonte: elaborado pelo autor.

As curvas TG/DTG-DTA apresentadas na Figura 5.a mostram que a
estabilidade térmica do 6leo de macadamia € de 290 °C e, entre 290 e 600 °C
ocorrem duas etapas de perda de massa, acompanhadas de dois picos exotérmicos
na DTA, 392 e 501 °C. Na primeira etapa, (290 a 450 °C, Ay, = 94%), ocorre a
guebra da estrutura dos triglicerideos e, em seguida, a oxida¢do dos acidos graxos
formados. Ja na segunda etapa (450 a 600 °C, Ay, = 6%), ocorre a decomposi¢cao
total da matéria carbonizada.

Diferentemente do 6leo, o polimero de macadamia comeca a perder massa
antes que se inicie a degradacao térmica. Entre 80 e 140 °C ocorre a liberacdo de
agua (formada durante a reacdo de polimerizacdo). Entre 170 e 260 °C ha outra
perda de massa, correspondente ao glicerol que estava em excesso durante a
polimerizacdo (b.p 290 °C).* A energia envolvida na perda de &gua ndo foi

suficiente para sensibilizar a curva DTA, porém a segunda perda, de glicerol,
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apresentou uma endoterma entre 170 e 260 °C, corroborando com a ideia de
evaporacao de residuos da sintese.

A curva TG do polimero de macadamia (Figura 5.b) apresenta uma grande
perda de massa entre 270 e 440 °C, a qual quando analisada com mais
detalhamento na DTG, se d& em duas etapas. A primeira etapa ocorre com uma taxa
mais lenta que vai até 370 °C e, apO0s o0 processo fica mais rpido. Este
comportamento é tipico da decomposicao de polimeros, 0s quais primeiramente sao
convertidos em uma matéria carbonacea que em seguida é degrada.'”*®*° Esta
sequéncia de eventos € acompanhada de uma exoterma de 390 a 440 °C. O ultimo
evento na curva TG do polimero (440 a 590 °C) corresponde a total degradacao
térmica da matéria carbonizada.

A curva DSC do polimero de macadamia é apresentada na Figura 6.

Figura 6. Curvas DSC ciclico do polimero de macadamia: (a) aquecimento de -35 a 220 °C;
(b) resfriamento de 220 a -35 °C; (c) segundo aquecimento de -35 a 220 °C; (d) resfriamento
de 220 a 25 °C.

(a) (b)

1.0 mw[ Primeiro aquecimento —

=+—— Primeiro resfriamento 1.0 mW

(©) (d)

Fluxo de calor /mW

1.0 mW} Segundo aquecimento —

<—— Segundo resfriamento | 1.0 mW

0 ‘ 25 50 ‘ 75 I 160 ' 155 I 1EI)O r 1;5 I 260 I CI) ; 2I5 I SID ‘ 7I5 I 150 r 155 I 15:0 r 1;5 I 260
Temperatura /°C
Fonte: elaborado pelo autor.
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Durante o primeiro aquecimento (Figura 6.a) ocorre uma endoterma entre 45
e 165 °C, que é atribuida a evaporacdo de agua e algum excesso de reagente,
corroborando com o encontrado nas curvas TG/DTG (Figura 5.b) que mostram a
perda de massa neste intervalo de temperatura. No segundo aquecimento (Figura
6.c) a endoterma ndo é observada, mas apenas a transicao vitrea do polimero (em
destaque) que possui ponto médio em 48,85 °C (calculado segundo a norma ASTM
E1356).*° No primeiro aquecimento, a transicdo fica sobreposta pela endoterma
referente as evaporacdes. No primeiro e segundo resfriamento (Figura 6.b e 6.d,
respectivamente), a mesma transi¢do vitrea é observada com pontos médios em
46,38 °C e 59,48 °C, respectivamente. No primeiro resfriamento nota-se uma
mudanca de linha de base em 5,18 °C, o que se deve ao sistema de resfriamento do

equipamento que perde a taxa constante de resfriamento nesta regiao.

4.2 ESTUDOS CINETICOS

Curvas TG do 6leo e do polimero de macadamia foram obtidas nas razées de

aquecimento de 5, 10, 15 e 20 °C min™ e sdo apresentadas nas Figuras 7.a e 7.b.

