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Infrared Spectroscopy FT-IR and X-Ray Difratometry Applied in the Follow-
Up of the Polymerization Process of Andiroba QOil

Abstract: The objective of this work was to characterize the biopolymer obtained from Andiroba oil (Carapa
guianensis Aublet) by heating in the presence of oxygen without any additional treatment, by FTIR infrared
absorption spectroscopy and X Ray diffraction. Infrared spectra showed changes in the absorption bands at
1300 to 1000 cm™ for d(CO), 1712 at 1745 cm™ (C=0), and disappearance of the absorption band at 721 cm?
assigned to out-of-plane deformations of groups ds/t (C-H) and at 3005 cm for the axial deformation band of
n (H-C=), it being possible that these changes are due to the progressive increase in the degree of
polymerization of the oil due to increased cross-links and systematic decrease of the double bonds. Through
the diffractogram of the polymer obtained by X-Ray diffraction, it was possible to characterize it as an
amorphous solid, a characteristic state of polymeric materials under the experimental conditions used.

Keywords: Oxypolymerization; infrared spectroscopy FT-IR; biopolymers; X-ray difratometry.

Resumo

O objetivo deste trabalho foi caracterizar o biopolimero obtido a partir do éleo de Andiroba (Carapa guianensis
Aublet) por aguecimento na presenca de oxigénio, sem qualquer tratamento adicional, por espectroscopia de
absorc¢do no infravermelho FTIR e difracdo de raios X. Espectros de infravermelho mostraram mudangas nas
bandas de absor¢do de 1300 a 1000 cm para d(CQ), 1712 a 1745 cm™ (C = O), e desaparecimento da banda de
absorgdo em 721 cm™, deformag@es planas dos grupos ds/t (C-H) e a 3005 cm™ para a banda de deformagdo
axial de n (H-C=), sendo possivel que estas alteragdes sejam devidas ao aumento progressivo do grau de
polimerizagdo do éleo devido ao aumento de ligagGes cruzadas e diminuigdo sistematica das ligagdes duplas.
Através do difratograma do polimero obtido, foi possivel caracteriza-lo como um sélido amorfo, um estado
caracteristico dos materiais poliméricos sob as condi¢des experimentais utilizadas.

Palavras-chave: Oxipolimerizagdo; espectroscopia no Infravermelho FT-IR; biopolimeros; difratometria de
raios X.
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1. Introdugdo O mercado de polimeros por sua
diversidade de aplicacBes e pela crescente
demanda nos diversos setores industriais
como o0 automotivo, construgao civil,
producdo de equipamentos elétricos e
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eletrénicos, producdao de embalagens entre
outros, cresce rapidamente, superando até
mesmo a taxa do Produto Interno Bruto.l®
Porém, os polimeros derivados da industria
petroquimica se apresentam como uma fonte
ndo renovavel e que poluem drasticamente o
meio ambiente, existindo, portanto, cada vez
mais a necessidade de se obter materiais
poliméricos biodegradaveis a fim de reduzir os
impactos gerados por este material.5”

Neste sentido, o desenvolvimento de
polimeros biodegradaveis surge como uma
solucdo que busca amenizar o impacto
ambiental gerado por materiais poliméricos
ndo biodegraddveis e diminuir o uso destes
produtos provenientes de fontes fdsseis.
Dentro deste contexto os dleos vegetais se
destacam como uma fonte vidvel na obtencao
de materiais poliméricos biodegradaveis.®®

