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RESUMO

Materiais poliméricos sao usados em muitos segmentos da vida e por
isso o interesse dos pesquisadores na producdo de novos polimeros com
novas aplicagdes. Dentre os polimeros mais utilizados, esta o poliestireno (PS)
gue é uma resina termoplastica. Apesar de oferecer muitas propriedades que
justificam o seu uso, o PS nado possui propriedades 6pticas. A adicao de 6leos
vegetais como éleo de buriti e agai promove o surgimento de propriedades
opticas no PS. O objetivo geral deste trabalho é adicionar (3-caroteno e &cido
oléico, principais componentes do 6leo de buriti, ao PS nas concentragdes 2, 5,
8, 15 e 45 % e investigar os materiais obtidos, comparando-os com PS/éleo de
buriti. Além disso, o trabalho se propde ao estudo do PS modificado com o 6leo
de acai. Os materiais foram preparados e caracterizados por analise térmica
(TG/DTG, DSC e TMA), DRX, MEV, PL. Os materiais PS/6leo de agai foram
analisados, além dessas técnicas, por PAS. Os resultados indicaram que -
caroteno e &cido oléico diminuem a estabilidade térmica do PS e séo
responsaveis pela redugédo na Ty do PS. Andlises de DRX n&o detectaram
mudancas nas regides amorfas do polimero. J4, as micrografias revelaram
diferengas entre as superficies das misturas e do PS. O B-caroteno mostrou
maior dispersdo no PS e o &cido oléico encontra-se encapsulado na matriz
polimérica, a semelhanca do éleo de buriti. Os materiais PS/B-caroteno 15 e 45
% apresentaram PL entre 550 e 950 nm, enquanto que, as amostras com 2,5 e
8 % de B-caroteno e PS/4cido oléico ndo exibiram PL nesta regido do espectro.
A modificacao do PS com 6leo de agai resultou em materiais mais quebradicos
com Ty inferior & do PS e com maior estabilidade térmica. O 6leo de agai e a
Chl apresentaram espectros de PL similares com emissao nas regides de 670
a 675 nm e 715 a 730 nm. Os materiais de PS/6leo de acgai exibiram as
mesmas emissdes, comprovando a incorporacao do 6leo na matriz do PS. As
analises por PAS de PS/6leo de acgai revelaram bandas de absorcédo de baixa
intensidade, sendo estas contribuicbes da Chl presente no 6leo vegetal.
Contudo, foi observado que a Chl sofre um processo de degradacao na matriz
polimérica, promovendo mudanga de cor do material e redu¢gdo em suas

propriedades Opticas.



ABSTRACT

Polymeric materials are used in many segments of life and therefore the
interest of researchers in the production of new polymers with new applications.
Among the most widely used polymers, it is the polystyrene (PS) a
thermoplastic resin. Despite of to offer many properties that justify its use, the
PS does not have optical properties. The addition of vegetable oils such as
buriti and acai oil promoter the appearance of optical properties in the PS. The
main objective of this work is to add B-carotene and oleic acid, main
constituents of buriti oil in the PS at concentrations 2, 5, 8, 15 and 45 %
followed by the of investigation the materials by comparing of with PS/buiriti oil.
In addition, work is proposed to study the PS modified with acai oil. All materials
were prepared and characterized by thermal analysis (TG/DTG, DSC and
TMA), DRX, SEM, PL. The PS/acai oil materials were also analyzed by PAS.
The results indicated that B-carotene and oleic acid reduce the thermal stability
of the PS and are responsible for the decrease in T4 of the PS. DRX analysis
not detected changes in the amorphous regions of the polymer. On the other
hand, the micrographs revealed differences between the surfaces of mixtures
and the PS. The B-carotene showed greater dispersion in PS while oleic acid is
encapsulated in polymeric matrix, as the buriti oil. The materials PS/B-carotene
15 and 45 % were PL between 550 and 950 nm, while the samples with 2, 5
and 8% of B-carotene and PS/oleic acid did not exhibited PL in this region of the
spectrum. The modification of the PS with acai oil resulted in materials less
flexibles with T4 below of the PS and greater thermal stability. The acai oil and
the Chl showed similar spectra of PL with emission in the region of 670 to 675
nm and 715 to 730nm. The materials of PS/acai oil exhibited the same
emission, proving the incorporation of oil in the matrix of the PS. Analyses by
PAS, of the PS/acai oil revealed absorption of low intensity, and these are
contributions of Chl present in the vegetable oil. However, it was observed that
the Chl undergoes a process of degradation in the polymeric matrix, promoting

change in the color and material reduction in their optical properties.
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Capitulo
1
Introducao e Objetivos



1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1 Contextualizacao do Trabalho

Os polimeros fazem parte do cotidiano desde épocas remotas. Antes da
segunda guerra mundial, os polimeros naturais eram mais utilizados. A partir
desse periodo, a producao de polimeros sintéticos se desenvolveu bastante, na
tentativa de procurar substituintes para os materiais de origem natural e
desenvolver novos materiais para diversas aplicacoes tecnoldgicas.

A importancia dos polimeros na vida atual é incontestavel. Hoje, a maior
parte dos materiais que utilizamos sdo polimeros. Os plasticos, por exemplo,
sédo polimeros que possuem propriedades, que dificilmente outros materiais
apresentam, além de terem uma diversidade de aplicagdes.

Entretanto, esses materiais nao possuem propriedades como
luminescéncia e condutividade elétrica. O desenvolvimento de materiais
poliméricos que atendam a esta nova expectativa tem despertado a atencao de
varios pesquisadores e esta se tornando uma area de grande investimento
financeiro e intelectual nos Ultimos tempos. A idéia é produzir materiais
poliméricos com caracteristicas ndo usuais aos polimeros em geral, como
luminescéncia, condutividade elétrica e memoria. Estas propriedades na
maioria das vezes nao sdo obtidas a partir da sintese de novos polimeros, mas
simplesmente promovendo modificagées em polimeros ja sintetizados.

A utilizagdo de materiais organicos em dispositivos eletrénicos e
opteletrénicos € objeto de pesquisas ha quase 20 anos. Esses novos materiais
receberam o nome de organic light-emitting diodes (OLEDs), ou diodos
organicos emissores de luz, e encontram-se nas telas de telefones celulares e
tocadores de MP3. Excelente qualidade de imagem, alto brilho com baixo
consumo de energia, leveza, respostas mais rapidas e vida Util de dezenas de
milhares de horas sdo suas principais vantagens, em relacao aos dispositivos
convencionais. A aplicacdo destes dispositivos ndo se restringe aos aparelhos
eletrénicos, como celulares, MP3, televisores entre outros, mas também na
composigdo de sensores que tém a finalidade de verificar a qualidade da agua
com precisao, rapidez, baixo custo e simplicidade, identificando substancias

poluentes, como pesticidas e metais pesados. A edicdo da revista Times de



2002 aponta os OLEDs como uma das dez tecnologias que podera melhorar o

planeta neste século.

1.2 Objetivos do Trabalho

1.2.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo geral investigar a modificacdo de um

polimero sintético, no caso, o poliestireno (PS) com o B-caroteno e o acido

oléico, substancias presentes no 6leo de buriti, e no 6leo de acai (Euterpe

oleracea Mart).

1.2.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos deste trabalho séo os seguintes:

incorporar B-caroteno e acido oléico na matriz de PS, produzindo,
respectivamente, os materiais PS/B-caroteno e PS/acido oléico;
avaliar a incorporacao do B-caroteno e do acido oléico no PS por
termogravimetria (TG), calorimetria exploratéria diferencial (DSC),
analise termomecanica (TMA) e microscopia eletrénica de varredura
(MEV);

investigar as propriedades fotoluminescentes dos materiais obtidos
por fluorescéncia nas regides do visivel;

comparar as propriedades térmicas, morfolégicas e Opticas dos
materiais de PS/B-caroteno e PS/acido oléico com os materiais
PS/6leo de buriti estudados anteriormente;

incorporar 6leo de agai na matriz de PS, produzindo os materiais
PS/éleo de acai, em diversas concentragoes;

avaliar a incorporacao do 6leo de acai por analise térmica (TG e
DSC) e por MEV;

investigar as propriedades O&pticas dos materiais na regido por
espectroscopia de fotoacustica (PAS) e espectroscopia de
fotoluminescéncia (PL);

propor aplicacdes tecnolégicas para os materiais produzidos.



1.3 Estruturacao do Trabalho

Esta dissertagédo € constituida de cinco capitulos. O primeiro de carater
introdutério, apresenta a contextualizacdo geral do trabalho, assim como os
objetivos gerais e especificos.

O segundo capitulo € uma breve revisdo teérica que engloba definicao
de polimeros, processos de degradacgao do PS, caracteristicas gerais dos 6leos
vegetais, bem como suas composigdes quimicas e propriedades 6pticas. Como
o 6leo de acai € um material pouco estudado, este capitulo relata alguns
componentes existentes na polpa do fruto como as antocianinas e a presenca
de clorofila nesse 6leo vegetal. Também sao discutidas as propriedades de
absorcdao e fotoluminescéncia do [-caroteno e da clorofila, pigmentos
encontrados em grande quantidade, respectivamente, no 6leo de buriti e de
acai.

No terceiro capitulo, estdo descritas as metodologias adotadas para a
incorporacao do éleo de buriti, B-caroteno, &cido oléico e 6leo de agai na matriz
polimérica de PS, como também para a caracterizacao dos materiais obtidos.

Os resultados e discussbes sao apresentados no quarto capitulo,
enquanto que as conclusdes finais da pesquisa, assim como as sugestbes para

trabalhos futuros constituem o quinto capitulo.
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2. REVISAO TEORICA

2.1 Polimeros

A palavra polimero é originada do grego e significa muitas partes e foi
designada por Berzelius, em 1832, para nomear compostos com pesos
moleculares multiplos. Um polimero é uma macromolécula caracterizada pelo
seu tamanho, suas interacdes intra e intermoleculares e por sua estrutura
quimica. Possuem unidades repetidas ligadas por ligacoes covalentes ao longo
da cadeia principal. Pode-se dizer que todo polimero é uma macromolécula,
mas nem toda macromolécula € um polimero. Ha semelhanga entre os dois
conceitos, no entanto, macromoléculas podem ser definidas como sendo
moléculas grandes, de alto peso molecular que podem ou nao ter unidades
quimicas repetidas."

2.2 Um breve Historico

A partir do século XIX, existem varios registros sobre descobertas de
muitos polimeros. Em 1845, Friedrich Schonbein estava fazendo experimentos
com misturas de &cido nitrico e sulfdrico, quando, acidentalmente, derramou
essa mistura de acidos no chéo e limpou com um avental de algoddo. Em
seguida, colocou o avental para secar em cima do fogao e, depois de um
tempo, o avental explodiu. Schonbein descobriu entdo a nitrocelulose que foi
utilizada em explosivos naturais.

Posteriormente, com o controle do processo de nitragdo, foram obtidas
diferentes nitroceluloses, desde as que possuiam maior conteudo de nitrato
aos materiais colédio e celuléide de baixo conteddo de nitrato. O coléide, uma
mistura de nitrocelulose, 4gua e etanol, foi amplamente utilizado no inicio da
fotografia, enquanto que a celul6ide (nitrocelulose e canfora) foi um dos
primeiros plasticos de sucesso utilizado como filme cinematogréafico.?

Mas, o sucesso dos polimeros e o que realmente mudou a histéria da
humanidade veio com a descoberta do norte-americano Charles Goodyear, em
1839, quando misturou enxofre em pd como agente secante da borracha
natural, obtendo desta forma, uma borracha rigida, estavel e elastica. Este

processo ficou conhecido como vulcanizagéo.?



Em 1907, Leo Baeleland na tentativa de criar uma versao sintética da
laca, material utilizado como conservante de madeira, produziu a bakelite ou
baquelita, um material termofixo, ou seja, quando moldado sua forma é fixa, ao
contrario dos materiais termoplasticos que podem ser fundidos e moldados
quase que indefinidamente.? J4 durante a segunda guerra mundial, muitos
produtos naturais tiveram pouca demanda e provocaram um aumento de
esforco para produzir novos materiais.?

Hoje os materiais poliméricos sdo usados em quase todos os segmentos
da vida e as pesquisas para producdo de novos polimeros sao intensas e

despertam interesses de grandes industrias mundiais.

2.3 O Poliestireno

O poliestireno (PS) teve grande importancia no inicio da segunda guerra
mundial e na década de 90, gracas as suas propriedades, como baixa
condutibilidade elétrica, transparéncia, baixo custo e resisténcia a alguns
acidos fortes, e foi um dos termoplasticos mais consumidos.’ O PS é obtido
através da polimerizacao do estireno (Esquema 1). O monémero de baixo peso
molecular tem a composi¢édo de CgHg e 0 n é o niumero das suas unidades

repetidas no polimero.

—CH=—C——
+CH,~CH
n
—_—

Esquema 1. Formagéo do poliestireno a partir do estireno.

A polimerizagé&o do estireno pode ocorrer em suspensao ou em massa.
No primeiro caso, 0 monémero € suspenso em agua com um iniciador soluvel
em estireno, produzindo pequenas gotas por agitagdo mecanica, estabilizadas
por materiais que possuem solubilidade em agua, sendo removidas por
lavagem ou filtragdo.® A polimerizacdo em massa é realizada na presenca de
iniciadores em um reator, chegando a um rendimento de conversdo acima de
80%.°



2.3.1 Degradacao do PS

O resultado de interagdes complexas do efeito de radiagdo, temperatura,
umidade e outros fatores do ambiente é conhecido como degradacgdo.* Os
polimeros sofrem degradacdo, tendo sua vida util limitada, dependendo da
agressao sofrida pelo ambiente. Essa degradagdo pode envolver reagdes
fotoquimicas, onde fotons de radiagdo ultravioleta solar e oxigénio promovem a
quebra das cadeias moleculares.*

A fotélise do PS no estado sélido depende da mobilidade dos radicais
livres dentro da matriz e de sua recombinagdo bimolecular.’ O PS absorve
fortemente na regido abaixo de 280 nm e esta absorcao € atribuida aos anéis
aromaticos enquanto que as outras partes do polimero (CH-, CHy) nao
absorvem luz na regiao de 200 a 280 nm. As reagdes que envolvem irradiagao
ultravioleta ocorrem via absorcao direta de fétons pelo PS, para gerar estados
excitados com energia suficiente para produzir a cisdo homolitica de algumas
ligacoes da cadeia polimérica. Isto resulta na producdo de radical fenil e
atomos de hidrogénio que poderdo aumentar a quebra da cadeia principal.®

Os macroradicais formados como resultados da fotodegradacdo na
presenga de ar reagem com 0 oxigénio, produzindo macroperoxiradicais e
posteriormente hidroperdxidos. Depois de suas dissociagdes em radicais alcoxi
e hidroxi, os grupos C=0 e OH s&o criados na cadeia polimérica (Esquema 2).°

e GHy— oo CH o —— perer CH——CH v

o0—& - Q-

PyouP, — = P-0-0"  ouP,-0-0° P P .OOHOUP,00H + P

POOH i... p-0 + HO @

. _=0 .
P—0 —= —" F A
\‘H (3)

Esquema 2. Fotodegradagao do PS na presenga de ar, formando macroradicais peréxidos e
depois hidroperoxidos.



Considerando as reacodes anteriores, ligacées duplas aparecem no PS
durante a sua exposicao a radiacao UV. Neste primeiro passo de degradacao
radicais macroalil sdo originados de radicais alkyl e obtém-se uma sequéncia
de polienos com numeros de ligagdes duplas variadas nas reagbes da cadeia.
Os radicais de polienos sdao mais estaveis termicamente, devido a
deslocalizagéo dos elétrons 1 (Esquema 3).°

C CH,— /WW‘CHZ—C CH—HCwmw — _CH—CNWW\

5555 55-

M CH,—~C=CH—7—CHmww

E—
onde I* é radical iniciador

Esquema 3. Deslocamento de elétrons 1 em radicais de polienos.