Figura 7. Curvas TG nas razdes de aquecimento de 5, 10, 15 e 20 °C min™ para (a) 6leo de
macadamia e (b) polimero de macadamia.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Com os dados encontrados nas curvas TG, foram realizados estudos
cinéticos para a determinacdo da energia de ativacdo, do fator pré-exponencial, da
ordem de reacdo e do tempo para ativacado de 5% do processo de degradacdo em
diferentes temperaturas para o 6leo e o polimero de macadamia. Estes parametros
cinéticos permitem chegar a um melhor entendimento do mecanismo de degradacéo
das duas substancias.

A dependéncia entre Energia de Ativacado (Ey) e a extensdo da reagao (a) foi
plotada de acordo com a equacdo 3 (proposta por Friedman).*! Este é considerado
um modelo de energia livre e é utilizado para determinar a E, em cada extensdo da

reacdo sem que seja assumido nenhum modelo reacional.3*#?

Eq

B D ail= Inlf (@Aq] — (3)

Onde: B € associado com a razdo de aguecimento; a é a extensdo da reagao;
T é a temperatura; f(a) € o modelo reacional; A, é o fator pré-exponencial; E, € a
energia de ativacao e; R € a constante dos gases ideais.

Os gréficos resultantes sdo apresentados nas Figuras 8.a e 8.b (6leo de
macadamia) e 9.a e 9.b (polimero de macadamia).
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Figura 8. Variacdo da Energia de Ativacdo (E,) durante a extensdao da reagdo (a) nos
intervalos cinéticos (a) de 250 a 460 °C e (b) de 460 a 600 °C para o 6leo de macadamia,

obtida pela andlise ndo isoterma dos dados das curvas TG pelo método de Friedman.
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Fonte: elaborado pelo autor.
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Figura 9. Variacdo da Energia de Ativacdo (E,) durante a extensdo da reagdo (a) nos
intervalos cinéticos (a) de 250 a 460 °C e (b) de 460 a 600 °C para o polimero de
macadamia, obtida pela analise ndo isoterma dos dados das curvas TG pelo método de

Friedman.

E (kJ mol™)

a/ %

Fonte: elaborado pelo autor.

No primeiro intervalo de temperatura, no qual, da cinética do 6leo de
macadamia (Figura 8.a), a energia de ativacdo variou entre 85,7 e 390,3 kJ mol™ (a
entre 0,1 e 0,9). Entretanto, o comportamento da energia de ativacdo apresenta
duas oscila¢cdes (ombros), sendo a primeira com a entre 42 e 56% e com E, maximo
de 317,6 kJ mol™ e, a segunda oscilacdo com a de 56 a 67% e E, maximo igual a

262,5 kJ mol®. Este padrdo de E, é associado & ocorréncia de um processo

cineticamente complexo.**°

No segundo intervalo de temperatura para o 6leo (Figura 8.b), os valores de
E. também n&o sdo constantes, indicando outro processo cineticamente complexo.
Os valores de Eq se iniciam em 20,4 kJ mol™ e crescem exponencialmente até 300,0
kJ mol™ (a = 21%) quando comecam a oscilar entre 312,6 e 252,6 kJ mol™,

Ja& no primeiro intervalo da cinética do polimero de macadamia (Figura 9.a) a

energia de ativacdo se inicia em 60,9 kJ mol™ e fica praticamente constante até a =
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65% quando passa a subir até 108,6 kJ mol™ (a = 78%). Por fim, entre a = 78% e «
= 90%, E4 diminui a 47,3 kJ mol™.

Um padrdo cineticamente complexo também esta presente no segundo
intervalo relativo ao polimero (Figura 9.b). O processo de oxidacao se inicia com Eq
igual a 422,0 kJ mol™ que diminui até 158,8 kJ mol™ em a = 63% e, entdo, torna a
subir até 212,6 kJ mol™.

E recomendado o uso de métodos computacionais quando os valores de
maximo e minimo de E4 variam mais que 20 a 30 % em média.** Deste modo, para
determinar todos os parametros cinéticos de cada processo, foi utilizado o software
NETZSCH kinetics Neo Trial com o modelo de ajuste ndo linear. Os melhores
modelos foram obtidos levando-se em consideracdo ndo somente os valores do
coeficiente de correlacdo (R?), mas também considerando os resultados obtidos pelo
F-test.** Os parametros estatisticos obtidos para cada modelo estdo apresentados

na Tabela 1.