Os biopolimeros, como também sdo
chamados, sdo uma das principais alternativas
aos materiais plasticos derivados do petrdleo.
Sdo produzidos utilizando como fonte de
matérias-prima carbono renovavel, que
provem geralmente de um carboidrato
derivado de planta¢des em larga escala como
cana-de-aglcar, milho, batata, trigo,
beterraba ou dleo vegetal extraido da soja, do
girassol, palma, mamona ou de outras plantas
oleaginosas.’®'! Portanto, polimeros que
possuam como base carbono renovavel
oferecem uma excelente plataforma para
fabricacdo de materiais poliméricos de baixo
custo, apresentando um grande potencial de
biodegrabilidade.?
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Plataformas renovaveis para fabricacdo de
materiais  poliméricos utilizando  dleos
vegetais ja é uma realidade, o 6leo de tungue,
por exemplo, produz materiais poliméricos
por meio de polimerizagdao térmica, onde os
triacilglicerois que compdem o éleo formam
monomeros ciclicos, resultando em um
polimero com boa estabilidade térmica.?

1.1. Modificagdbes em dleos vegetais
submetidos a aquecimento em altas
temperaturas

Os oleos vegetais quando submetidos a
aquecimento em altas temperaturas tem
como consequéncia o aceleramento do seu
processo de oxidagao, resultando em reagoes
de oxipolimerizagdo e decomposicdo
termoxidativa. No decorrer destes processos
os Oleos passam por modificacdes e
alteracdes podendo ser classificadas como,
auto-oxidacdo (ocorre a temperaturas abaixo
de 100 °C), principal meio de oxidacdo dos
6leos® e oxipolimerizacdo (oxidacdo que
ocorre na presenca de O, em altas
temperaturas),* complexo processo de cura
na presenca de oxigénio.™ Tais modificacdes
podem gerar processos de hidrdlise dos
triacilglicerdis (Esquema 1), que resulta na
liberagdo de acidos graxos, glicerinas, mono e
diglicerideos, em uma oxidacdo, que ocorre
nos acidos graxos com ligacbes duplas
(Esquema 2) e polimerizacdo (Esquema 3),
com extensa condensacdo de monoémeros de
acidos graxos poliinsaturados a altas
temperaturas por periodos prolongados.®
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Esquema 1. Hidrdlise parcial do triacilglicerideo formando uma molécula de diacilglicerideo e
uma de 4cido carboxilico’
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A formacdo dos mondémeros (residuos ndo-  utilizados pelo mercado sem grandes
volateis) provém do processo de oxidagdo dos  investimentos em seu processo de fabricagado,
Oleos e os mais comuns derivam de cadeiasde podendo estes materiais  poliméricos
acidos graxos com dezoito carbonos, competir por igual com polimeros ja
poliinsaturados, que ciclizam e sofrem uma  estabelecidos comercialmente.?
dupla substituicdo no anel, sendo mais A andiroba (Carapa guianensis Aublet) é uma
pronunciada nos aquecimentos intermitentes  espécie que apresenta grande potencial de
dos dleos vegetais.'’® O mecanismo proposto  exploracdo ndo madeireiro na Amazdnia por
para formacdo destes monOmeros é via causa de seu 6leo que é extraido de suas
reacdo de Diels-Alder, que com uma alta sementes, sendo composto basicamente
concentracdo de acido linolénico sob pelos 4cidos graxos miristico, palmitico,
aquecimento prolongado, sofre ciclizacdo,’*  estedrico, oleico (CJ9), linoléico (CJ6) e
resultante do ataque de radicais livres as linolénico (C03), Figura 1, apresentando um
duplas ligacGes, que atuam como um alto grau de instauracdo e destacando-se
catalizador no processo de oxidacdo dos entre os dleos tradicionais do norte do pais,
6leos. 1920 2122 9 qual apresenta propriedades anti-
sépticas, antiinflamatérias, cicatrizantes e
emolientes o que o torna muito requisitado
pelas industrias cosméticas e farmacéuticas.
Sua coloracdo é amarelada, possuindo sabor
amargo e em temperaturas inferiores a 25 °C
se solidifica, sendo imprdprio para consumo.?