Esta seqliéncia de polienos gera um aumento na absorbancia, em
regides do UV-Vis, e um deslocamento da banda de absor¢do do PS
degradado para comprimentos de onda maiores. Este deslocamento
batocrémico aumenta a sensibilidade do polimero na regido da luz visivel. Esta
reacao pode ser observada visualmente pelo amarelamento da amostra. Outra

explicagdo para o amarelamento da amostra € a formacdo de grupos
quinometanos no PS iluminado com radigdo UV, como pode ser visto pelo

6
esquema 4.
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Esquema 4. Formagao de quinometanos no PS, provocando amarelamento do polimero.



Apesar do PS sofrer fotodegradacao sua aplicabilidade é imensa. Ele é
utilizado em artigos industriais como pegas de maquinas, caixas de radio,
veiculos, ventiladores, refrigeradores, motores elétricos, pecas para aparelhos
eletrénicos e de telecomunicagdes, saltos e solas de sapato. Outras aplicagdes
de grande valor que podem ser citadas sdo: caixas, tampas, embalagens de
protecao contra choque, copos, talheres, réguas, estojos, brinquedos e artigos
descartaveis como garrafa de refrigerantes, escova dental, entre outros.®

Tentar mudar as propriedades térmicas ou fotoluminescentes deste
polimero, utilizando 6leos da Amazbénia é ao mesmo tempo propor uma
ampliagdo de sua aplicabilidade no mercado bem como divulgar as riquezas
que podem ser obtidas na floresta amazénica. No entanto, € bom frisar a
necessidade de um desenvolvimento sustentavel, com o objetivo de retirar da
natureza somente aquilo que ela consegue repor, permitindo desta forma viver
em harmonia com meio ambiente, sem que ocorra a sua depreciacdo e nem

exploracao das comunidades que habitam a regiéo.

2.4 Oleos Vegetais

Os lipideos sao compostos produzidos por sistemas bioldgicos que se
dissolvem em solventes apolares. Diferentemente das proteinas e carboidratos,
eles podem assumir diversos tipos estruturais, como ilustrado na Figura 1.’

o]

I
H,C—O0—C—R CHs

HyC  CHs CHs
o
' I NWOH
CH—O—C—R,
CHj

o}
[l

H,C—O—C—R, Vitamina A

Triglicerideos CH,

NN Mentol

CH
H3C/ SCH;

Figura 1. Diferentes tipos estruturais de lipideos.
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No entanto, uma pequena parcela de lipideos extraida por solventes
apolares é formada por acido carboxilico de cadeia longa. A maioria desses
acidos, de origem biolégica, encontra-se na forma de triacilglicerdis ou ésteres
de glicerol. Os triacilglicerdis liquidos sdo chamados de 6leos enquanto que o
sélido é conhecido como gordura.” Normalmente, os acidos graxos naturais
nao tém cadeia ramificada e possuem um namero par de atomos de carbonos.
Alguns apresentam cadeia insaturada e, neste caso, as posi¢cdes das duplas
ligagbes estdo geralmente na configuragdo cis e ocorrem comumente entre 0s
atomos Cg-Cqo, Cy2 ou Cys, enquanto que, ligagdes triplas em acidos graxos
sdo extremamente raras.” A Tabela 1 apresenta os principais &cidos graxos

encontrados nos 6leos e gordura.

Tabela 1. Simbolos e estruturas dos principais acidos graxos presentes nos 6leos vegetais.” '’

Acido Simbolo Férmula Estrutural
I
L ) e
Céaprico C10:0 P N e N e
o}
ﬂ
Laurico C12:0 P N N S T a o
0
IC!
Miristico C14:0 P N\ P e W
i
Palmitico C16:0 C
I /\/\/\/\/\/\/\/ \OH
i
Yo . C
Estearico Cc18:0 P N N P e P S W
O
Oléico C18:1 M
T OH
o)
Linoléico C18:2 J— |(l\
P e S YV N e
1
Linolénico C18:3 — — — C\OH

Na representagcdo desses compostos o0 primeiro numero indica o

tamanho da cadeia carbénica e segundo o numero de insaturagdes, separados
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por dois pontos. Por exemplo, o &cido oléico tem dezoito atomos de carbono e
uma dupla ligagdo, portanto sua representacdo é C18:1.%

Os é&cidos graxos saturados possuem interagdes van der Walls, do tipo
forcas de London, mais fortes o que lhes confere pontos de ebulicdo elevados
e, além do disso, se organizam facilmente na forma de cristais. Os acidos
graxos insaturados, no entanto, devido a configuracao cis das duplas ligacées
que impde uma rigidez na cadeia carbdnica interferindo na organizagao
cristalina e diminuindo as interagcdes van der Walls entre as moléculas,
apresentam um menor ponto de ebulicdo que os &cidos graxos saturados.’

Dentre os acidos graxos insaturados, o acido oléico é um dos acidos
mais importantes encontrados nas gorduras. Sua quantidade percentual pode
ser superior a 50% dos éacidos totais de uma gordura e ainda € encontrado na
gordura de todos os vegetais e animais. E insollivel em &gua, bastante soltvel
em etanol e éter sulfdrico e soluvel em bezeno e cloroférmio. O seu ponto de

fusdo (p.f) € em torno de 4 °C e o de ebulicao (p.e) préximo a 286 °C.°

2.4.1 Oleo de Buriti

O buriti (Mauritia flexuosa L.) é uma palmeira (Figura 2) presente em
maior propor¢ao na regido Amazodnica no Brasil que fornece materiais para
uma variedade de aplicacbes, como frutos para produzir licores, vinhos e até

raizes para uso medicinal.®

Figura 2. Buritizeiro — Familia das palméceas.
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O dleo extraido do fruto é de grande interesse, devido suas
propriedades fisicas e quimicas. O 6leo de buriti extraido da polpa do fruto com
CO; supercritico revela uma alta concentracéo de tocoferéis e carotenéides.”
Dentre os carotendides, o B-caroteno € o que se encontra em maior quantidade
(Tabela 2), sendo o responsavel pela cor alaranjada do 6leo.'®'? Além disso, o
6leo de buriti possui em sua composicao quimica alta concentracdo de acido
oléico (Tabela 3) e este por sua vez encontra-se em maior parte sob a forma de

triglicerideos. %2

Tabela 2. Concentragéo de carotendides encontrados no éleo de buriti.'*"
Carotenoide Concentracao (ppm)
Fitoflueno 150+ 8
a-caroteno 61+7
13-cis-pB-caroteno 359 + 27
trans- B-caroteno 672 £10
9-cis- B-caroteno 150 £18
&-caroteno 393
B-zeacaroteno 38 £1
d-caroteno 11 +£1
Mutacromo 45 +1
-10-apo-caroteno 703
y-caroteno 13 +1
Zeaxantina 98+4
Carotendides totais 1.706 + 54

Tabela 3. Principais acidos graxos encontrados no éleo de buriti."

Acido Quantidade (%)
Acido palmitico 16,99
Acido oléico 76,08
Acido linoléico 2,33
Acido esteérico 2,59
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Os carotenoides encontrados no 6leo de buriti fazem parte da classe de
pigmentos encontrados em gorduras animais e vegetais. Sdo divididos em
duas familias: os carotenos formados apenas por carbono e hidrogénio e as
xantofilas, carotenos que possuem em sua estrutura a&tomos de oxigénio.>'*

Os carotendides possuem em sua estrutura oito unidades isoprénicas,
onde a ligagdo isoprénica sofre uma reversdo no centro da molécula e,
conseqlientemente, dois grupos metilicos ficam separados por trés atomos de
carbono. Sdo chamados de substancias tetraterpénicas.’

A estrutura do B-caroteno possui 40 atomos de carbono com 11 ligacoes
duplas conjugadas (Figura 3). E a partir do B-caroteno, pigmento encontrado na
cenoura, na manga, no mamao, etc, que se obtém a vitamina A (Figura 4),

essencial ao organismo humano.™

Figura 3. Estrutura molecular do B-caroteno.

HsC  CHs CHs; CHs

A

CHj

Figura 4. Estrutura molecular da vitamina A.

As ligacdes duplas dos carotendides podem ocorrer na configuracao cis
ou trans, embora tenha uma ocorréncia maior na natureza de carotenéides com
ligagdes duplas na configuragéo trans.®

As propriedades anti-oxidantes dos carotenoides tém sido estudadas
exaustivamente. Nos ultimos anos, pesquisas sobre os carotendides revelaram
que eles sao responsaveis por evitar a peroxidacdo de lipideos por
sufocamento (quenching) do oxigénio singleto. A habilidade do quenching dos
carotendides depende de suas diferengas estruturais, como o numero de
ligacbes duplas; o tipo de cadeia final, aciclica (licopeno) ou ciclica (-

caroteno), e no caso dos carotenos que possuem anéis, dos substituintes
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desses anéis. No entanto, o B-caroteno também pode provocar um aumento na
quantidade de radicais livres e por isso, tem sido discutida a existéncia de
propriedade pré-oxidantes desses compostos.'®'” Este efeito aumenta com a
diminuicdo do potencial de oxidagdo dos carotendides e com uma redugao na
taxa de varredura de radicais livres, uma vez que os carotenbides servem
como varredores (scavenging) efetivos de tais radicais.'” Polyakov et al'’
estudaram a participacao de carotendides em um ciclo de reagdo com o ion
ferro e verificaram um aumento do rendimento de radicais totais. Na presenca
de Fe**, o efeito pro-oxidante, causado pelo carotenéide, aumenta com a
reducdo do seu potencial de oxidagao e de sua atividade scavenging.

Os dleos vegetais, em geral, sdo formados de uma mistura “infinita” de
substancias, cada qual, com suas propriedades peculiares que os tornam
importantes para a nutricdo humana. Por outro lado, a extracdo do 6éleo pode
ter um aspecto s6cio-econdmico relevante no cenario politico da regido. O 6leo
de buriti € uma importante fonte de vitaminas e energia, principalmente, para as
populagdes ribeirinhas da regiao Norte do Brasil, onde a producgéo € intensa e
esta disponivel para a comunidade. Atualmente, este 6leo vem sendo utilizado
como biocombustivel, o que fornece uma grande oportunidade para as
comunidades extrativistas que vivem nas remotas regides do Estado do

Amazonas.'®

2.4.2 Oleo de Acai

A Euterpe oleracea Mart € uma palmeira que produz um fruto conhecido
como acai, facilmente encontrado no norte do Brasil. E nativa da Amazénia
brasileira e o Estado do Para € a principal regiao de distribuicdo natural da
palmeira.'® Um extrato escuro é retirado de seus pequenos frutos negros que,
qguando misturados com agua, resultam em uma bebida energética altamente
consumida no Brasil.'®?°

O agaizeiro (Figura 5) fornece diversos recursos vegetais para as
populagdes locais, além de produzir matéria prima para a agroindustria de

palmito do Brasil."®

Habitualmente, é consumido com carne, camarao, peixe e
farinha de mandioca, sendo alimento basico para as populacdes ribeirinhas.
Além da bebida energética, sdo produzidos do agai: sorvetes, geléias, doces,

licores e do seu caroco, que corresponde a 85% do seu peso, obtém-se uma
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borra que é utilizada na producao de cosméticos e fibras para méveis. A polpa,
que corresponde a apenas 15% do peso do agai, € aproveitada para consumo

alimentar.'®

Figura 5. Agaizeiro — Familia das palmaceas.

No entanto, ha outro fator que permite fazer do agaizeiro uma planta de
valor econbmico inestimavel. Nos Ultimos anos, pesquisas para o
desenvolvimento de corantes naturais tém aumentado, ndo somente devido a
preferéncia dos consumidores por esse tipo de corante, mas também por
questdes de beneficios para a satide com suas propriedades nutricionais.’® O
fruto produzido pelo agaizeiro € rico em antocianinas (ACNs), substancias da
familia dos flavondides, que sao responsaveis pela cor violacea a roxa do
acai.’®®' Além de responsaveis pela cor do acai, as ACNs proporciona cor
atrativa e brilhante de frutas, flores e folhas que variam do vermelho ao violeta
e azul.1°’22'23

As ACNs sdo substituintes viaveis dos corantes sintéticos por causa de
sua cor viva e solubilidade em agua, permitindo sua incorpora¢do em sistemas
alimenticios dos mais variados. Todavia, sua aplicacdo comercial ainda é
limitada devido a instabilidade de sua estrutura quimica que é afetada por
fatores ambientais.?®

Existem varios tipos de ACNs e a cor do fruto € determinada pelo
flavonéide predominante. A ACN encontrada em maior quantidade no acai € no
hibiscus é cianidina-3-glucosidica, enquanto que a malvidina-3-glucosidica é
predominante na uva roxa.”® Schauss et af* encontraram cianidina-3-

glicosidica e cianidina-3-rutinosidica como ACNs predominantes no acai
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congelado, enquanto que cianidinas-3-sambubiosidica, feonidina-3-glicosidica
e feonidina-3-rutinosidica foram as ACNs encontradas em menor quantidade.

O conhecimento sobre a composigao fitoquimica e nutricional do agai é
ainda pouco conhecido, 0 que coloca em questdo seu possivel papel de
“alimento funcional”.®* A estrutura das ACNs esta apresentada na Figura 6,

onde Ry e R2 podem ser vistos na Tabela 4 e suas estruturas na Figura 7.

Ro
HO o’
X
=
HO
Figura 6. Estrutura das ACNs — Cation flavilium.

OH

OR1

Tabela 4. Estruturas quimicas de antocianinas no acai congelado.”’

Antocianinas R; Rz

Cianidina-3-sambubiosidica Sambubiose OH

Cianidina-3-glucosidica Glicose OH

Cianidina-3-rutinosidica Rutinose OH
Feonidina-3-glucosidica Glicose OMe
Feonidina-3-rutinosidica Rutinose OMe

HO—CH, o) CH,
(0] (0]
OH HsC OH
HO HO
HO OH = HO OH
B-D-Glicose HO
HO
Rutinose
OH
HO ©
0
OH
HO OH
HO OH
o Sambubiose

Figura 7. Estruturas da glicose, rutinose e sambubiose.
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No processo de extracdo do 6leo de acai, as ACNs ficam retidas na
polpa, obtendo-se um 6leo de coloragdo verde escura.?* O éleo de acai ainda é
um material pouco estudado, entretanto, acredita-se que nele haja uma enorme
quantidade de clorofila, por dois motivos: em primeiro lugar, esta hipotese
justificaria a cor verde escura do 6leo; em segundo, espectros de absorcao e
fluorescéncia do acai sdo semelhantes ao da clorofila.?® Estudos utilizando
cromatografia em fase gasosa (CPG) e cromatografia liquida de alta eficiéncia
(HLPC) realizados por Lubrano et al?®® para a polpa do fruto, revelaram que o
acido graxo encontrado em maior quantidade é o acido oléico, correspondendo
a 60% dos acidos graxos totais. De acordo com Lubrano,?® 31% desses acidos
graxos encontram-se na forma de triglicerideos. Em relacdo aos acidos graxos
saturados, o palmitico é o predominante (22%). A composi¢cao quimica da
polpa do fruto pode ser analisada observando a Tabela 5.

Tabela 5. Composicao de acidos graxos na polpa do acai.
Acidos graxos (%)

C16:0 (Palmitico) 22

C16:1 (Palmitoléico) 2
C18:0 (Estearico) 2
C18:1 (Oléico) 60
C18:2 (Linoléico) 12
C18:3 (Linolénico)  <0,5

2.5 A Clorofila e seus Derivados

Pigmento de plantas é uma expressao usada para um grande numero
de moléculas que podem ser divididas em cinco familias: tetrapirrélicos
(clorofila); carotendides (B-caroteno); flavondéides (ACNs) e compostos N-
heterociclicos (betalainas). A clorofila (Chl) e os carotendides sdo componentes
organicos presentes nos alimentos e encontrados naturalmente nas plantas. /In
vivo eles sdo responsaveis pela fotossintese. Ambos os pigmentos nao podem
ser sintetizados pelo tecido animal, mas podem ser modificados quimicamente
para suas assimilagdes. Por exemplo, o ion Mg?* da clorofila pode ser

substituido pelo ion Cu?*, antes de ser adicionada aos alimentos, conferindo-
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lhe maior estabilidade®'®

e sendo o Cu®** ndo absorvido pelo organismo na
forma complexada.’
O nome clorofila foi proposto por Pelletier e Caventou, em 1818, para

designar substancia verde extraida das folhas com o auxilio de alcool. Mas,

quimicamente a Chl € um complexo de derivados de porfirina, tendo como
15,27

atomo central 0 magnésio (Figura 8).

