POLIMERIZAÇÃO DO ÓLEO DE MORINGA oleifera COM E SEM ADITIVO
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Resumo
Atualmente os polímeros têm exercido um papel importante na sociedade, pois eles podem substituir uma grande variedade de materiais. No entanto, a maior parte dos polímeros é oriunda de fontes não renováveis o que causa grandes problemas ambientais, pois a maioria deles apresenta uma decomposição muito lenta. Nesse contexto, pesquisadores vêm tentando obter polímeros que apresentem maior degradabilidade. O objetivo deste trabalho é a obtenção de polímeros naturais a partir da reação de termopolimerização do óleo de Moringa oleifera, sem e com a presença de catalisador, de modo a avaliar sua influência na morfologia dos polímeros sintetizados. Após a reação de polimerização foi verificado que as amostras apresentaram aspecto polimérico, com alta viscosidade, maleabilidade, baixa cristalinidade, pouca elasticidade e nenhum odor desagradável. Esses materiais foram caracterizados por DSC, TGA, XRD e foram determinados os índices de iodo, de acidez e de peróxido. Em função dos resultados obtidos os géis podem vir a ser uma alternativa interessante para diminuir o impacto ambiental, por causa da sua base orgânica.
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Introdução

Atualmente o interesse em desenvolver ciências limpas vem aumentando cada vez mais, e por essa razão o enfoque na utilização de fontes renováveis e materiais que apresentem potencial de biodegradabilidade vêm ganhando destaque perante a comunidade científica e pelo setor industrial. Os polímeros, em sua grande maioria, utilizam como matéria-prima para a sua produção fontes não renováveis, gerando vários problemas ambientais como a poluição, pois quando incinerados liberam toxinas nocivas, e uma decomposição muito lenta após serem descartados no meio ambiente¹. Assim, a produção de polímeros que apresentem como matéria-prima fontes renováveis oferece alto potencial para a biodegradabilidade, devido à base orgânica ofertada.
Pesquisadores vêm desenvolvendo compostos que causem menor impacto ambiental. Uma das alternativas utilizadas visa obtenção de polímeros a partir de fontes renováveis, por causa da sua matriz orgânica que apresenta potencial à degradação². A termopolimerização de óleos vegetais é uma das reações utilizadas na síntese de polímeros naturais. No entanto, a termopolimerização de óleos vegetais sem qualquer aditivo demora vários dias, gastando grande quantidade de energia. Desse modo o uso de um catalisador poderá tornar a termopolimerização mais rápida com um gasto mínimo de energia³. Nesse trabalho foi utilizado o óleo da Moringa oleifera.
A Moringa oleifera é nativa do Norte da Índia sendo também encontrada em outros países. Essa planta pertence à família Moringaceae e o óleo extraído de suas sementes apresenta diversos usos4. O óleo vegetal tem um rendimento médio de extração de 40%, com aproximadamente 66% de ácidos graxos do tipo ácido oléico5.
O objetivo deste trabalho é a avaliar a influência da utilização de um agente catalisador na morfologia dos géis obtidos, após a reação de polimerização do óleo de moringa. Com esse intuito as amostras foram caracterizadas por DSC, TGA e XRD, juntamente com a determinação dos índice de iodo, acidez e peroxido. Não existem relatos na literatura sobre polímeros naturais obtidos a partir do óleo de moringa, assim como poucos estudos sobre a reação de termopolimerização com a utilização de óleos vegetais, o que demonstra a existência de um novo campo a ser explorado6,7.
Materiais e Métodos

Extração do óleo de Moringa oleifera (OV)

As sementes de Moringa oleifera foram adquiridas em Patos, Paraíba-Brasil. O óleo foi extraído em um extrator de Soxhlet, usando hexano como solvente, por um período de 8 horas. Após extração, o solvente foi rotaevaporado e o óleo foi mantido sob-refrigeração (0-5°C) até a sua utilização.