Pelo exposto, esquemas 1, 2 e 3, os dleos
vegetais que apresentam um alto grau de
insaturacdo, podem gerar plasticos com altas
propriedades mecéanicas quando submetidos
a um processo de polimerizacdo e serem

Iniciagdo RH — R + H
Propagagao —>R + 0, —> ROO’

ROO + RH ——> ROOH + R’

Término ROO +R° — ROOR

ROO + ROO" —— ROOR + O, Produtos
estaveis

R+ R —> RR

Esquema 2. Mecanismo da oxidacdo lipidica. RH: Acido graxo insaturado; Re: Radical livre;
ROOe: Radical peréxido; ROOH: Radical hidroperdxido®®
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Esquema 3. Mecanismo de formagdo de um mondmero ciclico de acido linolénico. (L-H) acido
graxo, (Le) radical de acido graxo*

Figura 1. Estruturas dos acidos graxos miristico, palmitico, estearico, oléico €39, linoléico CJ6 e
linolénico (D3%*
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Pertencente a familia da Meliaceae, sua
distribuicdo ocorre pela América Central,
Antilhas, Africa Tropical e por todo norte da
América do sul. No Brasil sua localizacdo se
encontra em toda bacia amazbnica,
principalmente em regides de varzeas e areas
alagaveis.?® Entretanto, o 6leo obtido de suas
sementes é um produto com pouco valor
agregado, devido principalmente a caréncia
de investimentos e tecnologia no seu processo
de beneficiamento, apesar de ser muito
procurado para uso cosmético e medicinal.?®

A espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier
(FT-IR) é uma das ferramentas mais comuns
para identificacdo e transformacdo de
compostos organicos, todas as espécies
moleculares absorvem radiacdo IR,%” sendo
para o quimico moderno uma das técnicas
analiticas mais importantes por abranger em
uma de suas areas de aplicacdo o estudo da
caracterizacdo de materiais poliméricos,?®%°
ao mesmo tempo que é uma técnica nao
destrutiva, sendo possivel utiliza-la no
controle e acompanhamento de rea¢des.>°

Ja a difratometria de raios X (XRD) é uma
das principais técnicas de caracterizagdo
microestrutural de materiais cristalinos, tem
sua aplicagdgo em diversos campos do
conhecimento como as engenharias, ciéncias
de materiais, quimica, geociéncias entre
outros.3® A difracdo é um fendmeno
resultante da interferéncia de feixes de raios X
por uma familia de planos cristalinos,*? sendo
comumente utilizada para determinar a
cristalinidade de polimeros,® por ser uma
técnica capaz de identificar diversos estados
de ordenamento da matéria. Aliada as
eventuais irregularidades que restringem o
surgimento de ordem tridimensional com o
tamanho de suas moléculas, a XRD caracteriza
os materiais poliméricos por ndao conseguirem
obter a formacdo de cristais.3? Diante do
exposto, faz-se necessario o estudo deste 6leo
a fim de conduzir novos processos
experimentais que possam beneficiar sua
aplicagdo em outros setores tecnoldgicos.

% Oleo = (MO/MA) x 100

Nascimento Filho, W. B. et al.

Neste sentido, conduziu-se este trabalho com
0 objetivo de caracterizar o polimero derivado
do d6leo de Andiroba (Carapa guianensis
Aublet.) por espectrometria de absor¢do no
infravermelho FT-IR e difracdo de raios X.

2. Materiais e Métodos

2.1. Obtengao das amostras

As amostras de sementes de Andiroba
(Carapa guianensis Aublet) foram coletadas
em parceria com a Embrapa-RR no campo
experimental localizado no municipio do
Cantd, Vila Confianca, periodo seco. Apds a
coleta, no laboratério de Residuos da
empresa, as mesmas foram postas a secagem
em estufa com circulacido de ar a uma
temperatura de 60 £ 5 °C por um periodo de
30 dias. Apds a secagem foram processadas
em processador ARNO e passaram por um
processo de tamisacdao onde se obteve uma
granulometria de 20 mesh.