HyC—=—=pH

\

c

Figura 8. Estrutura da Chl a.

A estrutura macrocilica assimétrica da Chl é totalmente insaturada e
constituida por quatro anéis pirrélicos que sao numerados de 1 a 4 ou de “a” a
“d”, conforme o sistema de numeragdo de Fisher.?” Qutra caracteristica
importante na estrutura quimica da Chl é a presenga de um quinto anel, anexo
ao macrociclo porfirinico. Este anel com cinco atomos de carbono possui o
grupo carbonilico cetona e a presengca deste grupo € suficiente para
caracterizar o composto como sendo uma Chl, independente do seu estado de
oxidacdo e de suas cadeias laterais (Figura 8).2”?

Em todas as clorofilas de ocorréncia natural ha um residuo de acido

propidnico na posigao 17. A posicao 17 é esterificada com um alcool de cadeia
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longa, conhecido como fitol, que apds a esterificacao recebe o nome de cadeia
fitil (Figura 9)."

Cadeia fitil da clorofila

Figura 9. Cadeia fitol da Chl.

Desde as pesquisas iniciais sobre Chl, mais de 50 tipos desta
substancia j& foram identificadas.'* Contudo, as mais conhecidas sdo Chl a, b,
c e d. A clorofila a encontra-se em todos o0s organismos que realizam
fotossintese oxigénica. No entanto, é bom frisar que as bactérias
fotossintetizantes ndo possuem Chl a. Em seu lugar, encontra-se a
bacterioclorofila (Bchl) como o pigmento responsavel pela fotossintese.?® Por
sua vez, a Chl b estd presente em vegetais superiores e algas verdes,
enquanto, a Chl ¢ é encontrada em fedfitas e diatomaceas e a Chl d em algas
vermelhas.?® A Chl a difere da Chl b pela presenca de um grupo metila em vez

de um grupo aldeido na posicédo 7 (Figura 10 ).'*3°

20



Figura 10. Estrutura da (a) Chl a e (b) Chl b.

A Chl a € menos estavel do que a Chl b e a estabilidade da Chl b deve-
se ao grupo aldeido o qual promove um efeito atrator de elétrons.'*3°

A Chl a pode ser modificada para sua versdo sem o fon Mg®*, em um
processo conhecido como feofitinizacdo, originando um de seus derivados:
feofitina a (Figura 11). Neste processo o fon metélico Mg®* é substituido por
dois atomos de hidrogénio e este derivado pode ser obtido através da reagao
de hidrélise 4cida.?>*° Da mesma forma, é possivel obter o derivado da Chl b, a

feofitina b.

CH, H300——C\\O
COO——CyHyg COO——CyoH4

Figura 11. Estrutura e obtencgao da feofitina a, a partir da Chl a.
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A conversao da Chl a para feofitinas e feoforbideos (outro produto de
degradacao da Chl) ocasiona uma mudanga de um verde brilhante para um
verde escuro ou amarelado.*® Andlises do 6leo de oliva virgem, com um curto
periodo entre a producdo e a estocagem, nao revelaram indicios de produtos
de degradacdo ou entdo foram encontrados em quantidades insignificantes. No
entanto, amostras analisadas perto da data de expiracao, revelaram niveis
significativos de feofitina a. Uma das condi¢cbes que favorece a sua formagéo é
a estocagem no escuro, uma vez que a feofitina a perde a cor, quando exposta
aluz.®

Heaton et af’® descreveram dois caminhos distintos para a degradacao
da Chl nos alimentos (Esquema 5). O caminho A representa a perda do ion
Mg?*, dando origem a feofitina com posterior quebra da cadeia fitil, para formar
o feoforbideo. O caminho B envolve clivagem da cadeia fitil formando um

clorofilido e subseqiientemente o feoforbideos.*

Caminhy Feofitina \

Clorofila

Carnmh}A Clorofilidos

Esquema 5. Caminhos da degradacéo da Chl nos alimentos.*

Feoforbideos

A remocdo do fon Mg?* do anel porfirinico pode ser realizada pela
mudanca de pH***? ou por calor.*® A clivagem da cadeia fitil pode acontecer

por hidrélise quimica ou clivagem enzimatica por clorofilase.

2.6 A Estabilidade dos Oleos Vegetais.

As diferentes propriedades dos 6leos vegetais permitem seu emprego
em diversas aplicagdes, como formulagées de cosméticos, alimentos, produtos
farmacéuticos, entre muitas outras. Além disso, os acidos graxos encontrados
nesses 6leos possuem um papel importante na prevencdo de muitas
doencas.®

A presenca de oxigénio permite que processos como hidrélise, auto-
oxidacao e foto-oxidagdo ocorram nos 6leos vegetais. Pigmentos como Chl

aumentam a oxidagdo, enquanto que carotendides evitam este processo por
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“sufocamento” (quenching) da energia do estado tripleto da Chl,3*3°

impedindo
desta forma sua formagéo. A foto-oxidacdo do 6leo ocorre pela interagdo da
Chl no seu estado tripleto com moléculas vizinhas ou por combinagdo com o
oxigénio molecular (°0,), produzindo oxigénio singleto ('05),%¢*° principal

agente oxidante da Chl.%®

A taxa de reacao do oxigénio singleto com as demais
substancias encontradas nos alimentos € muito maior do que o oxigénio
molecular. Ele ataca diretamente as ligagées duplas dos componentes e, para
se ter uma idéia, sua reatividade com &cido linoléico é 1450 vezes mais rapida
do que com o oxigénio no estado tripleto (*02).*® Enquanto isso, o B-caroteno
contribui para evitar a foto-oxidacdo dos éleos, capturando a energia em
excesso da Chl, evitando a formacdo do seu estado tripleto e,
conseqlientemente, a produgao de oxigénio no estado singleto.

No entanto, o carotendide desempenha outro papel importante: ele varre
todo 'O, que existir no sistema, diminuindo a possibilidade de fotodegradacédo
do 6leo.®® Desta forma, os 6leos possuem substancias naturalmente auto-
oxidantes e anti-oxidantes e a estabilidade dos mesmos depende da
qguantidade de cada uma destas substancias, pois, a eficiéncia para geracao do
estado tripleto aumenta as reagdes de degradacdo do 6le0.*®* De acordo com
You et al,** o processo de formagédo do estado tripleto da Chl ou da Bchl e a
acao do B-caroteno no processo de quenching da Chl e scavenging do oxigénio

singleto pode ser descrito de acordo com o Esquema 6.

Bachs —» 'Bachl — *Bachl
3Bachl + %0, —» '0,
SBachl + 'Car — S%Car ou

'0,+ 'Car —» 3Car

Esquema 6. Processo de formagdo do estado triJ)Ieto da Chl ou da Bchl e processo de
quenching da Chl e scavenging do oxigénio singleto.**

A producdo de oxigénio singleto pela Chl ndo € restrita a extratos
aquosos de pigmentos, mas também pode ocorrer em solventes menos

polares, por exemplo, Oleos. Por esta razdo, 6leos que contém uma alta
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quantidade de Chl devem ser guardados em ambientes com temperatura
reduzida e protegidos de luz."

A fotodegradagédo da Chl é muito estudada com relagdo a estrutura da
porfirina (Figura 10), que é a porgdo mais reativa. A parte fitil da estrutura da
Chl também é muito sensivel a processos fotoquimicos. Rontani et af®*!
estudaram a foto-degradacdo da Chl em fitoplancton e propuseram que o
processo fotoquimico envolvendo oxigénio singleto na oxidagao da fragao fitil
da Chl a ou b conduz a producao de dois principais tipos de fotoprodutos, a
fitona (6,10,14-trimetilhexandecan-1,2-diol) e fitodiol (3-metilideno-7,11,15-

trimetilhexadecan-1,2-diol).

2.7 Propriedades de Absorcdo e Fotoluminescente de Oleos
Vegetais

Técnicas espectroscopicas estdo sendo muito utilizadas na analise de
alimentos para determinacdo da foto-oxidagdo dos éleos em processos de
estocagem.®® Entretanto, outros interesses vém surgindo com relagdo a
obtencdo de espectros de absorcado e fotoluminescéncia dos 6leos vegetais.

Estudos recentes, realizados por Duraes et al'®

demonstraram que matrizes de
PS ou poli(metacrilato metila) (PMMA) incorporam gotas do éleo de buriti,
adicionando a essas matrizes novas propriedades fisicas e importantes
propriedades épticas intrinsecas desse 6leo, tais como absor¢do e emissdo da
luz. Em funcdo dessas novas propriedades, Durdes et af? investigaram as
propriedades elétricas desses materiais através de dispositivos construidos
com PS/6leo de buriti. Foi observado que curvas |-V desses dispositivos

apresentaram uma regiao de resisténcia diferencial negativa (NDR) e histerese.

2.7.1 O que acontece quando uma molécula absorve luz?

Quando uma molécula absorve luz hd uma transicdo eletrénica do
estado fundamental Sy para um estado excitado vibracionalmente Sy. Contudo,
a molécula pode voltar ao seu estado fundamental por uma combinacao de
varias etapas que colaboram para desativacdo do estado excitado,”® como
pode ser visto pelo diagrama simplificado de Jablonski (Figura 12). O processo
que geralmente ocorre depois desta primeira transicdo é a relaxagao

vibracional ao estado vibracional mais baixo de Si. Esta transicdo & nao-
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radiativa e a energia vibracional é transferida para outras moléculas como, por

43,44
exemplo, as do solvente.
Si estado excitado roagio = [otoprodutos
l !
“"‘,L'lwum:uln il rs e s
*ﬁl Jagin fotoproditos
“-‘l‘ T eslado exctado de
_ # mais baia ¢ nergia
L% {\.;
il
al .‘\‘l*
* 1‘1‘ a .!I'l‘il.ll'l.l':ll'l'
] k\lw f-* Bton b - fluoresclneia
fston fistorm # - relwiogtio vibrugcionol
* Y ¥ d - fosforescéncia
Se estado fundamental

Figura 12. Diagrama simplificado de Jablonski.

No entanto, no nivel S; podem ocorrer outros eventos. Um deles é
chamado de conversao interna (Cl), onde a molécula passa para um estado
eletrbnico de menor energia sem emitir luz. Esse processo ndao é bem
compreendido, mas sabe-se que € eficiente, pois had poucos compostos
fluorescentes. A Cl parece ser eficiente, quando dois niveis eletrénicos de
energia estdo proximos o suficiente para uma sobreposicdo de niveis de
energia vibracionais.*® O estado excitado de uma molécula também pode ser
desativado pela conversdo externa, onde ocorre uma transferéncia de energia
entre a molécula excitada e o solvente ou outros solutos. O outro evento é a
molécula passar de S para um nivel vibracional Ty. Este processo é conhecido
como cruzamento intersistemas (CIS). Neste processo, o spin de um elétron
excitado é invertido resultando na mudan¢a de multiplicidade da molécula. A
probabilidade desta transicdo aumenta se o0s niveis vibracionais dos dois
estados estiverem proximos. Todos esses processos ndao envolvem emissao de
luz, sdo processos ndo radiativos onde a luz se converte em calor.*3*
Entretanto, a molécula pode voltar ao seu estado fundamental a partir de Sy ou
Ty, emitindo luz. A transicdo radiativa T{ para Sy é conhecida como
fosforescéncia e a transicdo S; para Sy € chamada de fluorescéncia.

Os espectros de absorcdo e Iuminescéncia dos Oleos vegetais
dependem da composicdo quimica dos mesmos. Albuquerque et al'?
investigaram as propriedades de absorcdo e emissdao do Oleo de buriti e
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relacionaram com seus principais componentes: -caroteno (BC) (carotendide
presente em maior quantidade), a-tocoferol (AT), clorofila a (Chl), acido oléico
(AO) e &cido palmitico (AP). Ele observou que o AT, AP e AO sao responsaveis
pela absor¢do em comprimentos de onda menores, abaixo de 375 nm e que
Chl e BC colaboram para a absorcdo do 6leo na regido de 400 a 500 nm.
Entretanto, ndo ha entre os compostos estudados algum que absorva
significativamente em 380 nm, o que indica a contribuicdo de outras
substancias que nao foram investigadas nesse estudo, para a absorgao do éleo
nessa regido. Na regiao de 550 a 800 nm, a Unica banda observada esta em
665 nm, contribuicao atribuida a Chl.

A absorcao do B-caroteno se deve a presenca de ligacdes duplas
conjugadas, onde os elétrons 1T estdo deslocalizados. Essas ligagdes duplas
sdo chamadas de cromoéforos e, quando uma molécula absorve luz, os fétons
sdo transferidos para eles.” No caso de fluorescéncia, os carotendides
possuem um pico fraco, pois o principal caminho de desativacdo do estado
excitado é a transicdo pelo estado tripleto, que néo é fluorescente.

Assim como [B-caroteno, a Chl possui um circuito de ligagcdes duplas
conjugadas e por isso também absorve luz. O espectro da Chl a indica a
presenca de duas bandas, uma na regido do vermelho correspondente ao
primeiro estado de excitagdo e outra no azul, relacionada ao segundo estado
de excitacdo (Figura 13). Observa-se que a auséncia do metal magnésio na
estrutura Chl a modifica o espectro. Porém, tanto a Chl como a feofitina
possuem alta absor¢cdo na regido de 665 nm. Contudo para a feofitina ela é
menos intensa. Na regido de 400 a 430 nm é observada a absorgcao
relacionada as porfirinas e seus derivados, com maximo em 410 nm para
feofitina a e 430 nm para Chl a.?

Diferentemente dos carotendides, a Chl possui fotoluminescéncia, mas
somente para o primeiro estado excitado, pois, o estado excitado singleto de
maior energia se desativa por conversdo interna para o primeiro estado de
excitacdo e este por sua vez, se desativa emitindo luz. Desta forma, o espectro
de luminescéncia apresenta somente uma banda entre a regido de 600 -700

nm_14,38,45-47
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Figura 13. Espectro eletrdnico da Chl a e feofitina a, 7,5 X 10° mol. L, a 30 °C, em acetona.”®

Estudos realizados por Soares,? revelaram que a Chl a e a feofitina a
sdo grandes candidatas a serem utilizadas em tratamento de células
cancerosas através de uma técnica conhecida como terapia foto-dindmica
(FTD). Na FTD, o cromoforo especifico adsorvido em tecidos ndo sadios
interagem com luz incidente e desencadeia processos fotoquimicos e
fotofisicos, produzindo espécies reativas que destroem células e tecidos in

situ. 2848
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Materiais

Oleo de buriti, B-caroteno e 6leo de acai, foram cedidos pelo Prof. Dr.

Sanclayton G. C. Moreira do Departamento de Fisica da Universidade Federal

do Pard, mantidos em um ambiente desprovido de luz e sob refrigeragéo.

Acido oléico (90 %, np = 1,4600, p = 0,887 ¢ cm'3) e PS (M = 280.000 g

mol™; p = 1,047 g mL™" foram adquiridos da Aldrich Co.

Os demais reagentes utilizados foram de grau analitico.

3.2 Instrumentacao Utilizada

Analisador Termogravimétrico (TGA) Shimadzu, Modelo TGA-50.
Calorimetro Exploratério Diferencial (DSC) Shimadzu, Modelo DSC-50.
Analisador Termomecénico (TMA) Shimadzu, Modelo TMA-50.
Cromatoégrafo Shimadzu GC-17, equipado com detector de ionizagdo de
chama e um espectrometro de massa (GCMS) Shimadzu GCMS-
QP5050 A, do Instituto de Quimica da Universidade Federal de Vicosa,
MG.

Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) Zeiss, modelo DSM 962, do
Laboratério de Microscopia Eletrénica, EMBRAPA — Recursos Genéticos
e Biotecnologia.

Difratdmetro Rigaku modelo Geiger Flex D/Max-2/C, fonte de radiacao
Cu-Kq, do Instituto de Geociéncias da UnB.

Monocromador SPEX 500M equipado com um amplificador SPEX MSD2
e laser de ion-argbnio, com comprimento de onda de 488 nm, do
Instituto de Fisica da UnB.

Monocromador de feixe duplo (0,22 m), modelo Spex 1680 equipado

com uma lampada de Xe 150 W.3.3 Metodologia

3.3.1 Preparacao dos Materiais PS/6leo de buriti, PS/acido
oléico, PS/B-caroteno e PS/6leo de acai.

Todos os materiais para analise foram produzidos nas concentracoes de

2, 5, 8, 15, 45 % (p/p). Os materiais de PS/éleo de buriti e PS/acido oléico
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foram obtidos, dissolvendo-se, respectivamente, 6leo de buriti e acido oléico
em PS, utlizando como solvente o cloroférmio (CHCI3). As misturas
permaneceram sob agitacdo mecanica por 6 horas em banho térmico a 50 °C.
Apb6s esse periodo, as misturas foram colocadas em placas de Teflon®,
protegidas da luz, para a evaporagcdo do solvente por casting. Depois, para
uma evaporagao completa do solvente os materiais foram submetidos ao vacuo
com pressao de, aproximadamente, 1,333 x 10% Pa.

O mesmo procedimento foi utilizado para a obtencdo dos materiais
PS/B-caroteno e PS/6leo de acai, com algumas mudangas no tempo de
agitacao e temperatura (T). Para o PS/B-caroteno a agitacdo mecanica foi de 4
horas a temperatura ambiente, enquanto que para os materiais de PS/éleo de
acai o tempo de agitacao foi de 6 horas também a temperatura ambiente. O
Esquema 7 mostra a sequiéncia da preparagdo dos materiais.

PS (19)

+
20 mL de CHCls

Oleo de
buriti ou

acido
oléico

Agitacao por 6 h, a
50°C
Evaporagao por
casting

PS/6leo de buriti ou

Agitacéo por 4h,
a T ambiente

PS/acido oléico

Esquema 7. Seqiiéncia da preparag¢ao dos materiais estudados.
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3.3.2 Extracao da clorofila

A clorofila foi extraida da grama do campus da Universidade de Brasilia.
Foi pesado 1,0 g deste material e 0 mesmo foi colocado sob imersao em 20 mL
de dimetilformida (DMF) por 48 horas.

3.4 Caracterizacdo do Oleo de Acai e dos Materiais Obtidos.

3.4.1 Transesterificacao dos triacilglicerois.

Amostra de triacilglicer6is foram dissolvidas em 0,5 mL de
tetrahidrofurano (THF) em um tubo de ensaio e foram adicionados 1 mL de
metoxido de sddio em metanol anidros (0,5 M). A solucéo foi mantida a uma
temperatura de 50°C por 10 minutos e posteriormente foram adicionados 50 pL
de acido acético glacial e 3 mL de agua. O metil éster foi extraido com hexano
por duas vezes e a fase organica secada com NaxSO., contendo 10% de
NaHCOs. Depois da filtragdo, o solvente foi removido com redugao da pressao
e o residuo foi dissolvido em 0,5 mL de hexano,* para analises de
cromatografia em fase gasosa e espectroscopia de massa (GC-MS). A
transesterificacao e a analise por CG-MS do éleo de acai foram realizadas no
Instituto de Quimica da Universidade Federal de Vigosa, MG.

As amostra foram analisadas em um cromatégrafo Shimadzu GC-17,
equipado com detector de ionizacdo de chama e por um cromatografico a
gas/espectrébmetro de massa (GC/MS) Shimadzu GCMS-QP5050 A, com
detector de aprisionamento de ions, operando no modo de impacto em 70 eV,
com uma velocidade de varredura 1000 e intervalo na varredura 0,5. Os
fragmentos foram escaneados entre 45 Da para 450 Da. Condi¢oes idénticas
da cromatografia foram utilizadas nas duas analises: modelo de coluna SP
2330, capilaridade silica fundida (30 m X 0,25 i. d. mm; 0,25 um de espessura),
abaixo das seguintes condi¢cdes: gas de arraste N, (GC) ou He (CG-MS), com
fluxo de 1, 33 mL min”, temperatura de injetor de 220 °C, detector de
temperatura de 250 °C, temperatura da coluna programa para manter-se em 60
°C (isotérmica por 10 min), entdo aumenta por 10 °C min™*, para 220 °C por 10

min, volume de injecao foi de 1,0 uL (1% de solucdo em CH:Cl,), em modo de
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divisdo, com razao de 1:10. Cada componente foi identificado por comparacao
de espectros de massa adquirido com dados de database disponivel
comercialmente (Wiley 330,000) e comparagdao com amostras padrdo. As
quantidades dos componentes quimicos foram calculadas a partir da area do
pico de CG-17 A e os resultados apresentados sdo a média de ftriplicata do
experimento.

Os seguintes padrdes foram usados: metil meriastico (C14:0), metil
palmiatico (C16:0), metil estearico (18:0), metil oleatico (C18:1), metil linoléico
(C18:2), metil linoléico (C18:3), metil eicosonato (20:0) em solugcao de 1000
ppm (1 mg/mL). Estes padrées foram misturados em 100 pyL de cada solugéo
padrao e diluidos para obter uma concentracao final de 142,8 ppm. O volume
injetado dos oito padrdes ou amostras foi de 1 L.

3.4.1 Termogravimetria (TG)

A estabilidade térmica dos materiais foi investigada por curvas
termogravimétricas obtidas com um Analisador Termogravimétrico (TGA)
Shimadzu, Modelo TGA-50. Aproximadamente 6,0 mg de cada amostra foram
pesados em cela de platina e aquecidos da temperatura ambiente até 500 °C,
com taxa de aquecimento de 10 °C min™, sob atmosfera de hélio (50 mL min™).
Nas temperaturas em que a velocidade de decomposi¢do € maxima (T4) foram
obtidas das derivadas das curvas termogravimétricas (DTG).

3.4.2 Calorimetria Exploratoéria Diferencial (DSC)

As analises calorimétricas foram obtidas em um Calorimetro Exploratério
Diferencial (DSC) Shimadzu, Modelo DSC-50. Amostras com massa de,
aproximadamente, 5,5 mg foram resfriadas usando nitrogénio liquido até -110
°C e em seguida aquecidas até 200 °C, a 10 °C min"', em atmosfera de hélio
(50 mL min”). Foram usados como recipiente das amostras cadinhos de
aluminio e fechados. Duas varreduras foram feitas para cada amostra e a

segunda curva foi escolhida para a obtencao das transi¢cdes termodinamicas.

3.4.3 Analise Termomecénica (TMA)

As curvas de TMA, no modo de penetracdo, foram obtidas em um
Analisador Termomecanico Shimadzu, Modelo TMA-50, utilizando amostras

32



com espessura entre 180 a 300 ym e aquecidas da temperatura temperatura
ambiente até 110 °C, a 10 °C min", em atmosfera ambiente. Para cada
amostra foram realizadas trés curvas com carga de 10g (cerca de 100 mN). A
temperatura de amolecimento (T,) foi obtida a partir da tangente do primeiro
caimento da curva. O valor definitivo da T, foi dado pela média aritmética dos

trés valores obtidos das trés curvas de cada amostra.

3.4.4 Microscopia Eletronica (MEV)

A analise morfolégica das amostras de PS, PS/B-caroteno, PS/acido
oléico e PS/6leo de acai foram realizados usando a técnica de microscopia
eletronica (MEV). As amostras foram fraturadas e fixadas em suporte de
aluminio com adesivo de prata. Em seguida, as amostras foram recobertas
com ouro (~90A), utilizando-se um Sputter Coater Balzers SDC 050, nas
condicbes de 40mV e 160s. As micrografias foram obtidas utilizando-se
voltagem de 15kV e corrente de 60pA.

3.4.5 Difracao de Raios X (DRX)

Para a aquisicdo dos difratogramas de raios X, as amostras foram
fixadas em um suporte de vidro e colocadas em um Difratémetro Rigaku,
modelo Geiger Flex D/Max-2/C, com fonte de radiacao Cu-K,, voltagem de 40
KV e corrente de 20mA. As analises foram realizadas com 26 variando entre 2

e 502, sendo a velocidade de varredura de 12 min .

3.4.6 Fotoluminescéncia (PL)

As medidas de fotoluminescéncia foram realizadas na temperatura de
300K, usando um monocromador SPEX 500M equipado com um amplificador
SPEX MSD2. As amostras foram opticamente excitadas por um uma linha de
laser de ion-argbnio, cujo comprimento de onda foi de 488 nm, utilizando para
este comprimento de onda do laser um filtro e fendas do monocromador de 1

mm.

3.4.7 Fotoacustica (PAS)

As amostras foram colocadas em células fotoacusticas em pressao

atmosférica, acopladas em um microfone muito sensivel. O feixe de luz de uma
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lampada de Xe (150 W) foi disperso por um duplo monocromador (0,22 m),
modelo Spex 1680, usado como uma fonte de luz de comprimento de onda
variavel. A luz em freqiéncias baixas de poucos hertz foi evitada para melhorar

a razao sinal-ruido.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Para dar uma idéia do aspecto dos materiais produzidos neste trabalho,
foram feitas as imagens digitais, mostradas abaixo.

Os materiais de PS/éleo de buriti apresentaram cor amarelada, com
superficie visivelmente lisa, o que esta de acordo com estudos anteriores'
(Figura 14).

(b) (c)

(@) @

Figura 14. Imagens digitais dos materiais (a) PS puro; e PS/6leo de buiriti: (b) 2, (c) 5, (d) 8, (e)
15 e (f) 45%.

Os materiais formados por PS e B-caroteno apresentaram cor caracteristica do
B-caroteno puro, cuja intensidade varia com a quantidade do carotendide na

scC¢e

Figura 15. Imagens digitais dos materiais de PS/B-caroteno: (a) 2, (b) 5, (c) 8, (d) 15 e (e) 45%.

amostra (Figura 15).

(a)

As imagens digitais dos materiais de PS/acido oléico (Figura 16)
mostram que eles apresentam cor branca e sdo, aparentemente, opacos.

36



Figura 16. Imagens digitais dos materiais de PS/acido oléico: (a) 2, (b) 5, (c) 8, (d) 15 e (e)
45%.

4.1 Caracterizagao dos materiais PS/0leo de buriti, PS/p-

caroteno e PS/acido oléico.

4.1.1 Analise Térmica

A investigacdo das propriedades térmicas dos materiais estudados foi
realizada por termogravimetria (TG), calorimetria exploratéria diferencial (DSC)
e analise termomecéanica (TMA). Os resultados obtidos por esses métodos

serdo apresentados e discutidos a seguir.

4.1.1.1 Termogravimetria (TG)/Termogravimetria derivada (DTG)

A andlise térmica é um processo que envolve medida da variagdo da
massa de uma amostra em funcdo do tempo a uma temperatura constante ou
em funcdo da variacdo de temperatura. Em sistemas poliméricos, € mais
comum utilizar um programa de varredura de temperatura, onde as taxas de
velocidade de aquecimento mais usadas sdo na faixa de 5 a 10 °C min".*° Pela
TG é possivel identificar dois tipos de temperatura: a Tonset € Tengser. A primeira
€ a menor temperatura em que pode ser detectado o inicio da variacdo de
massa, enquanto que, a segunda se refere a menor temperatura, na qual o
processo responsavel pela variagdo de massa termina. A variacdo de massa
em fungdo da temperatura (dm/dT) é a derivada da curva TG conhecida com
DTG, sendo bastante atil para determinacdo da T4 (temperatura onde a
velocidade de decomposicdo € maxima).

A Figura 17 apresenta as curvas TG para o 6leo de buriti e os materiais
PS/6leo de buriti. Pode-se observar que o 6leo de buriti se decompde em duas
etapas. A primeira, em torno de 262 °C, esta relacionada a decomposicéo de
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acidos graxos insaturados, por exemplo, acido oléico, e também tocoferois,
como pode ser observado na Figura 18. A segunda etapa de degradacao,
proxima a 430 °C, pode ser atribuida a decomposicdo de &cidos graxos
saturados e aos demais constituintes do 6leo vegetal.

100 -
— 80
2
® g0 -
357 —ps
® ——— PSidleo de Buriti (2 %)
& 40 ——PSitleo de Buriti (5 %)
o —— PS/dleo de Buriti (8 %)
a el ~ PSiéleo de Buriti (15 %)
g —— PSidleo de Buriti (45 %)
——— Oleo de Buriti
0-
0 100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

Figura 17. Curvas TG para os materiais PS, PS/6leo de buriti e 6leo de buriti. Razéo de
aquecimento: 10 °C min".

el — —— acido oléica
\ ~ —— tocoteral (vitamina E]
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Figura 18. Curvas TG para o acido oléico, vitamina E (comercial) e 6leo de buriti. Razdo de
aquecimento: 10 °C min™".
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Para os materiais PS/6leo de buriti, percebe-se um primeiro momento de
sutil perda de massa, préoximo a 100°C, relacionado, provavelmente, a
evaporagao de solvente ainda presente nas amostras. Exceto essa perda de
massa, todos os materiais PS/6leo de buriti apresentaram apenas um estagio
de degradacao, a exemplo do PS puro, onde a sua decomposicido térmica
envolve formacdo de mondmeros, dimeros e oligbmeros, ocasionados pela

cisdo randémica que ocorre na cadeia principal.”’

Os dados obtidos pelas
curvas TG/DTG sugerem a incorporacdao do 6leo de buriti na matriz de PS,
confirmando dados anteriores.*?

Os valores de T4 e perda de massa estdo apresentados na Tabela 6 e

foram determinados pelas curvas DTG (Figura 19).

6
I.PS
4 .
PSfdleo de Buriti (2 %)
24 PSldleo de Buriti (5 %)
G . ,
Eé 0- P35/dleo de Buriti (8 %)
|E 2. _F_-'E.f&len de Buriti (15 %)
g PSidleo de Buriti (45 %)
47 bleo de Buriti
£
0 100 200 300 400 500

Temperatura [°C)
Figura 19. Curvas DTG para os materiais PS, PS/6leo de buriti e 6leo de buriti. Razéo de

aquecimento: 10 °C min™.

Tabela 6. Valores de T4 e perda de massa para os materiais PS, PS/éleo de buriti e 6leo de
buriti.

Amostra Tonset (°C) T4l (°C)  p.m.* (%) T42(C) p.m.* (%)

PS 396 - - 423 90

PS/6leo de buriti (2 %) 401 - - 425 91
PS/6leo de buriti (5 %) 400 - - 425 93
PS/6leo de buriti (8 %) 402 - - 424 91
PS/éleo de buriti (15 %) 404 - - 429 91
PS/6leo de buriti (45 %) 398 - - 431 89
Oleo de buriti 200 246 13 411 86

* Perda de massa.
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Os valores de T4 das amostras PS/6leo de buriti mostraram um
acréscimo de 1 a 8 °C, em relacéo ao valor da T4 do polimero puro. Isso indica
que a funcdo do dleo de buriti como estabilizante térmico ndo é significativa,
quando as T4 sdo consideradas. Para todos os materiais, é interessante
observar que a perda de massa é praticamente constante.