Tabela 1 — Energia de ativacao (E,), logaritmo do fator pré-exponencial (logA), coeficiente
de correlagéo (R?) e Fe* obtido para cada tipo de reacéo utilizando método computacional

1° Intervalo 2° Intervalo
Cinético Cinético
Reacéo C1 F2 An Cn
E,/ kJ mol™ 95,7 324,8 | 292,8 | 128,9
Oleo de Log A,/ s™ 5,1 229 | 17,6 5,8
macadamia  Contribuigdo/ % 46,7 53,3 49,9 51,1
R? 0,9997 0,9993
Fexp® 1,00 1,00
Reacao Bn An Bna Cn
Polimero Eq./ kJ moI;1 268,9 | 505,7 | 298,8 | 97,0
de Log Af’/ s 20,7 37,6 17,6 3,6
macadamia Contrlbu;géo/ % 34,3 65,7 49,5 50,5
R 0,9966 0,9982
Fexo™ 1,00 1,00

* Valores de F¢y, obtidos pelo F-test, considerando Feiico igual a 1,00

O melhor modelo obtido para o primeiro intervalo de decomposicéao do o6leo de
macadamia envolve dois tipos de reacbes consecutivos: reacdo de primeira ordem
com autocatalise (C1) (46,7% de contribuicdo para o processo) e, apods, reacdo de
segunda ordem (F2) (contribuindo com os 53,3% restantes da extensao da reacgéao).
Isto indica que reacdes paralelas e com energias de ativacdo similares estejam
ocorrendo nesta primeira etapa, as quais podem ser associadas com a evaporagao

parcial dos &cidos graxos presentes no 6leo de macadamia que leva ao rearranjo
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dos acidos graxos maiores causados pelo O, atmosférico e a consequente formacéo
de nucleos (imperfeicées).*® Este rearranjo justifica o tipo da segunda reacéo (F2).

O segundo intervalo cinético para o 6leo de macadamia também exibe duas
reacdes consecutivas: nucleacdo n-dimensional / crescimento nuclear segundo
Avrami-Erofeev (An) e reacdo de enésima ordem com autocatalise (Cn). A primeira
reacdo (An) é um modelo difusional e pode estar associado a producao de sitios no
decorrer na decomposicdo, que seguem O mecanismo de nucleacdo e
crescimento.*”*° J4 o modelo Cn segue o principio de C1, porém com n reacoes
paralelas de energias de ativagdo similares. Estes resultados corroboram com o
padréo de E, mostrado na Figura 8.b.

Para melhor visualizacédo, os dados experimentais foram plotados juntamente
com os tedricos (de acordo com os modelos citados anteriormente) para o 6leo de

macadamia e, o grafico resultante é apresentado na Figura 10.



LATIG

Laboratério de Analise
Térmica Ivo Giolito 30

Figura 10. Dados teo6ricos e experimentais para a perda de massa do 6leo de macadamia
nas razbes de aquecimento de 5, 10, 15 e 20 °C min™ e em dois intervalos de temperatura
(1°, de 250 a 460 °C e 2°, de 460 a 600 °C).

1° intervalo 2° intervalo
o s
59C min” 5°C min
0 o1
107 min 10 °C min”
o N
£’ 8
g § < =
E £
< <
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15 °C min”

-~

20 °C min”

Exp - — Teor.
— — Teor. =
e A A e — ' ! ' | )
250 300 350 400 450 500 550 600
Temperatura /°C Temperatura /°C

Fonte: elaborado pelo autor.

Os resultados do estudo cinético para o polimero de macadamia também
estdo apresentados na Tabela 1. No primeiro intervalo estudado, os modelos
encontrados foram: reacdes de Prout-Tompkins expandidas (Bn) seguidas por
reacao do tipo An. Os dois modelos séo difusionais, porém, o Bn é o responsavel
pela formac&o e ramificacéo dos niicleos.*®*°

JA& no segundo intervalo cinético, os nucleos formados anteriormente sao
consumidos, inicialmente pelo processo Bna e, em seguida, pela reacéo de tipo Cn.
A plotagem dos dados teoricos e experimentais para a perda de massa do polimero

de macadamia também foi realizada e esta apresentada na Figura 11.
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Figura 11. Dados tedricos e experimentais para a perda de massa do polimero de
macadamia nas razdes de aquecimento de 5, 10, 15 e 20 °C min™ e em dois intervalos de
temperatura (1°, de 250 a 460 °C; 2°, de 460 a 600 °C).
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Fonte: elaborado pelo autor.