2.2. Extracdo do oleo das sementes de
Andiroba

Para extragdo utilizou-se como solvente o
hexano, o qual foi aquecido até atingir a sua
temperatura de ebulicdo e em seguida
condensasse, de tal forma que a amostra
pudesse ficar em contato direto com o
solvente por aproximadamente 3 horas, em
um sistema soxhlet de extracdo. Apds este
periodo a mistura contendo 6leo-hexano foi
filtrada, em seguida passou por um processo
de separagdo por evaporagdo, em um
rotaevaporador a vacuo, onde o solvente
utilizado para a extracdo foi recuperado. 3*
Finalmente o 6leo foi pesado para o calculo de
seu rendimento. Para este cdlculo utilizou-se a
equacgdo 1:

(1)
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MO: massa do éleo (g);

MA: massa da amostra (g);

2.3. Processo de oxipolimerizagao

Setenta mililitros (70 mL) de dleo foram
acondicionados em um frasco de vidro
refratario com 12 cm de didmetro, aquecidos
em anel de cerdmica refrataria, com
resisténcia exposta, numa temperatura de
aquecimento que variou entre 180 e 200 °C,

Vq

controlado por termémetro (Figura 2). O
tempo de aquecimento foi de oito horas
diarias, por sete dias, em atmosfera de ar
ambiente, com um intervalo de resfriamento
nunca inferior a 10 horas, entre um
aquecimento e outro. Nenhum composto
adicional foi colocado no dleo durante o
experimento. Todo o experimento foi
repetido e confirmado. Para cada periodo de
aquecimento (0, 8, 16, 24, 32, 40, 48 e 56
horas) coletou-se uma fracdo para ser
analisada posteriormente no infravermelho
(FT-IR 8400s shimadzu).®

Figura 2. (A) Sistema montado com termémetro digital, chapa de aquecimento, frasco de
vidro com 12 cm de didmetro em anel de ceramica refrataria, (B) 6leo com 8 horas de

aquecimento

2.4. Analise por difragao de Raios X

O polimero resultante do aquecimento do
6leo (56 horas) foi analisado em um
Difratdmetro de Raios X Shimadzu, modelo
XRD — 5000, para analise da cristalinidade.

3. Resultados e Discussao

3.1. Rendimento do 6leo de Andiroba

O 6leo de andiroba extraido com
solvente hexano apresentou coloragao
amarelo claro e o rendimento da extracao
estd apresentado na tabela 1.

Rev. Virtual Quim. |Vol 11| |No. 3| ]922-936|
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Tabela 1. Rendimento do 6leo de andiroba extraido com hexano

Extragoes

Rendimento do dleo (%)

Rendimento médio (%)

61,78

60,59 + 2,94

1 62,77

57,24
55,49
2 59,51
58,97

58,00 £ 2,18

59,14

61,29 £ 2,00

3 63,10

61,30

A extracdo por soxhlet ou quimica se da
através da utilizagdo de um solvente que age
solubilizando o dleo que estd contido nas
amostras. Com a utilizacdo do solvente ha um
completo desengorduramento do material,
produzindo um residuo que contem menos de
1 % de dleo, independente do teor inicial do
material a ser utilizado para extra¢do®. O teor
de 6leo obtido neste trabalho se encontra em
uma faixa de 58,00 a 61,29 %, enquanto Farias
(2012) % 62,25 % utilizando o mesmo método
e solvente para extragdo.