Caracterização do óleo de moringa

Determinaram-se as características físico-químicas do óleo de Moringa de acordo com AOAC. Sendo também caracterizado, por meio de análises espectroscópicas na FTIR e RMN de H​​¹ e C¹³. A análise cromatográfica foi realizada utilizando um cromatógrafo gasoso SHIMAZU GCMS-QP505A equipado com uma coluna capilar DB5 (30 m x 0,25 mm x 0,25 μm), após preparação dos respectivos ésteres. A solução de referência continha padrões de quinze ésteres metílicos9,10,11.
Aquecimento do óleo de Moringa, sem aditivo (OVPS)

Para a obtenção do polímero foram utilizados cerca de 50,0 mL de óleo sem qualquer preparação adicional. O óleo foi transferido para um béquer de 500,0 mL, aquecido em uma estufa mantida a uma temperatura de 190°C. O tempo de aquecimento foi de 8 horas diárias, durante 10 dias, com um intervalo de resfriamento nunca inferior a 12 horas entre um aquecimento e outro (total de 80h). Durante o experimento, nenhum composto adicional foi colocado no óleo. Todo procedimento foi repetido e confirmado.

Aquecimento do óleo de Moringa, com aditivo (OVPC)
Para a obtenção do polímero foram utilizados cerca de 50,0 mL de óleo sem qualquer preparação adicional. O óleo foi transferido para um béquer de 500,0 mL, sendo adicionado ZnO 2% p/p. O sistema foi aquecido em uma estufa mantida a uma temperatura de 190°C. O tempo de aquecimento foi de 8 horas diárias, durante 5 dias (total de 40h), com um intervalo de resfriamento nunca inferior a 12 horas entre um aquecimento e outro.
Caracterização do OVPS e OVPC
Os géis obtidos foram caracterizados em seus parâmetros morfológicos macroscópicos; juntamente com a determinação do índice de iodo, de acidez e de peróxido que foram realizados em triplicatas12. As amostras foram também caracterizadas por calorimetria diferencial de varredura (DSC), análise termogravimétrica (TGA) e difração de raios X (XRD).

Índice de iodo: o índice de iodo do óleo de moringa foi determinado no Laboratório de Polímeros (DEQUI/ICEB/UFOP), de acordo com a norma AOCS Cd 1c-8513.
Índice de acidez: a determinação do índice de acidez do óleo de moringa foi realizada no Laboratório de Polímeros (DEQUI/ICEB/UFOP), de acordo com a norma AOCS Cd 3d-6313.
Índice de peróxido: o índice de peróxido do óleo de moringa foi determinado no Laboratório de Polímeros (DEQUI/ICEB/UFOP), de acordo com a norma AOCS Cd 8-5313.
Análises térmicas: foram utilizadas duas técnicas, a análise termogravimétrica (SDT 2960 Simultaneous DTA-TGA/TA Instruments) e a calorimetria diferencial de varredura (DSC 2010/TA Instruments) no Laboratório de Análises Térmicas (DEQUI/ICEB/UFOP). As amostras foram submetidas a aquecimento controlado, em atmosfera de nitrogênio, com velocidade de 20°C e 10°C/min, respectivamente.

Análise de Raios-X: a difratometria de raios X foi realizada nas amostras obtidas após a reação de termopolimerização. Foi utilizado o aparelho da Shimadzu, modelo XRD-6000, equipado com tubo de ferro e monocromador de grafite. Os géis obtidos foram analisados na região de 5-65°C (2Ɵ) e velocidade de 2°min-1 (Laboratório de Difração de Raios X, DEQUI/ICEB/UFOP). 
Resultados e Discussão

Em cada extração realizada do óleo vegetal obteve-se um rendimento médio de 40%. O óleo extraído apresentou uma coloração amarelo-pálida e se mostrou aparentemente resistente à rancificação. O óleo foi submetido à cromatografia gasosa e identificaram-se os seguintes ácidos graxos com suas respectivas percentagens: palmítico 16:0 (9,61%), palmitoléico 16:1 (2,78%), esteárico 18:0 oléico 18:1 (66,26%), 9-nonadecanóico 19:1 (2,52%), araquídico 20:0 (3,59%, behênico 22:0 (5,39%) e o lignocérico 24:0 (1,17%). Por meio da caracterização foi evidenciado que o óleo in natura apresenta mais ácido graxo insaturado do que saturado, com a maior predominância de ácido oleico. Em virtude dessa característica, o óleo de Moringa oleifera apresenta potencial à termopolimerização, pois o ácido oleico apresenta insaturações passíveis de polimerização. Os géis obtidos após a reação de termopolimerização apresentam cor castanha escura, aspecto maleável, com alta viscosidade, com aparência elástica e sem nenhum odor desagradável. As Figuras 1 a 3 mostram os géis obtidos após aquecimento.
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Os resultados dos índices de iodo, acidez e de peróxido para o OV, para OVPS e para OVPC podem ser observados na Tabela 1. Através da análise do índice de iodo, é possível verificar uma perda considerável das insaturações dos géis se comparado ao valor inicial do óleo in natura, indicando que as ligações duplas foram quebradas pelo processo térmico a qual foi submetido. A análise do índice de acidez mostra que nos géis houve maior decomposição dos triglicerídeos em relação ao óleo, uma vez que houve alteração significativa da quantidade de hidrogênios livres em solução dos géis para o óleo in natura. O aumento observado no índice de peróxido pode ser justificado pelo aumento de peróxidos ou outras substâncias oxidantes resultantes do aquecimento do óleo, pois a reação não foi realizada em ambiente inerte.