4.3 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL NA REGIAO DO INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

Os espectros de infravermelho do glicerol, anidrido maleico, pré-polimero,
6leo de macadamia e polimero de macadamia estao apresentados nas Figuras 12.a,

12.be12.c, 12.d e 12.e, respectivamente.
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Figura 12. Espectros FTIR de (a) glicerol, (b) anidrido maleico, (c) pré-polimero, (d) éleo de

macadamia e (e) polimero de macadamia.
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Fonte: elaborado pelo autor.

O espectro de infravermelho do produto da reacéo entre glicerol e anidrido
maleico (pré-polimero) € apresentado na Figura 12.c. O espectro mostra que a
reacao consome 0s grupos OH e hidrogénios C—H do glicerol (picos em 3346, 1040
e 1115 cm™ para —OH; e 2935 e 2880 cm™ para C—H) e, também consome parte dos
grupos carbonila do anidrido maleico (1778 e 1852 cm™). O pré-polimero apresenta
uma estrutura de éster conjugado, com a presenca dos picos em 1708 cm™
(estiramento de carbonila) e 1204 e 1156 cm™ (conjugacédo do éster, C—-C(C=0)-0)
e mantém a instauracdo presente no anel do anidrido maleico (C=C, 1638
Cm-l)_17,18,32,39

No espectro do 6leo de macadamia (Figura 12.d), os picos caracteristicos
estdo em 1743 cm™ (estiramento C=O de grupos éster), na sequéncia em 2853,
2922 e 3009 cm™ (estiramentos C—H de grupos CH>) e no pico de baixa intensidade

em 1649 cm™ (C=C das insatura¢des do 6leo). * 18343
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Por fim, na Figura 12.e, o espectro do polimero de macadamia mostra o
desaparecimento ou diminuicdo nas absorcdes referentes ao pré-polimero,
especialmente em 1638 cm™ (C=C do anel do anidrido maleico), o que sugere uma
reacao do tipo “ene” durante a polimerizagdo. Observa-se também que os principais
picos do 6leo de macadamia (1743, 2853, 2922 e 3009 cm™) continuam aparecendo,

apenas com alguma mudanca nas intensidades. 183239

4.4 DENSIDADE, RESISTENCIA A SOLVENTES E ADSORCAO DE CORANTES

Através do principio de Archimedes, foi determinada a densidade do polimero,
em triplicata.*® O valor encontrado foi de 1,33 g cm™, com um desvio padrdo de 0,01
g cm®.

Nos testes de resisténcia a solventes, o polimero de macadamia apresentou

os resultados presentes na Tabela 2.

Tabela 2 — Resisténcia a solventes do polimero de macadamia

Massa Massa .
Solvente o - Residuo (%)
Inicial [g] Solubilizada [g]
Agua 0,477 0,0276 94,2
Tolueno 0,464 0,0390 91,6
Acetato de etila 0,532 0,1410 73,5
Etanol 0,489 0,2073 57,6

A &gua e o tolueno solubilizaram pequenas frac6es do polimero, que podem
corresponder a um excesso de reagentes que nao se polimerizou. Em seguida estao
0 acetato de etila e, por fim, o etanol que foi o Unico solvente que atacou uma
grande porcentagem do material (42,4%). Portanto, a sequéncia de resisténcia do
polimero a estes solventes foi: agua > tolueno > acetato de etila > etanol. Estes
resultados mostram que o polimero de macadamia pode ser utilizado em meio
aguoso e em meios apolares e, deve ser atacado por substancias de constantes

dielétricas intermediarias.
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Para explorar uma potencial aplicacdo para o polimero foi realizado um teste
qualitativo de adsorcdo de corantes organicos e os compostos selecionados foram:
rodamina, fluoresceina, azul de metileno e verde malaquita. Todas as solucbes
foram preparadas com a concentracdo de 1,0 x 10 mol L™.