3.2. Caracterizagdo do
espectroscopia FT-IR

G6leo  por

Na Figura 3 estd apresentado o espectro de
absorc¢do de FT-IR obtido do éleo de Andiroba
antes do aquecimento. Nesta, observa-se as
principais bandas caracteristicas de
triglicerideos, como uma banda de baixa
intensidade atribuida a regido de deformacéao
em 721 cm’, referente ao -C-H, uma banda de

intensidade média  caracteristica de
deformacdo axial em 1165 cm™ atribuida ao
grupo funcional -C-O, varias bandas de
absorcdo entre 1377 a 1417 cm™ atribuidas a
deformacgdo angular no plano referente ao -
CHs, em 1465 cm™, banda de deformacdo
angular de média intensidade atribuida ao
grupo metileno =CH,, bandas intensas na
regido de estiramento em 1712 e 1745 cm'!
referentes ao grupo funcional -C=0 presente
em triglicerideos e na regido entre 2852 a
3005 cm? apresenta bandas finas com
deformagdo angular do plano assimétrico do
=CH,, 2852 cm?, estiramentos dos grupos -C-
Hs, 2924 cm™ e 3005 cm™ referente ao grupo
=C-H.

Na Tabela 2 estdo apresentadas as bandas
de absor¢cdo obtidas na andlise de
infravermelho do déleo de Andiroba sem
aquecimento. Estas se assemelham muito aos
valores obtidos em outros estudos com 6leos
vegetais, como o de s0ja,*® canola,®
andiroba,®® e buriti.*
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Tabela 2. Atribui¢cdes das bandas de absorcao obtidas através da analise de infravermelho no

6leo de Andiroba sem aquecimento

Nidmero de onda cm™

Modo vibracional / Grupo funcional

721
1165,00
1377 - 1417
1465
1712 -1745
2852
2924
3005

os/t: CH
5: C-0
0: CHs
Os: =CH,
v: C=0
das: =C-H,
v: C-Hs3
v: H-C=

v - Deformacédo Axial; s - simétrica, as - assimétrica, 6 - deformacdo angular no plano, T -

deformacdo angular assimétrica fora do plano

Figura 3. Espectro de absor¢do do dleo de Andiroba na regido do infravermelho sem
aguecimento

3.3. Polimerizagao do 6leo de Andiroba

O processo de oxipolimerizagdo se da
através do chamado estresse térmico sofrido
por dleos quando submetidos por periodos
prolongados em uma faixa de temperatura

entre 40 a 200 °C na presenga de O, como
agente oxidante, apresentando periodos de
resfriamento.”’ Quando analisados
separadamente cada espectro de absorgao,
Figuras 1S-7S (material suplementar), nos
fornece mudangas pouco perceptiveis em
suas bandas, tal processo pode ser
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devidamente observado na Figura 4, onde os
espectros de absorcdo de cada periodo de
aquecimento foram sobrepostos.

Na Figura 4, bem como no material
suplementar pode se notar algumas bandas
intensas que se estendem entre 2331 a 2358
cm, as mesmas s3o atribuidas a presenca de
CO, no momento da andlise. A Tabela 3
apresenta as alteracdes sofridas nas bandas
de absor¢do para o 6leo de Andiroba em
funcdo dos tempos de aquecimento.

Observa-se que com a progressdo do
processo de aquecimento do 6leo, Figura 4, as
bandas atribuidas aos grupos -C-H em 721 cm’
! -CHs; em 1417 a 1377 cm™, em 3005 cm™
atribuida ao grupo

H-C= com configuracdo sp? e em 1712 cm?
regido atribuida ao -C=0 desapareceram e em

Nascimento Filho, W. B. et al.

1745 cm™? teve uma diminuicdo de seus
valores. No espectro de IV este fendbmeno se
manifesta com a diminuicdo da intensidade
das bandas nestas regides. Este mesmo
fendbmeno ja foi observado em trabalhos
realizados com o dleo de tungue 2, sendo
possivel que estas alteracdes estejam
relacionadas com o aumento progressivo do
grau de polimerizacdo do dleo devido ao
surgimento de ligagGes cruzadas em fungao da
diminuic3o sistematica das duplas ligacdes.?
Tais fendmenos podem ser observados nos
trabalhos de Reda e Carneiro (2006)8 para o
6leo de soja e Li e Larock (2003)*? para o
6leo de tungue.
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Figura 4. Espectros de absor¢do do 6leo de Andiroba. verde: antes do aquecimento; azul: 8
horas; preto:16 horas; azul escuro: 24 horas; vermelho: 32 horas; cinza: 40 horas; verde
escuro: 48 horas e vermelho: 56 horas de aquecimento
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Tabela 3. Bandas de absorgdo do infravermelho do 6leo de Andiroba em fungao dos tempos de aquecimento