As curvas TG para os materiais PS/B-caroteno (Figura 20) mostraram
que esses materiais se degradam em temperaturas inferiores as do PS puro,
em fungéo da instabilidade do B-caroteno. E possivel observar que o aumento
da concentragdo de B-caroteno na matriz polimérica provoca uma redugao
drastica na perda de massa do material e que a forma das curvas TG das
misturas tendem a um formato da curva TG do B-caroteno puro. A amostra
PS/B-caroteno 8 % apresenta duas etapas de decomposi¢céo, enquanto que, as

curvas TG das amostras com 15 e 45 % de B-caroteno mostram trés etapas de

decomposigéo.

=
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ﬁ 20 PSip-caroteno (5 %)

= —— PSlji-caroteno (8 %)
PSiji-caroteno (15 %)

0 — PSlji-caroteno (45 %)
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Figura 20. Curvas TG para os materiais PS, PS/B-caroteno e [-caroteno. Razdo de
aquecimento: 10 °C min™.

E importante verificar que o incremento de B-caroteno no polimero
ocasionou um aumento na Ty, na Ultima etapa de decomposicao, de todos os
materiais (Tabela 7). Isto porque, apesar da decomposicdo do [-caroteno
iniciar em temperaturas baixas, os dados de perda de massa sugerem que 0s
residuos formados na decomposicdo do carotendide ndo se volatilizam
facilmente, ocasionando uma diminuicdo na perda de massa dos materiais

PS/B-caroteno, em relagcao ao polimero puro (Figuras 20 e 21). Enquanto o PS
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possui uma perda de massa total de 96 % a 423 °C, o material de PS/B-
caroteno (45 %) tem & uma temperatura de 430 °C uma perda de massa total
de 80 %. Na Figura 21 é possivel também verificar um deslocamento nos
valores das T4 dos materiais de PS/B-caroteno para temperaturas maiores, em

relagéo ao PS puro.
0,5

18 Y
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-1,04

—— PS/jl-caroteno (2 %)
—— PS/ji-caroteno (5 %)
204 — PS/|i-caroteno (8 %)
PSdji-carocteno (15 %)
—— PS/jl-caroteno (45 75)

dm/dT (%/°C)
&

250 300 350 400 450 500
Temperatura (°C)

Figura 21. Curvas DTG para os materiais PS, PS/B-caroteno e B-caroteno. Razdo de
aquecimento: 10 °C min™.

Os valores de Tonset bem como os valores de T4 desses materiais, para

cada etapa de decomposicao térmica, estao apresentados na Tabela 7.

Tabela 7. Valores de Tonset, T4 e perda de massa para os materiais PS e PS/B-caroteno.

Amostras Tonset °C)  Tq1 (3C) p.m*  T2(C) pm*  TLB(C) pm*

(%) (%) (%)

PS 396 - - - - 423 96
PS/B-caroteno, 2 % 201 - - - - 423 94
PS/B-caroteno, 5 % 166 - - - - 426 92
PS/B-caroteno, 8 % 124 131 3,0 - - 428 87
PS/B-caroteno, 15 % 108 144 7,0 237 4 431 78
PS/B-caroteno, 45 % 74 93 9,0 223 9 430 63

* Perda de massa.

As curvas TG para os materiais de PS/acido oléico (Figura 22) mostram

que as misturas com 5, 8 e 15 % apresentaram T,nser proxima a 100 °C,
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indicando que o inicio da decomposicdo desses materiais ocorre em
temperaturas inferiores a Tonser da matriz polimérica (~400 °C) e a do acido
oléico (~230 °C). Por outro lado, a amostra de PS/acido oléico 2 % apresentou

Tonset €m torno de 400 °C, enquanto o PS/acido oléico 45 % proximo a 200 °C.

1004
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0 ] PSlacido oléico (5 %)
& 20— Psiacido oléico (8 %)
= ~ PSlacido oléico (15 %)

|—— PSiscido aléico (45 %)

0 41— acido oléico
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Temperatura (°C)

Figura 22. Curvas de TG para o PS, PS/acido oléico e acido oléico puro. Razdo de
aquecimento: 10 °C min™.

Observa-se que as amostras de 5, 8 e 15 % apresentaram dois
pequenos estagios de decomposicdo, antes da decomposicdo principal,
enquanto que, PS/acido oléico 45 % mostrou dois estagios de decomposicao
bem definidos. Esses fatos sdo também visualizados nas curvas DTG desses
materiais (Figura 23).

Pode-se verificar ainda pela Figura 23 e Tabela 8 que, com o incremento
de &cido oléico na matriz polimérica, surge um estagio inicial de degradagao na
mistura, em torno de 230 °C. Esta degradagao ocorre proxima a degradagéao do
acido oléico (263 °C), sendo um pouco deslocada para temperaturas inferiores,
devido provavelmente ao seu encapsulamento na matriz de PS. Isto mostra
que com aumento do teor de acido oléico no polimero, o material passa a ter

um comportamento mais proximo do acido oléico puro.
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Figura 23.1 Curvas de DTG do PS, PS/acido oléico e acido oléico puro. Razao de aguecimento:
10 °C min™.

Tabela 8. Valores de Tonset, T4 e perda de massa para os materiais PS, PS/acido oléico e
acido oléico.

Amostras Tonset  Tg1 (°C)  p.m.* T2 (°C) p.-m.* T43 (°C)  p.m.*
(°C) (%) (%) (%)
PS 396 423 96 - - - -
PS/acido oléico 2 % 399 422 86,4 - - - -
PS/acido oléico 5 % 104 127 4,0 234 11 423 79
PS/acido oléico 8 % 99 109 6 232 8 425 77
PS/acido oléico 15 % 99 118 4 234 19 421 72
PS/acido oléico 45 % 199 230 38 - - 425 52
Acido oléico 227 263 97 - - - -

e Perda de massa.

Comparando-se as curvas TG/DTG dos materiais PS/B-caroteno e
PS/acido oléico com os materiais PS/6leo de buriti, fica evidente que o B-
caroteno e o acido oléico, principais componentes do 6leo de buriti, diminuem a
estabilidade térmica do polimero puro. Diferentemente do que ocorre, quando o
PS é misturado com o éleo, pois este aumenta a estabilidade térmica do

polimero, como j4 discutido em trabalhos anteriores. >

4.1.1.2 Calorimetria Exploratoéria Diferencial (DSC)

A técnica de DSC é definida na literatura como uma técnica em que a

temperatura da amostra acompanha a temperatura da referéncia através do
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ganho ou perda de calor controlado pelo equipamento. Em curvas de DSC
podem ser detectadas transformacdes endotérmicas, como ponto de fuséao, e
transicbes exotérmicas, dentre as quais podem ser citadas cristalizagbes e
transicbes de segunda ordem.”® Esta Ultima pode ser representada pela
temperatura de transi¢éo vitrea (Tgy), na qual as cadeias do polimero comegam
a ganhar mobilidade.

No caso dos materiais produzidos com B-caroteno e acido oléico, o DSC
foi utilizado com o intuito de verificar a influéncia destes componentes do 6leo
de buriti na Ty do PS e compara-los com os materiais PS/6leo de buriti. A
Figura 24 mostra as curvas de DSC para os materiais PS, PS/6leo de buriti e
6leo de buriti. Na curva do PS pode-se verificar uma transicdo em torno de 102
°C, que corresponde a T4 do polimero. Analisando as curvas dos materiais de
PS/6leo de buriti, verifica-se que, a medida que aumenta a concentracdo do
6leo na matriz polimérica, ocorre uma diminui¢cdo significativa na Ty, quando

comparada a T, do PS, conforme estudos anteriores. "2
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Figura 24. Curvas de DSC para o PS, PS/6leo de buriti e 6leo de buriti. Razdo de
aquecimento: 10 °C min™.

Um pico endotérmico mais intenso foi verificado nas amostras de
PS/éleo de buriti com 15 e 45 % de Oleo. Este pico esta relacionado com uma
transicdo de fase sélido-sélido, tipica do &cido oléico, principal acido graxo
insaturado encontrado no 6leo de buriti e determinado previamente por Garcia-

/1 3 /.53

Quiroz et al’” e Tandon et a
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Na Tabela 9, estdo descritos os valores das temperaturas das transi¢cdes
termodindmicas obtidos das curvas de DSC, para os materiais PS, PS/6leo de

buriti e 6leo de buriti.

Tabela 9. Valores de Ty e das temperaturas de transicdo de fase (Trp) dos materiais PS,
PS/6leo de buriti e 6leo de buriti.

Amostras T4 (°C) Tro (°C)

PS 102 -

PS/éleo de buriti (2 %) 91 -
PS/6leo de buiriti (5 %) 76 -
PS/éleo de buriti (8 %) 66 -
PS/6leo de buriti (15 %) 60 -9
PS/6leo de buriti (45 %) 59 -8
Oleo de buriti - -9

As curvas de DSC dos materiais PS/B-caroteno e PS/acido oléico estao
apresentadas, respectivamente, nas Figuras 25 e 26. Através dessas curvas,
percebe-se também que o B-caroteno e o acido oléico, assim como o éleo de

buriti, promovem uma redugéo na Ty do PS.
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Figl{ra 25. Curvas de DSC dos materiais PS e PS/B-caroteno. Razdo de aquecimento: 10 °C
min~.

Nao foi possivel obter curvas de DSC para as amostras de B-caroteno

puro e PS/B-caroteno 45 %, devido a expansao do B-caroteno promovida pelo
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aumento da temperatura, provocando um aumento na pressao do recipiente de
aluminio (porta-amostra), ocasionando ruptura da tampa e impossibilitando o
acompanhamento de uma segunda varredura. Vérias tentativas foram

conduzidas, no entanto, sem nenhum sucesso.
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;ii%!{ra 26. Curvas DSC para os materiais PS e PS/acido oléico. Razdo de aquecimento: 10 °C
Nas Tabelas 10 e 11 estdo descritos os valores das T4 para PS puro e
para os materiais PS/B-caroteno e PS/acido oléico, respectivamente.
Analisando estes valores e comparando com as T4 dos materiais PS/6leo de
buriti € possivel verificar que o acido oléico é o constituinte do 6leo com maior
influéncia na redugdo da Ty do PS. Ao contrario, o B-caroteno, tem menor
influencia na diminuicdo da T4 do PS, quando comparado com o éleo de buriti e
o &cido oléico.
Tabela 10. Valores de T, para o PS e PS/B-caroteno.

Amostras T4 (°C)
PS 102
PS/B-caroteno (2 %) 96
PS/B-caroteno (5 %) 89
PS/B-caroteno (8 %) 89
PS/B-caroteno (15 %) 80

PS/B-caroteno (45 %)
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Tabela 11. Valores de T, para o PS e PS/acido oléico.

Amostras T4 (°C)
PS 102
PS/acido oléico (2 %) 78
PS/ acido oléico (5 %) 62
PS/ acido oléico (8 %) 56
PS/ acido oléico (15 %) 60
PS/acido oléico (45 %) 66

Apesar do 6leo de buriti, B-caroteno e acido oléico reduzirem a Ty do PS,
eles ndo podem ser considerados como plastificantes, uma vez que os
materiais resultantes, ap6s a adicdo destas substancias na matriz polimérica,
sdo quebradicos e nao flexiveis. Além disso, uma substancia para ser
considerada plastificante precisa atender a outros requisitos como: nao alterar
a cor do polimero, possuir estabilidade térmica e a luz.>* Somadas a essas
caracteristicas é necessario ainda que um plastificante tenha alta permanéncia
na matriz polimérica, ou seja, durante o processamento e/ou 0 uso da peca o
plastificante ndo podera ter susceptibilidade a migragéo (exsudagao) na cadeia

polimérica.>

4.1.1.3 Analise Termomecanica (TMA)

As técnicas de analises termomecanicas medem deformagdes de uma
amostra que esteja sob acdo de uma carga nao oscilatéria em fungéo do tempo
(constante) ou da temperatura. Elas fornecem medidas das alteragdes
dimensionais dos materiais em funcdo da temperatura. Para realizacdo dessas
medidas ha varios tipos de sonda, tais como, compressao, flexdo, expansao e
penetracao.®

A andlise termomecanica realizada neste trabalho foi com o modo de
penetracdo. Através do modo de penetracdo € possivel identificar a
temperatura de amolecimento (T;) do material analisado, sendo esta uma
transicdo caracterizada pela penetragédo da ponta de quartzo na amostra em
funcdo do aumento da temperatura.®® A carga utilizada para este tipo de
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analise foi de 10 mN, com a temperatura inicial equivalente a temperatura

ambiente, sendo a amostra aquecida até 110 °C.

A Figura 27 apresenta as curvas de TMA, modo penetragéo, para o PS e

PS/6leo de buriti.
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Figura 27. Tripilicata das curvas de TMA para: (a) PS; PS/éleo de buiriti (b) 2, (c) 5, (d) 8, (e) 15
e (f) 45 %. Raz&o de aquecimento: 10 °C min™.

100

-
=
=

8

Penetracao (%)

RN

g 8

=)
=

(b)

0 50 6
Temperatura ("C)

70 80 80 100 110

Penetracao (%)

8 & g8

g 8

=)
=

(d)

110

100+

Penetragio (%)
s3ese8288

0 s 60 70 B0 %0 100

Temperatura (°C)

48



Dependendo das transicbes apresentadas pela amostra durante a
varredura de temperatura, as curvas de TMA podem apresentar mais de um
ponto de deflexdo.® No caso do PS é possivel verificar até dois pontos de
deflexdo, dependendo da localidade de perfuragdo da sonda na cadeia
polimérica. Para a medida da T, foram realizadas trés curvas para cada
amostra e o valor definitivo da T, foi dado pela média aritmética dos trés
valores obtidos da tangente do primeiro decaimento de cada curva. Os valores
das T, para os materiais de PS/éleo de buriti, com seus respectivos desvios,

podem ser vistos na Figura 28 e na Tabela 12.
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Figura 28. Dados de TMA para PS e PS/6leo de buriti no modo penetracéo.

Tabela 12. Valores da T, para PS e PS/éleo de buriti.

Amostras T1(C)  T2(0) T3(0) T (C)
PS 87,0 88,0 89,0 88,0+ 1,0
PS/éleo de buriti (2 %) 77,0 89,0 70,0 78,6 9,6
PS/éleo de buriti (5 %) 82,0 84,0 83,0 83,0+1,0
PS/éleo de buriti (8 %) 79,0 89,0 87,0 85,0+5,2
PS/éleo de buriti (15 %) 74,0 83,0 85,0 80,6 £5,8
PS/éleo de buriti (45 %) 82,0 83,0 83,0 82,6 +0,5

O valor da T, para o PS, obtido pela curva de TMA foi proximo a 88 °C,
0 que estd, relativamente, de acordo com a teoria, uma vez que o PS atatico
possui uma T, aproximamente igual a 90 °C e uma T4 proxima de 100 °C.>0

PS sindiotatico, por sua vez, é opaco e apresenta um ponto de fusdo em 270
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°C. As propriedades mecanicas do PS atatico e sindiotaticos sdo similares,

entretanto as propriedades térmicas e dpticas sio diferentes.>®

Pela Figura 28 e Tabela 12 nota-se que, de uma maneira geral, a

presencga do 6leo de buriti na matriz polimérica reduz o valor da T,, sendo esta
reducdo mais expressiva para o material PS/éleo de buriti 2 %. Entretanto, néo

€ possivel estabelecer uma relacdo entre o teor de 6leo de buriti na matriz

polimérica e a T,.>

As curvas de TMA dos materiais PS/B-caroteno estdo apresentadas na

Figura 29.
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Figura 29. Triplicata das curvas de TMA para: (a) PS; PS/B-caroteno (b) 2, (c) 5, (d) 8, (e) 15 e

(f) 45 %. Razao de aquecimento: 10 °C min™.
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E possivel observar, em algumas amostras, uma suave expansao antes
da T,. Esta expansao é compreensivel, uma vez que o B-caroteno apresenta
esse comportamento com o aumento de temperatura, fendbmeno ja observado
nas analises de DSC. A adigéo de B-caroteno no PS n&o alterou significamente
o valor da sua T, para as concentragdes de 2, 5, 8 %. Entretanto, as amostras
com 15 e 45 % tiveram uma reducao consideravel no valor da T, (Figura 30 e
Tabela 13). Isto sugere que a partir de uma determinada concentragao, neste
caso 15 % de B-caroteno, a amostra pode ter suas propriedades mecanicas

alteradas.