A Figura 13 compara frascos contendo apenas as soluc¢des de corante e agua
deionizada e ao lado a mistura das mesmas solu¢des com 50,0 mg do polimero de

macadamia (apos 48h em repouso).

Figura 13. Estudo visual da adsorcdo dos corantes organicos (a) rodamina, (b) fluoresceina,

(c) azul de metileno e (d) verde malaquita pelo polimero de macadamia.

(b)

Fonte: elaborado pelo autor.

De acordo com a verificagdo visual dos frascos, todos os corantes foram
consideravelmente removidos da solucdo, o que indica a forte interacado entre a

superficie do polimero de macadamia e as espécies em solugdo. Com base neste
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resultado e no fato do Oleo de macadamia e o glicerol serem substancias
comestiveis, uma aplicacdo promissora para o polimero seria 0 encapsulamento de
moléculas de interesse nutricional e/ou farmacoldgico, as quais muitas vezes sao
muito instaveis para serem ministradas em suas formas isoladas (alguns exemplos

sao as antocianinas e alguns antioxidantes).

4.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV), FLUORESCENCIA E
ESPECTROSCOPIA NO ULTRAVIOLETAVISIVEL (UV-VIS)

De forma a se estudar o padrédo de rugosidade da superficie do polimero de
macadamia foi realizada a microscopia eletronica de varredura (MEV) e, as imagens

obtidas sao apresentadas na Figura 14.

Figura 14. Imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) do polimero de

macadamia nas magnifica(;ﬁes de (a) x150, (b) x350 e (c) x500.

Fonte: elaborado pelo autor.

Com a analise das imagens obtidas no MEV, observa-se que a superficie do
polimero possui um carater muito irregular e rugoso. Este tipo de superficie tende a
gerar altas areas superficiais e, consequentemente, a fortes interacdes com
moléculas em solu¢do, como comprovado pela adsor¢cédo dos corantes organicos.

A duas imagens presentes na Figura 15 comparam o polimero de macadamia
sem e com exposicdo a radiacdo ultravioleta, de forma a destacar a propriedade

fluorescente deste material.
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Figura 15. Polimero de macadamia macerado (a) sem radiagéo ultravioleta e (b) com

radiagao ultravioleta (365 nm).

Fonte: elaborado pelo autor.

A Figura 16 apresenta os espectros de UV-Vis do Oleo e do polimero de

macadamia.

Figura 16. Espectros UV-Vis de (a) 6leo de macadamia e (b) polimero de macadamia.
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Fonte: elaborado pelo autor.

O espectro da Figura 16.a mostra que o 6leo de macadamia absorve radiacao
desde 250 nm e em 310 nm vai deixando de absorver, com um pequeno incremento
em torno de 410 nm. Ja o polimero sintetizado com o 6leo de macadamia (Figura
16.b) apresenta o mesmo padrdo de absorcao até 330 nm, porém possui um pico de
absorcdo com maximo em 363 nm. E esta absorcdo no ultravioleta que promove a

fluorescéncia observada quando o material foi exposto a lampada de luz negra.

5 CONSIDERACOES FINAIS

Através de uma sintese com reagentes de baixa ou nenhuma toxicidade, sem
0 uso de solventes, em condicbes brandas de temperatura e pressao e sem a
formacdo de subprodutos, foi possivel atingir grande parte dos 12 principios da
Quimica Verde.

Com o emprego da analise térmica (TG/DTG-DTA e DSC), obteve-se a
estabilidade térmica do 6leo (290 °C) e do polimero (140 °C) e foi encontrado o
ponto médio da transicao vitrea do polimero, que foi em 48 °C.

De acordo com os testes de adsorcdo de corantes organicos (rodamina,

fluoresceina, azul de metileno e verde malaquita) e, da comprovacao da propriedade
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de fluorescéncia do polimero de macadamia foi possivel propor aplicacbes
promissoras ao material sintetizado.

Uma potencial aplicacdo seria na producdo de sensores quimicos para
moléculas em solucédo e, além desta, outra possibilidade é o encapsulamento de
moléculas de interesse nutricional e/ou farmacoldgico, pois tanto o glicerol quanto o
Oleo de macadamia sdo comestiveis e, ao se analisar a grande interagdo com 0s

corantes organicos, € provavel que também ocorra 0 mesmo com essas moléculas.
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