Numero de onda cm™

Modo vibracional/Grupo funcional sem aquecimento 8 horas 16 horas 24 horas 32 horas 40 horas 48 horas 56 horas
os/t: CH 721 721 - - - - - -
5:C-0O 1165 1165 1163 1163 1163 1166 1166 1166
1377 1377 - - = = - -
0: CHs 1404 - - - - - - -
1417 - - - - - - -
Os =CH, 1465 1465 1458 1456, 1458 1462 1460 1460
1712 - - - 1716 - - -
v: C=0
1745 1745 1743 1745 1743 1743 1743 1743
das: =C-H, 2852 2852 2852 2852 2852 2854 2854 2854
v: C-Hs 2924 2924 2924 2924 2924 2926 2926 2926
v: H-C= 3005 - - - - - - -

v - Deformacgado Axial; s - simétrica, as - assimétrica, d - deformagdo angular no plano, 1 - deformacgdo angular assimétrica fora do plano
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3.4. Caracterizacido do polimero por
Difratometria de raios X — XRD

Materiais poliméricos apresentam em seus
padrdes de difracdo alguns aspectos comuns
com materiais cristalinos, isto é, reflexdao de
Bragg distintas, embora alargadas e

3500

Nascimento Filho, W. B. et al.

superpostas a um espalhamento de difusao,
caracteristicos de substancias ndo cristalinas.
32 Neste contexto o polimero formado
apresenta baixo grau de cristalinidade sendo
predominantemente amorfo. O difratograma,
Figura 5, do polimero formado apresentou um
grau de 91,46 % amorfo e 9,54 % cristalino.
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Figura 5. Difratograma o 6leo de Andiroba com tempo de aquecimento de 56 horas

3.5. Caracteristicas aparentes do polimero
formado

O O6leo de Andiroba apresenta
caracteristicas tradicionais em relacdo a sua
cor, amarelo-claro e a seu estado fisico em
temperatura ambiente, liquido Figura 6 (a).

Mas, com 56 horas de aquecimento, sua
aparéncia muda completamente Figura 6 (b),
apresentando alta viscosidade. Percebe-se
claramente que o mesmo desenvolveu uma
elasticidade, evidenciando que o 6leo teve sua
estrutura quimica modificada, conduzindo a
formacdo de um filme sélido. *°
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Figura 6. Caracteristicas fisicas do 6leo de Andiroba sem aquecimento (A) e com 56 horas de
aquecimento (B)

4. Consideragoes Finais

A espectroscopia por FT-IR mostrou que o
6leo de Andiroba sofreu alteracbes em suas
bandas de absorcdo no decorrer do processo
de aquecimento, sendo possivel que estejam
relacionadas com o aumento progressivo do
grau de polimerizagao devido ao aumento do
numero de ligagGes cruzadas e diminuigdo
sistematica das ligagdes duplas. Ja a
difratometria de raios X mostrou baixa
cristalinidade para o polimero obtido do éleo
de Andiroba. Este processo de polimerizagao
conduziu a formagdao de um material sélido
com certa elasticidade e alta viscosidade.
Assim, o presente estudo confirmou o
potencial ndo-madeireiro da espécie Carapa
guianensis Aublet podendo o dleo extraido de
suas sementes ser polimerizavel o que agrega
valor ao mesmo, uma vez que, as industrias
vém buscando novas fontes e materiais
poliméricos biodegradaveis ou como sdo
chamados atualmente, biopolimeros para
substituicdo de derivados do petréleo com
vistas a reducdo de impactos ambientais
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