100
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0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Concentragdo (m/m %)

Figura 30. Dados de TMA para PS e PS/B-caroteno no modo penetragao.

Tabela 13. Valores da T, para PS e PS/B-caroteno.

Amostras T.1(°C)  T.2(°C)  T.3(°C) Ta (°C)
PS 87,0 88,0 89,0 88,0+£1,0
PS/B-caroteno (2 %) 85,0 98,0 92,0 916 +£6,5
PS/B-caroteno (5 %) 87,0 86,0 94,0 89,0+4,3
PS/B-caroteno (8 %) 98,0 87,0 90,0 916 +5,6
PS/B-caroteno (15 %) 53,0 93,0 88,0 78,0+ 21,7
PS/B-caroteno (45 %) 81,0 77,0 52,0 70,0+ 15,7

O &cido oléico também influencia nas propriedades mecénicas do PS. A
adicao deste composto diminui a T, do PS em 16 °C, para a amostra de maior
concentracdo de acido oléico (45 %) e 20 °C para a amostra PS/oléico (8 %)
(Figuras 31 e 32 e Tabela 14).
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Figura 32. Dados de TMA para PS e PS/acido oléico no modo penetragao.

Tabela 14. Valores da T, para PS e PS/4cido oléico.

Amostras Ta1(8C)  T.2(°C) Ta3 (°C) Ta (°C)
PS 88,0 88,0 89,0 88,3+0,6
PS/acido oléico (2 %) 74,0 70,0 77,0 73,7+£3,5
PS/ acido oléico (5 %) 71,0 81,0 72,0 74,755
PS/ &cido oléico (8 %) 68,0 55,0 80,0 67,7+ 125
PS/ &cido oléico (15 %) 73,0 72,0 73,0 72,7+0,6
PS/ &cido oléico (45 %) 73,0 75,0 67,0 71,7+4.2

E interessante observar que neste caso algumas curvas apresentam

polimero ja altera significativamente a T, do PS.

4.1.2 Difracao de Raios X (DRX)

mais de um ponto de deflexdo, sendo esta uma caracteristica que depende da
estrutura da cadeia polimérica da amostra onde a sonda realiza a penetracao.
Em funcéo disso, a ponta da sonda pode penetrar em um conjunto de gotas de
acido oléico encapsuladas no polimero, ou na prépria matriz polimérica. Além

disso, é possivel verificar que uma pequena quantidade de &cido oléico no

O fenémeno de difracdao é a interferéncia ocasionada por um corpo

colocado na trajetéria de uma onda, com a distribuicdo espacial da intensidade
dessa onda. Na DRX, os elétrons com velocidade muito alta podem ser
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refratados por moléculas, peliculas de sélidos e superficies.”® Os raios X sdo
produzidos pelo bombardeio de um metal com elétrons de alta energia. Estes
séo desacelerados ao penetrar no metal e geram radiagdo em um intervalo de
comprimento de onda.

A difracdo de raios X segue a lei de Bragg que pode ser escrita pela
Equacao 1.

n\ = 2dsenB (1)
onde, n € um numero inteiro; d é a distancia entre planos cristalinos e A é o
comprimento de onda da radiacdo utilizada.

A lei de Bragg € usada principalmente na determinacdo dos espacos
entre os planos de um cristal, uma vez que a distancia d pode ser calculada
determinando-se experimentalmente o valor de 6.

A DRX é uma técnica rotineira que permite verificar mudangas de fases
no cristal. Em muitos materiais organicos ha a questdao do polimorfismo. O
polimorfismo é a capacidade de uma espécie molecular possuir mais de uma
estrutura cristalina e estas estruturas cristalinas multiplas resultam de
diferentes configuragcdes da molécula no cristal. Entretanto, se o material for
amorfo, a DRX dara informagdes minimas sobre a cristalinidade da estrutura.®’

A Figura 33 apresenta os difratogramas de raios X obtidos para o PS e
PS/éleo de buriti, que indicam uma estrutura amorfa para os materiais e que o

Oleo de buriti ndo modifica, aparentemente, a estrutura do polimero.
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Figura 33. Difratogramas de raios X para o PS e os materiais PS/6leo de buriti.
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Os difratogramas dos materiais PS/B-caroteno revelam que a presenga
de B-caroteno na matriz polimérica ndo provocou aparentemente mudanga na
sua estrutura. Observa-se ainda pelo difratograma do B-caroteno que sua
estrutura parece ser mais amorfa do que a do PS, em fungdo de apresentar
uma banda bastante alargada (Figura 34). As amostras PS/B-caroteno
apresentaram um pico em 16°, correspondente a um dos picos da fita dupla

face, utilizada para fixar as amostras na aquisicao dos dados. (Figura 35).
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Figura 34. Difratogramas de raios X para o PS, PS/B-caroteno e B-caroteno puro.
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Figura 35. Difratograma de raios X da fita de dupla face.

55



A DRX da fita de dupla face mostra quatro picos em 8, 13, 16 e 25°.
Contudo, nos difratogramas dos materiais s6 aparece o pico em 16° por ser o
mais intenso, sendo 0s outros mascarados pelos difratogramas das amostras.

Assim como o B-caroteno, a presengca de &cido oléico na matriz
polimérica do polimero ndo ocasionou mudancas na sua estrutura (Figura 36),
uma vez que nao se percebe modificacbes nas formas dos picos do
difratograma do PS.
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Figura 36. Difratogramas de raios X para o PS e os materiais PS/acido oléico.

Estes resultados obtidos por DRX, ou seja, auséncia de estruturas
cristalinas nos materiais poliméricos aqui estudados, estdo de acordo com os
dados obtidos por DSC, uma vez que suas curvas nao apresentam nenhuma

transicao de primeira ordem.

4.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrbnica de varredura € uma técnica adequada para
andlise da microestrutura de diversos materiais. A amostra é irradiada por um
feixe de elétrons e como resultados das interacoes deste feixe de elétrons com
a superficie dos materiais diversas radiacbes sdo emitidas, como: elétrons
retroespalhados, raios X caracteristicos, fétons e elétrons secundarios. Essas

radiagdes dao informacdes sobre a morfologia e composicdo da amostra. >
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A morfologia do PS e dos materiais de PS/B-caroteno e PS/acido oléico
foram investigadas por MEV. As micrografias do polimero puro (Figuras 37 a e
b, com ampliagbes de 1000 e 3000 vezes, respectivamente) mostram uma
superficie relativamente homogénea sem porosidade, mas com delaminagdes
irregulares.
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Figura 37. Micrografias por MEV do PS puro (a) x 1000 e (b) x 3000.

Entretanto, as superficies dos materiais PS/B-caroteno, nas
concentragdes 8 e 45 % (Figuras 38 e 39, respectivamente), ndo apresentaram
homogeneidade. Além disso, aparecem junto as delaminagbes formas

circulares, ou nao, de tamanhos variados. Pode-se observar também que, no
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interior das formas, quase circulares, que surgem nesses materiais, a
superficie parece ser mais lisa, em relagdo a parte externa a elas. Isso sugere
que a superficie do polimero foi modificada pela adicao do 3-caroteno.

Figura 38. Micrografias por MEV de PS/B-caroteno 8 % (c) x 3000 e (d) x 5000.
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Figura 39. Micrografias por MEV de PS/B-caroteno 45 % (e) x 3000 e (f) x 5000.

Uma explicagdo para o aparecimento dessas formas (“cavidades”) na
superficie dos materiais PS/B-caroteno é que elas podem ter se formado,
provavelmente, pela evaporagéo do solvente. O sistema PS/B-caroteno/CHCI3
permaneceria homogéneo no inicio da evaporagado e com o passar do tempo o
solvente teria dificuldade de sair da matriz polimérica. Dessa forma, as bolhas
de solvente ficariam retidas na matriz e sua evaporacao total seria mais lenta,
proporcionando, provavelmente, a formagao de regides com superficies mais

lisas.
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Os materiais PS/acido oléico apresentaram uma superficie bastante
diferente da superficie do PS e do PS/B-caroteno. Suas micrografias revelam
cavidades esféricas com didmetros de aproximadamente 1,6 ym, onde o acido
oléico encontra-se encapsulado (Figuras 40 e 41). Esta estrutura morfolégica
do material PS/acido oléico é semelhante a do PS/éleo de buriti, no entanto, as
cavidades presentes no PS/6leo de buriti possuem didmetro em torno de 1

um 10

Figura 40. Micrografias por MEV de PS/acido oléico 8 (g) x 1000 e (h) x 3000.
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Figura 41. Micrografias por MEV de PS/acido oléico 45 % (i) x 150 e (j) x 1000.

Pode-se observar pelas Figuras 40 e 41 que as cavidades presentes na
superficie do material PS/acido oléico ndo estao uniformemente distribuidas na
matriz polimérica. Além disso, percebe-se que os tamanhos das cavidades sao
variados e que ocorre um aumento significativo delas com o incremento do
6leo, preenchendo, praticamente toda a superficie do material (Figura 41).

Comparando-se as micrografias dos materiais PS/B-caroteno com o
MEV do PS/acido oléico é possivel inferir que o carotendide apresenta
interagbes intermoleculares mais fortes com a matriz polimérica do que o acido

oléico.
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4.1.4 Fotoluminescéncia (PL)

A fotoluminescéncia € uma radiagéo eletromagnética emitida, quando as
espécies quimicas sao excitadas por fétons e posteriormente se desativam,
caindo para niveis de menor energia.

Em moléculas, podem-se observar pequenas variagdes na energia de
fotoluminescéncia, devido a diferentes niveis vibracionais de cada estado
eletrénico. Isto provoca um alargamento das bandas espectrais de excitagao e
emissao. A fotoluminescéncia em moléculas é dividida em dois processos
conhecidos como fluorescéncia e fosforescéncia. No primeiro, o estado
excitado é o singleto e durante o caminho de desativagao a orientagao spin-
elétron é mantida. No segundo, o estado excitado original é o tripleto e neste
caso, a orientacdo do spin é invertida, tornando a ocorréncia do fenbmeno
menos provavel.

Estudos realizados anteriormente por Duraes et al'®

mostraram que o PS
puro nao exibe fotoluminescéncia. Schoefs' relatou em seus estudos que o B-
caroteno possui uma fluorescéncia fraca, devido ao seu principal caminho para
a desativacdo do estado excitado ser através do estado tripleto e este nao é
desativado por emisséo de luz.

Buckup et af® estudaram a absorcao e fluorescéncia dos carotenéides e,
de acordo com os pesquisadores, a principal absor¢cao dos carotendides é
devido a transicao do estado fundamental (So ou 11Ag) para o segundo estado
excitado singleto (S, ou 1'B,*), ou seja, (Sp — Sz ou 1'A; — 1'B,*). O primeiro
estado excitado S (21Ag) nao pode absorver um foéton do estado fundamental
So (1'Ag),%"*° assim como a transicdo Sy — Sy (2'Aq - 1'Ag) ndo ocorre.®’ Isto
porque tanto o estado So como o Sy possuem simetria Agno grupo pontual Cop.
Desta maneira as transicoes eletrbnicas de absorcdo e fluorescéncia
envolvendo o estado fundamental e o estado singleto excitado de menor
energia sdo proibidas por simetria.®” % Além disso, a perda de energia do
estado excitado é predominantemente por processos nao radiativos, e isto
dificulta detectar as transicdes proibidas Sy — So.%° Entretanto, as transicdes
eletronicas Sp — So (1'Ag — 1'B,Y) e So — So (1'B,* —1'A,) séo fortemente
permitidas.®”®" Contudo, é dificil observar a fluorescéncia de carotenéides de

ocorréncia natural, pois 0 seu sinal é fraco e os espectros sdo alargados
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dificultando identificar os sinais que correspondem a cada transicdo da
fluorescéncia.®
Bylka et af? estudaram a interagéo do B-caroteno com o liquido iénico 1-
metil-3-octiloximetilimidazolinio tetrafluoroborato (MOMI*BF4). Os resultados
mostraram um aumento no rendimento quéntico fluorescente do (3-caroteno
cem vezes maior do que em hexano. Os autores sugerem que uma possivel
explicagdo para este aumento na fluorescéncia do carotendide € um overlap
entre os estados 1'B," e 0 3'Ag. O estado 3'Ag esta localizado entre os
estados 1'B,* (S2) e 2'Ag (S1)°%%? e a transicdo de 1'B,* para 3'Ag é proibida
por simetria.’’ Desta maneira, uma mistura entre estes estados bloqueia a
conversdo interna, tornando o tempo de vida estado 1'B,"/3'Ag" maior e
aumentando a fluorescéncia. Em outras palavras, essa mistura eletrénica de
estados faz uma transi¢do proibida tornar-se permitida.®?
A Figura 42 revela um intrigante comportamento dos materiais de PS/B-
caroteno. As amostras com 15 e 45 % de [-caroteno apresentaram
luminescéncia na regiao entre 550 e 950 nm, o que nao aconteceu com 0s

materiais com 2, 5, 8 % do carotendide.
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Figura 42. Espectros de fotoluminescéncia dos materiais de PS/B-caroteno.

E importante relatar que houve uma tentativa de obter a
fotoluminescéncia do B-caroteno puro, no entanto, este carotendide nao

apresentou luminescéncia nesta regiao espectral.
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O aparecimento de PL nas amostras com 15 e 45 % de B-caroteno na
matriz polimérica pode ser explicada por duas hipo6teses. Primeiro, é possivel
gue o B-caroteno tenha realizado uma interagdo com a cadeia polimérica do PS
diminuindo os seus gaps de energia e/ou alterando a simetria de seus estados
eletronicos. Neste caso, 0 que era uma transicdo proibida tornou-se permitida e
0 processo de emissdo de luz pbde ser visto através da fluorescéncia.
Segundo, como o B-caroteno foi utilizado sem passar por um processo de
purificacdo e recristalizacao, € possivel que ele tenha impurezas, como
subprodutos provenientes da sua degradacdo e estes subprodutos sejam
fluorescentes.®

Os materiais de PS/B-caroteno 15 e 45 % apresentaram uma PL em
uma regiao espectral de 550 a 950 nm, quando excitados em 488 nm, sendo
mais intensa na regido entre 600 e 850 nm (regido do amarelo ao vermelho). A
amostra PS/B-caroteno 15 % apresentou um maximo em 691 nm, enquanto
que, o material com 45 % revelou dois picos maximos em 651 e 688 nm.
Contudo, seria ambicioso demais esgotar as discussdes que justificariam a
fotoluminescéncia nos materiais de PS/B-caroteno. Serdo necessarias analises
mais apuradas que fornecam resultados com maior exatiddo que explicariam
tal comportamento do material. A fotoluminescéncia dos materiais de PS/B-
caroteno ainda é uma questéo de discussao.

Comparando-se o espectro de PL dos materiais de PS/B-caroteno com o
dos materiais de PS/6leo de buriti € possivel verificar que os dois materiais
possuem luminescéncia em regides espectrais diferente. Os materiais
formados com 6leo de buriti possuem uma larga banda de emisséo ao redor de
510 nm, quando excitados em 350 nm.'® Além disso, esses materiais
apresentaram um deslocamento da banda de emissdo para a regiao do
vermelho, em fungéo da concentragdo do 6leo.' Entretanto, ndo da para fazer
uma comparacao mais acurada, uma vez que as amostras foram excitadas em
comprimentos de onda diferentes.

Os materiais de PS/acido oléico nao apresentaram nenhuma
fotoluminescéncia na regiao espectral de 550 a 900 nm, quando excitados em
488 nm. Entretanto, o &cido oléico emite na faixa de 500 a 700 nm, quando

excitado em 350 nm.%®
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4.2 Caracterizacdo do Oleo de Acai e dos Materiais PS/6leo de
acai.