Tabela 1. Índices de Iodo, de Acidez e de Peróxido.
	Amostras
	Índice de Iodo
	Índice de Acidez
	Índice de peróxido

	OV
	83
	0,40
	9,45

	OVPS
	22
	0,65
	18,15

	OVPC
	32
	1,01
	18,45


Na Figura 4 observam-se os difratogramas do OV após as reações de termopolimerização em estufa, com e sem catalisador (OVPS e OVPC, respectivamente). No ângulo de 2Ө = 25° observa-se a existência de picos relativamente largos referentes a materiais com baixa cristalinidade, ou seja, apresentam cadeias pouco ordenadas. Essa baixa cristalinidade pode estar relacionada à obtenção de um material com aspecto de gel. Não há evidências da influência da presença do catalisador na estrutura cristalina dos géis.
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A Figura 5 mostra as curvas de DSC do OV e dos géis obtidos após a reação de termopolimerização. Observa-se que o gel OVPS apresenta uma transição de fusão (Tm) mais alta em comparação a transição de fusão do óleo vegetal (Tm do óleo vegetal foi igual a 283,62°C e do OVPS foi igual a 331°C). O aumento da temperatura de fusão após formação do gel indica que o material produzido apresenta maior organização das cadeias e forças de interações intermoleculares mais fortes. Essa diferença nos valores das temperaturas de transição pode refletir alterações na dimensão lamelar e na distribuição dos cristalitos do gel. Esse comportamento é compatível com pesos moleculares mais altos, sugerindo o crescimento das cadeias poliméricas, e esse resultado confirma os dados obtidos após a determinação dos índices de iodo, acidez e peróxido. No entanto, não foi possível observar de maneira significativa a temperatura de fusão do gel OVPC.
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A Figura 6 mostra as curvas de TGA do óleo (OV) e dos géis obtidos. Pode ser observado um aumento da resistência térmica dos géis quando comparado ao OV. As amostras apresentam perfis de degradação diferentes. O perfil de degradação do OV acontece em três estágios, sendo que o segundo estágio é o mais bem definido. O primeiro estágio apresenta perda de massa ocorrendo a partir de aproximadamente 80°C e pode ser atribuído à decomposição das cadeias carbônicas. O terceiro estágio pode ser atribuído à decomposição de resíduos inorgânicos formados devido à presença de impurezas contidas na amostra e tem temperatura onset (temperatura inicial de degradação) em torno de 500°C. As perdas de massa dos géis acontecem em um único estagio com temperatura onset em 300°C. Logo, a maior resistência térmica dos géis pode estar relacionada ao aumento do peso molecular do óleo após aquecimento, assim como a um aumento das interações intermoleculares de suas cadeias. Esse resultado é compatível com o comportamento termogravimétrico de cadeias poliméricas, que apresentam um patamar de estabilidade térmica bem evidenciada até temperaturas mais altas com posterior perda de massa acontecendo em uma estreita faixa de temperatura.
Conclusão
Por meio da reação de termopolimerização do óleo foi possível a obtenção de um material com características poliméricas. Os géis apresentaram características diferentes do óleo in natura, como coloração castanha escura, alta viscosidade e elasticidade aparente.  Os resultados encontrados nesse trabalho indicam que ocorreu a reação de termopolimerização no óleo in natura e demonstram que o ZnO utilizado no gel OVPC funcionou como catalisador, pois diminuiu significativamente o tempo de reação de 80h para 40h, mantendo o material com as mesmas características morfológicas. 
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Fig  2. Gel OVPS





Fig 1. OV





Figura 4. Difratograma dos géis.





Fig 6. Curvas de TGA do OV, OVPS e OVPC











Fig 5. Curvas de DSC do OV, OVPS e OVPC