4.2.1 Caracterizacio do Oleo de Acai.

O dleo de acai pode ser obtido através da extracao da polpa do fruto de
acai. Ha varios estudos referentes a composicao fotoquimica e nutricional da
polpa, como a quantidade de antocianinas e compostos polifendlicos. Os
pesquisadores tém maiores interesses em estabilizar as antocianinas para sua
utilizagdo como corante natural na industria alimenticia. O 6leo de acgai extraido
da polpa é um material ainda pouco estudado e as informacdes sobre ele sao
escassas. Diante disso, a caracterizagdo do éleo é um passo importante para
aquisicao de informacdes que possam esclarecer o comportamento dos
materiais de PS/6leo de acai. Isto porque, é esperado que caracteristicas do

6leo sejam transferidas para a matriz de PS, quando este associado ao 6leo.

4.2.1.1 Cromatografia em Fase Gasosa e Espectrometria de Massa
(CG-MS) do Oleo de Acai.

A andlise por CG-MS para o 6leo de agai identificou a quantidade de
acidos graxos presentes no 6leo vegetal, verificando-se que o acido oléico
corresponde a 52 % dos &cidos graxos insaturados totais. Dentre os acidos
graxos saturados, o palmitico esta presente em maior concentragao com 21,17
% (Tabela 15).

Tabela 15. Composigéo de 4cidos graxos saturados e insaturados do 6leo de acai.

Acidos graxos (%)
C16:0 (Palmitico) 21,17
C16:1 (Palmitoléico) 3,40
C18:0 (Estearico) 3,17
C18:1 (Oléico) 52,60
C18:2 (Linoléico) 15,25

4.2.1.2 Termogravimetria e Termogravimetria Derivada (TG/DTG).

As curvas de TG/DTG para o 6leo de acai (Figura 43) mostram que o

O0leo comeca a se degradar préximo a 194 °C, tendo duas etapas de
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degradacao. A primeira etapa de degradacdo € suave e ocorre com T4 em
torno de 227 °C, correspondendo a uma perda de massa de 2,0 %. E possivel
gue nessa etapa a perda de massa esteja relacionada aos é&cidos graxos
insaturados, como o &cido oléico e outros componentes do 6leo com
estabilidade térmica relativamente baixa. A segunda etapa de degradacao é
bastante expressiva e bem definida, correspondendo a 95 % de perda de

massa e com uma T4 em torno de 411 °C.

Massa Residual (%)
dmidT (%/™C)

A
o

0 100 200 300 400 500
Temperatura [*C)

Figura 43. Curvas TG/DTG para o 6leo de acai. Taxa de aquecimento: 10 °C min™".

4.2.1.3 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A curva de DSC (Figura 44) para o 6leo de acai revela um pico
exotérmico em torno de -48 °C, relacionado, provavelmente, a cristalizacao de
alguns componentes do 6leo, em fungéo do resfriamento rapido da amostra e
sem controle. Esse fenbmeno pode ocorrer quando um material liquido ou
fundido €& rapidamente resfriado sem que haja tempo para a cristalizagao
ocorrer. Nessas condigdes, hd formacdo de um grande numero de nucleos
cristalinos na amostra, porém o crescimento dos cristais é desprezivel. Entdo,
durante o aquecimento posterior da amostra assim resfriada, os nucleos
cristalinos sofrem crescimento a uma taxa elevada, dando origem a um
processo de recristalizacdo rapida, que ocorre em temperatura inferior a fusao

do material.>°
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Figura 44. Curva de DSC para o 6leo de agai. Taxa de aquecimento: 10 °C min™.

O pico endotérmico que € visto, apds a suposta cristalizagao, préximo a
-8 °C, esta associado a fusdo do 6leo. Vale salientar que as curvas de DSC
para os Oleos vegetais, de uma maneira geral, sdo de dificil interpretagéo,
considerando a variedade de seus componentes e as condicdes de andlises
das curvas. Entretanto, em funcao de dados da literatura, € possivel identificar

algumas das transicdes termodinamicas que sdo mais evidentes.

4.2.1.4 Fotoluminescéncia do Oleo de Acai.

O espectro de fotoluminescéncia do 6leo de acai foi obtido na regido de
550 a 900 nm, com o comprimento de onda de excitagdo correspondente a 488
nm (Figura 45). Este espectro revelou a presenga de dois picos. O primeiro
pico, de maior energia, apresenta um maximo em torno de 674 nm e o
segundo, de menor energia, com maximo em 716 nm. E possivel verificar que
0 espectro de emissao do 6leo de acai € semelhante ao espectro de emissao
da clorofila, apresentado na Figura 46, existindo uma pequena diferengca no
maximo da segunda banda de emissédo. Para a clorofila, esta banda é um
pouco deslocada para comprimentos de ondas maiores, assumindo um valor
aproximado de 728 nm.
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Figura 45. Espectro de PL do 6leo de agai.
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Figura 46. Espectro de PL da clorofila.

Esse fato € compreensivel, em fungéo da diversidade de composi¢do de
um Oleo vegetal e que as substancias existentes interagem umas com as
outras, favorecendo a ocorréncia de alguns processos e impedindo a
realizacao de outros. Tendo isto em mente, a clorofila encontrada no 6leo de
acai pode interagir com outras substancias presentes no 6leo vegetal e esta
interagao é responsavel por promover um deslocamento da emissao na regiao

do segundo pico.

Varios estudos sobre fluorescéncia de 6leos vegetais referem-se a uma

Unica emissdo da clorofila na regido de 660 a 690 nm.'%14:384547.6466 Qirog
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trabalhos relatam dois picos no espectro de fluorescéncia da clorofila.®”"® O

primeiro na regiao de 660 a 685 nm e o segundo entre 720 e 750 nm. Os
autores associam a emissdo da primeira banda as moléculas de clorofila na

7

forma monomérica, enquanto que, a segunda emissdo é ocasionado pela
clorofila na sua forma agregada.®”"°

Neste trabalho, a clorofila pura apresentou um pico na regido de 675 e
outro em 728 nm (Figura 46), o que esta de acordo com os dados da literatura.
Comparando-se os espectros de PL do 6leo de acai e da clorofila é possivel
verificar que no 6leo analisado encontram-se as duas formas de clorofila em

sua composi¢gao, a monomerica e a agregada.

4.2.2 Caracterizacao dos Materiais de PS/6leo de Acai

As imagens digitais dos materiais PS/6leo de acai (Figura 47) mostram
aspecto opaco e coloracdo esverdeada proporcional a quantidade do éleo na
matriz polimérica. O pigmento responsavel pela cor verde do 6leo é a clorofila

presente no dleo.

Figura 47. Imagens digitais dos materiais PS/6leo de agai (a) 2 )15 e (e) 45%.

A amostra com 45 % de 6leo de acai apresentou visivelmente gotas do
6leo na superficie do material, devido, provavelmente, a falta de espagco no
recipiente usado, permitindo o acumulo de 6leo durante o processo de
evaporagao do solvente. Verificou-se que este fendmeno pode ser evitado
usando uma quantidade menor de amostra no recipiente ou utilizando um
recipiente maior. Além disso, € provavel que ocorra o fendmeno de exsudacao
nessa amostra e que a concentragdo de 45 % esteja além da quantidade que
pode ser incorporada na matriz polimérica.

Sobre a aparéncia desses materiais pode se dizer ainda que, apesar
deles terem sido guardados em um ambiente desprovido de luz, apresentaram
mudanca na cor, apdés 9 meses, associada, provavelmente, ao processo de
degradacao da clorofila (Figura 48).
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C) (b)

Figura 48. Imagens digitais de PS/éleo de agai 45 %, (a) ap6s 8 dias e (b) apds 9 meses de
produzido.

Streit®® relata que as clorofilas sdo rapidamente degradadas em folhas
sob total escuriddo e esta decomposicdo € retardada quando ha uma

incidéncia de luz branca fraca.

4.2.2.1 Termogravimetria e Termogravimetria Derivada (TG/DTG).

As curvas de TG e DTG (Figuras 49 e 50, respectivamente) dos
materiais PS/6leo de acgai indicam um deslocamento da faixa de decomposicao
desses materiais em relagdo ao polimero puro. E possivel verificar uma
pequena perda de massa dos materiais entre 150 e 170 °C, relativa a
evaporacao do solvente. Pode-se observar também que todos os materiais

apresentaram apenas uma etapa de decomposi¢ao, assim como o 6leo e o PS

puro.
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Figl{ra 49. Curvas TG para PS, PS/6leo de agai e éleo de agai. Taxa de aquecimento: 10 °C
min’.
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Figu1ra 50. Curvas DTG para PS, PS/6leo de agai e 6leo de agai. Taxa de aquecimento: 10 °C
min".

Na Tabela 16 estdo descritos os valores de Tonser, Tq € perda de massa
para o PS, PS/éleo de agai e 6leo de agai, determinados através das curvas
TG/DTG.

Tabela 16. Valores de Tuser, Td € perda de massa para o PS, PS/6leo de agai e éleo de agai.

Amostra Tonset (°C) T4 (°C) Perda de Massa (%)

PS 396 416 96

PS/6leo de agai (2 %) 391 414 91
PS/6leo de agai (5 %) 402 425 95
PS/6leo de agai (8 %) 414 429 95
PS/6leo de agai (15 %) 406 430 93
PS/6leo de acgai (45 %) 400 437 90
Oleo de acai 194 411 95

Os dados indicam que a adicdo de 6leo de agai na matriz polimérica
promoveu um aumento na T4 do PS, a partir do material com 5 % de 6leo. A
partir dessa concentragao, percebe-se que o aumento na T4 € proporcional ao
teor de 6leo no PS. Além disso, pelos valores de Tonser, pode-se inferir que os
materiais PS/6leo de acai iniciam a degradacao térmica em temperaturas

superiores a do polimero puro, com exceg¢ao da mistura com 2 %. Em fungao
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disso, & possivel afirmar que o 6leo de agai promove um aumento na
estabilidade térmica do PS, sem, no entanto, variar significativamente a perda
de massa no final da degradagéo.

4.2.2.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)
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—— Oleo de Acal
=3,0

400 50 0 50 100 150 200
Temperatura (°C)
Figura 51. Curvas de DSC para PS, PS/6leo de agai e 6leo de agai. Taxa de aquecimento: 10
°C min™.

As curvas de DSC para os materiais PS, PS/6leo de agai e 6leo de agai
(Figura 51) demonstram que 6leo de agai reduz a T4 do PS, assim como o éleo
de buriti, o B-caroteno e o acido oléico.

Os valores da T4 para os materiais PS/6leo de agai podem ser vistos na

Tabela 17.
Tabela 17. Valores de T, para o PS e PS/6leo de agai.

Amostras T4 (°C)
PS 102
PS/6leo de acai (2 %) 87
PS/6leo de agai (5 %) 84
PS/6leo de acai (8 %) 70
PS/éleo de agai (15 %) 63
PS/éleo de acai (45 %) 52

Apesar 06leo de agai promover a redugédo na Ty do polimero, ele ndo

pode ser considerado como plastificante, pois 0 mesmo ndo favorece a
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flexibilidade do material e também nao tem algumas caracteristicas de um

plastificante como ja foi relatado.>*

4.2.2.3 Difracao de Raios X (DRX)

A Figura 52 apresenta os difratogramas obtidos para o polimero puro e
os materiais PS/6leo de acai. Assim como o [3-caroteno e o acido oléico, o éleo
de acai nao proporcionou modificacbes na estrutura do PS que fossem
detectadas por DRX. Todos os difratogramas apresentam-se semelhantes sem

alteracoes visiveis na estrutura terciaria do polimero.
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Figura 52. Difratogramas de DRX para o PS e PS/6leo de acai.

4.2.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias obtidas por MEV para os materiais PS/6leo de acai
revelaram que eles possuem superficies heterogéneas, comparadas a do PS
(Figura 37), com cavidades esféricas, onde o 6leo encontra-se encapsulado
(Figuras 53 e 54).
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Figura 53. Micrografias por MEV dos materiais PS/6leo de agai 8 % (a) x 500 e (b) x 3000.
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Figura 54. Micrografias por MEV dos materiais PS/6leo de agai 45 % (a) x 500 e (b) x 100.

As cavidades possuem um diametro de 2,8 ym e nao estao distribuidas
de maneira uniforme, fendbmeno evidenciado principalmente nas Figura 53 (a) e
54 (b). As cavidades esféricas onde o 6leo estd localizado correspondem,
provavelmente, a parte inferior do material, ou seja, a parte em contato com o
recipiente usado para casting, uma vez que o 6leo em altas concentragdes, na
matriz polimérica, exsuda por essa superficie.

Pelas micrografias, pode-se perceber que as superficies dos materiais
PS/6leo de agai aparecem bastante diferentes, em relagdo ao PS puro.
Entretanto, essas modificagcbes observadas, provavelmente, ndo afetam a

estrutura terciaria do polimero, para serem detectadas por DRX.
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4.2.2.5 Fotoluminescéncia (PL)

A Figura 55 apresenta as curvas de PL para os materiais de PS/6leo de

acai, 6leo de acai e Chl, com excitacado em 488 nm.
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Figura 55. Espectros de PL para os materiais PS/6leo de agai, 6leo de agai e Chl.

Estudos anteriores'® verificaram que o PS n&o possui fotoluminescéncia.
Por isso, era de se esperar que o material de PS/6leo de acgai 2 % também nao
apresentasse emissdo, uma vez que a quantidade de 6leo vegetal na matriz
polimérica é pequena. Entretanto, os outros materiais com O6leo de agai
apresentaram picos com emissées maximas em torno de 672 a 674 nm. A
segunda banda de fluorescéncia da Chl, com maximos na faixa de 720-750 nm,
comeca a aparecer também a partir do material com 5 % do 6leo (Tabela 18).
Conforme mencionado anteriormente, a fluorescéncia maxima em 674 nm para
0 Oleo de acai refere-se a emissao de moléculas de Chl na forma monomérica,
enquanto que, a emissdo entre 720 e 750 nm é contribuicdo da Chl na sua

forma agregada.t”"°
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Tabela 18. Valores dos Ansx de emissdo para os materiais PS/éleo de agai, 6leo de agai e Chl.

Materiais M max. em. (NM) A2 max. em)(NM)
PS/6leo de agai 2 % 673 -
PS/6leo de agai 5 % 673 725
PS/6leo de agai 8 % 676 722
PS/6leo de acai 15 % 674 722
PS/6leo de agai 45 % 674 722

Oleo de acai 674 716

Clorofila 675 728

Furukawa et af® relata que a Chl possui um &tomo de carbono
assimeétrico na posi¢cdo C3 e desta forma ha isbmeros R e S. Estes isdmeros
revelam diferentes comportamentos de agregagédo em solventes apolares, por
exemplo, o isbmero S neste tipo de solvente tende a formar mais moléculas
monomeéricas do que o isémero R.

Wrébel et al”® estudou a fluorescéncia da Chl em sistemas poliméricos
como poli(vinil alcool) (PVA) e nitrocelulose (NC). Os dois sistemas
apresentaram espectros similares. A Chl em PVA mostrou uma forte banda em
670 nm, correspondente a sua forma monomérica € uma pequena banda entre
720 e 730 nm consequente da Chl na sua forma agregada. Para sistema Chl-
NC a contribuicao dominante para a luminescéncia foi entre 720 e 740 nm, que
segundo o autor, é ocasionada pela formagao de complexo de dimeros da Chl
com a NC.

E possivel verificar pela Figura 55 que a amostra de PS/6leo de acai 8
% foi a que apresentou maior intensidade de fluorescéncia semelhante a do
6leo puro. E importante frisar que ndo ha como relacionar a intensidade da
fluorescéncia dos materiais com o aumento da concentragcdo de 6leo no
polimero, uma vez que o sistema de desativacdo de uma molécula excitada
pode ocorrer de varias formas. Nao se pode afirmar que o Unico processo de
decaimento do estado excitado dos materiais seja por emissao de luz, existindo
outros processos ndo radiativos competindo para a desativagdo do sistema.
Pode-se afirmar, no entanto, que nos materiais com teor de 6leo até 8 % no
polimero a fluorescéncia é favorecida e, para concentragées acima dessa, 0

processo radiativo € desfavorecido.
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Neste trabalho, foi observado que os materiais de PS/éleo agai perdem
a cor com o passar do tempo. Em funcéo disso, foram feitos espectros de PL
dos materiais, depois de 13 meses de sua preparagao (Figura 56).
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Figura 56. Espectros de PL para os materiais PS/6leo de agai, apés 13 meses de produzidos,
6leo de acgai e Chl.

Pode-se observar que estes materiais possuem bandas de fluorescéncia
na mesma regido que os materiais mais novos, no entanto, com intensidade
bem menor. A diminuicdo na luminescéncia dos materiais PS/6leo de agai,
pode ser explicada pela degradacao da Chl com o passar do tempo.

A Chl é degradada em produtos que mantém a cadeia macrocilica
intacta, representados pelas feofitinas e feoforbideos.?*3? A feofitina, quando
exposta a luz, perde a sua cor,®' enquanto que, os feoforbideos perdem a cor
em contato com oxigénio.?° Isso explicaria a perda de cor do material, contudo,
nao explicaria a auséncia de fluorescéncia, uma vez que feofitina e os
feoforbideos possuem caracteristicas espectrais semelhantes a Chl.”"

Em sistemas biolégicos, a degradacao da Chl ocorre com a quebra da
cadeia macrociclica, mantendo sua estrutura tetrapirrdlica linear e gerando
alguns subprodutos sem cor. A quebra da cadeia macrocilica da Chl produz
catabdlitos de Chl fluorescentes (FCCs), catabodlitos vermelhos de Chl (RCCs)

e catabdlitos de Chl n&o fluorescentes (NCCs) (Esquema 8).”%"3
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NCCs

Esquema 8. Estruturas primarias e catabdlitos finais da Chl a de acordo com a degradagao
enzimatica do feoforbideo a oxigenase.
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Nos compostos NCCs os radicais R1, R> e Rs dependem da planta da
qual foi extraida a Chl.

A reducao da fluorescéncia nos materiais PS/6leo de agai com o passar
do tempo indica a degradacao da Chl, uma vez que os materiais perdem a cor
€ a capacidade de emitir luz. Se esta degradagao é semelhante a que ocorre
em sistemas biol6gicos, € uma questdo a ser posteriormente investigada.
Porém, pode-se dizer que os produtos intermediarios e finais da Chl resultarao
em quebra da cadeia macrocilica de modo que este processo acarreta perda

de cor e formacao de compostos nao fluorescentes.

4.2.2.6 Espectroscopia de Fotoacustica (PAS)

A fotoacustica é uma ferramenta (til para obtencdo de informacdes
Opticas de materiais organicos e inorganicos. O principio basico € a medida do
som, quando a amostra é colocada em um compartimento com gas,
normalmente o ar, e exposta a uma radiagdo de luz. A amostra absorve a luz e
o calor liberado, apés a absorg¢édo, conduz a uma mudancga na pressao do gas
que é medido por um microfone.” O sucesso dessa técnica é que somente a
luz absorvida pela amostra influencia na mudanga de pressdo do gas. Alem
disso, somente uma camada relativamente fina desse gas, junto a superficie da
amostra, responde termicamente ao fluxo de aquecimento periddico do sélido
para o gas da vizinhanca.” Através da técnica de PAS é possivel obter
espectros de absorbancia de materiais opacos. "

A Figura 57 mostra o espectro de PAS para os materiais de PS/6leo de
acai depois de 8 meses produzidos. Analisando os espectros é possivel
verificar que o PS ndo possui nenhuma propriedade éptica de absorgdo como
ja relatado em estudos anteriores. ™

Entretanto, todos os materiais com Oleo de agai apresentaram
absor¢des maximas em torno de 300 e 307, 312 e 335, 406 e 425, 650 e 700 e
850 e 900 nm. As absorgdes na regiao de 300 a 335 nm podem ser atribuidas
a presenca de esterdis e acido oléico encontrados no 6leo vegetal. Nao é
possivel distinguir as contribuigcbes individuais de cada substancia com
precisao, devido a possibilidade de sobreposicao de picos de absorcao de mais

de uma substéncia presente no 6leo.
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Figura 57. Espectros de PAS para o PS e PS/6leo de agai.

® mas devido a sua

Os esterdis normalmente absorvem em 315 nm,?
interacdo com outros componentes dos Oleos esta absorcdo pode ser
deslocada para comprimentos de ondas menores. Ja, o acido oléico, quando
puro, absorve em 350 nm.®® Todas as amostras apresentaram duas bandas de
absorcdo com maximos situados entre 411 e 430 nm e 670 e 672 nm,
referentes a absorcdo da Chl.?24°468 Gontudo, produtos de degradacéo da Chl
(feofitinas e feoforbideos) absorvem nesta mesma regido do espectro.?’"
Desta forma, estas absor¢gbes podem ser atribuidas a Chl e aos seus
derivados. Pode-se observar que estas bandas sdo mais intensas para o
material PS/6leo de agai 5 %, sugerindo que o 6leo, nesta concentragao, teve
uma menor degradacdo da clorofila. A degradacao desse pigmento pode ser
ocasionada pela presenca de oxigénio remanescente no processo de producao
do PS, no qual é muito dificil de retira-lo da matriz polimérica. Isso explicaria a
degradacao ja que as amostras foram guardadas em ambientes desprovidos
de luz. Outra banda de absorcao aparece em 842 nm, que pode ser atribuida,

provavelmente, a algum subproduto de degradagao da Chl.
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5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

5.1 Conclusoes

Pelas andlises TG/DTG é possivel verificar que a adigdo de B-caroteno e
acido oléico & matriz do PS provocam uma redugédo na estabilidade térmica do
polimero, ao contrario do efeito provocado pelo éleo de buriti.

O B-caroteno na matriz polimérica de PS ocasiona uma degradagao do
material em temperaturas inferiores as do polimero puro, em funcdo da
instabilidade do B-caroteno. Os materiais de PS/B-caroteno tendem a um
comportamento préximo ao B-caroteno puro. Isso pode ser verificado pela
reducdo da perda de massa do material e pela semelhanca nas curvas TG a
medida que a concentra¢do do carotendide aumenta.

Assim, como o B-caroteno, o acido oléico também promove uma
reducao na temperatura de degradacao do PS. As amostras com 5, 8 € 15 %
de acido oléico apresentaram trés estagios de decomposigdo, enquanto que,
PS/acido oléico 45 % mostrou dois estagios de decomposicao bem definidos. O
acido oléico tem uma influencia muito pequena na T4 na Ultima etapa de
decomposicdo dos materiais, quando comparada com a etapa de
decomposicao do PS puro.

As analises por DSC mostraram que o B-caroteno e o acido oléico
reduzem o valor da T4 do polimero, assim como o 6leo de buriti. No entanto, o
B-caroteno e o acido formam materiais mais quebradicos que o PS puro e
apesar de reduzirem a Ty ndo podem ser considerados como plastificantes. O
acido oléico teve uma maior influéncia na redugédo da T4 do polimero, quando
comparado com o 6leo de buriti e 0 B-caroteno.

Os dados obtidos por TMA para os materiais PS/éleo de buriti
revelaram que de uma maneira geral o éleo de buriti reduz o valor da T,, sendo
esta redugdo mais acentuada para o material de PS/6leo de buriti 2 %.

Para os materiais de PS/B-caroteno as curvas de TMA revelaram uma
suave expansao antes da T,, devido a uma expansao do préprio carotendide
com o aumento da temperatura. A presenca do carotenéide na matriz de PS

nao alterou significativamente a T, para as concentracoes de 2, 5 e 8 %.
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Entretanto, para amostras com maior concentracao (15 e 45 %), a reducéo da
T, foi consideravel. Pode-se inferir que a partir de uma determinada
concentragdo, neste caso 15 % de B-caroteno, a amostra pode ter suas
propriedades mecéanicas alteradas.

A modificagdo do PS com &cido oléico reduz a T, do polimero mesmo
com pequenas concentragdes do acido. A adicao de &cido oléico diminui a T,
do PS em 16 °C, para a amostra com maior concentracao de acido oléico (45
%) e 20 °C para a amostra PS/oléico (8 %). Nao é possivel tragar uma
linearidade entre a reducao da T, e a concentracao de acido oléico na amostra,
uma vez que este se encontra distribuido de forma irregular no material.

Os difratogramas de raios X revelaram que a presencga de 6leo de buriti,
carotendide e &cido oléico ndo altera a estrutura amorfa do polimero.

As micrografias por MEV revelaram que a superficie do PS foi
modificada com a presenca de B-caroteno e acido oléico. Os materiais PS/B-
caroteno formaram interagdes intermoleculares com o PS de forma que se
encontram mais distribuidos na matriz polimérica, no entanto, houve o
surgimento de delaminacées com a evaporacao do solvente. Os materiais de
PS/acido oléico mostraram cavidades distribuidas nao uniformemente com
diametros de, aproximadamente, 1,6 ym, mostrando que ndo houve nenhuma
formagéao de forgas intermoleculares com o PS.

A analise da propriedade Optica revelou a auséncia de PL para o B-
caroteno puro na regido analisada do espectro de 550-1000 nm. Contudo, a
adicao de B-caroteno ao PS, em concentragdes de 15 e 45%, promoveu uma
PL na regidao do espectro que compreende a faixa de 550 a 850 nm. A amostra
de PS/B-caroteno 15 % apresentou um maximo em torno de 691 nm e o
material de PS/B-caroteno 45 % revelou dois picos maximos, o primeiro
proximo a 651 nm e o segundo em 688 nm. Os materiais PS/B-caroteno 2, 5 e
8 % néao apresentaram PL na regido estudada. A explicacao para o surgimento
de propriedade oOpticas nestes materiais pode estar em duas hipéteses. A
primeira hipotese esta relacionada com as interagdes intermoleculares
ocorridas entre o carotendide e o polimero. Estas interacdes poderiam ter
provocado uma reducdo nos gaps de energia ou uma alteracao dos estados de
simetria do B-caroteno e, o que era uma transigéo proibida para o carotendide

passa a ser permitida, ocasionando a fotoluminescéncia. Esta interagcdo sé
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ocorreria a partir de determinada quantidade de B-caroteno no polimero. A
segunda explicacdo estd no fato do B-caroteno conter impurezas, como por
exemplo, subprodutos de sua degradagdo. Estes subprodutos séao
fluorescentes. De qualquer forma, o comportamento dos materiais PS/B-
caroteno ainda € uma questdo de debate. Os materiais PS/acido oléico nao
apresentaram PL nesta regido do espectro, devido ao fato de que a emissao de
acido oléico ocorre na regiao de 400 a 500 nm.

A caracterizacao do 6leo de acgai por cromatografia CG/MS mostrou que
0 acido graxo insaturado presente em maior quantidade presente no 6leo é o
acido oléico com 52 %. O acido palmitico é o acido graxo saturado encontrado
em maior quantidade com 21,17%.

A curva TG para o 6leo de acgai mostrou duas etapas de degradagéo. A
primeira etapa de degradagédo ocorre em 227 °C com uma pequena perda de
massa, que corresponde, possivelmente, a degradacdo de acidos graxos
insaturados, como &cido oléico e de outros componentes do Oleo de
estabilidade térmica relativamente baixa. Na principal etapa de degradacao, ha
perda de massa de 95 % e com uma Tq4 igual 411 °C. A curva DSC apresentou
um pico exotérmico em -48 °C e uma transicao endotérmica em -8 °C referente
a fuséo do 6leo.

Em relacdao a fotoluminescéncia do 6leo de agai, o espectro de PL
mostrou-se similar ao espectro de PL da clorofila. Ambas as amostras
apresentaram picos de PL na regiao de 650 a 680 nm e 700 a 750 nm. O
primeiro pico é contribuicdo da clorofila na sua forma monomérica, enquanto
que, o segundo, de menor energia, refere-se a emissao da clorofila na sua
forma agregada.

A adigao do 6leo de agai na matriz de PS ocasionou um aumento da
estabilidade térmica do polimero, determinada pelas analises de TG/DTG. Este
aumento na estabilidade térmica foi verificado pelo aumento da T4 dos
materiais. E possivel observar uma perda de massa entre 150 e 170 °C,
atribuida a saida de solvente das amostras.

As analises por DSC, desses materiais, revelaram uma redugdo na Tg
do PS, no entanto, estes materiais ficaram quebradicos e desta forma éleo de
acai, assim como o 6leo de buriti, B-caroteno e &cido oléico, ndo pode ser

considerado como plastificante.
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Os difratogramas de DRX, para as amostras PS/6leo de acgai, mostraram
que, assim como o 6leo de buriti, B-caroteno e &cido oléico, o 6leo de acai ndo
alterou a estrutura amorfa do PS.

As analises realizadas por MEV revelaram que o éleo de agai encontra-
se encapsulado dentro da matriz polimérica, formando cavidades com
diametros de, aproximadamente, 2,8 um, dispersas irregularmente na matriz,
mostrando que nao ocorrem interagdes intermoleculares entre o éleo e a matriz
do PS.

Outra caracteristica verificada nos materiais de PS/6leo de acai é a
degradacao da clorofila dentro do PS. Isto foi observado ndo sé pela mudanga
de cor do material, mas também pela analise de PL. Os espectros de PL para
este material apresentaram dois picos de emissdo maxima nas regides de 670
a 675 nm e 720 a 750 nm, correspondentes as emissdes do Oleo de acai e da
clorofila. No entanto, os espectros de PL obtidos depois de 13 meses de
producao dos materiais mostraram-se idénticos aos dos materiais mais
recentes. Porém, foi observada uma reducdo na intensidade da emissao,
confirmando a degradacao da clorofila em compostos ndo fluorescentes.

Os dados obtidos por PAS mostraram que o PS nao absorve na regiao
do UV-vis. No entanto, para os materiais PS/6leo de acai foi possivel observar
quatro bandas de absorcao. A primeira entre 300 e 335 nm, a segunda entre
406 e 425 nm, a terceira entre 650 e 700 nm e a ultima corresponde a faixa de
850 e 900 nm. As absorgbes que ocorrem entre 300 e 335 nm podem ser
atribuidas a presenca de esterois e acido oléico. Nao foi possivel distinguir as
contribuigbes individuais de cada substancia com precisdo devido a
possibilidade de sobreposicdo de picos de absorcdo de mais de uma
substancia presente no 6leo. Todas as amostras apresentaram duas bandas de
absor¢cdo com maximos situados entre 411 e 430 nm e 670 e 672 nm,
referentes a absorcdo da clorofila. Uma ultima absorcdo é vista em 842 nm
para todas as amostras, sendo esta absor¢cao pode ser ocasionada por algum
derivado da clorofila.
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5.2 Perspectivas

As andlises dos materiais de PS/B-caroteno, PS/acido oléico e PS/6leo
de acai ndo foram esgotadas, sendo necessarias outras caracterizacoes para
melhor compreensio das suas propriedades. Diante disso, serdo descritas a
seguir algumas sugestdes para trabalhos futuros sobre essa pesquisa.

e Um estudo minucioso sobre a PL dos materiais de PS/B-caroteno,
utilizando técnicas da quimica computacional, para elucidar a origem do
comportamento luminescente desses materiais, ou seja, se provém de
interacoes de estados eletrdnicos entre 0 PS e o carotendide.

e Verificar a possibilidade de formacédo de radicais fluorescentes de B-
caroteno em solugdes de cloroférmio.

e Esclarecer o processo de degradacdo da clorofila dentro da matriz
polimérica do PS, para posteriormente desenvolver um método que retarde
este processo e promova maior durabilidade do material.

e Fazer analises de absorcao na regidao do UV-Vis para todos os materiais.

e Realizar andlise de PL para os materiais na regiao de 200 a 550 nm.

e Verificar a possibilidade de montar dispositivos eletrbnicos com a
utilizagdo destes materiais.
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