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RESUMO

Atualmente, a questdo ambiental esta sendo cada vez mais discutida em
busca de se atingir o desenvolvimento sustentavel, caracterizado por suprir as
necessidades da geracao atual, sem comprometer a capacidade de atender as
geracdes futuras. Nesse contexto, o uso de matérias-primas renovaveis € uma
iniciativa interessante. O 6leo de baru é uma matéria-prima renovavel nativa do
Cerrado brasileiro, com elevado percentual de insaturagdao. O objetivo desse
trabalho foi preparar e caracterizar materiais poliméricos obtidos a partir do
6leo de baru reforgcados com crisotila, um filossilicato de estrutura tubular com
dimensdes nanométricas. Os compdsitos foram preparados nas proporcdes de
0,25, 0,5, 1,0 e 2,0 % de crisotila — além do polimero sem a adigdo de carga —
por polimerizagao térmica in situ e posterior cura por polimerizagdo oxidativa.
Os materiais poliméricos obtidos foram caracterizados por ensaios de
intumescimento, MEV, MFA, espectroscopia Raman, RMN de *C no estado
solido, DRX, analise térmica (TG, DSC e TMA), PL e PAS. Os resultados
mostraram que as duplas liga¢des foram largamente consumidas na cura dos
materiais, conduzindo a materiais poliméricos reticulados, cujos parametros de
solubilidade, provavelmente, se encontram entre 8,8 e 12,1 (cal/cm®”. Eles
absorvem na regiao do UV-VIS e emitem na regidao do VIS — vermelho — e no
infravermelho proximo. As imagens por MEV e MFA indicaram que a matriz
polimérica € porosa e composta por camadas. As fibras da crisotila, muitas
vezes aglomeradas, estdo dispostas nos trés eixos no interior dessa matriz,
podendo estar alinhadas. Por DSC, foi possivel notar que existem fracdes
liquidas com carater saturado nos materiais. As analises por DRX, PAS e TG
sugeriram que n&o houve intercalacdo nos compdsitos, de maneira que eles
sdo compositos de fases separadas. Dessa forma, a adicdo de carga nao
influenciou a sua estabilidade térmica em atmosfera inerte. As propriedades
mecanicas, ao contrario, foram influenciadas pela adicdo de carga, que
promoveu um aumento no moédulo de Young dos compositos, devido ao seu
carater fibroso. Além disso, esses materiais apresentaram comportamentos

frageis sob tragao.



ABSTRACT

Nowadays, the environmental issue is being increasingly discussed in
order to achieve sustainable development, characterized for supplying the
needs of the current generation without compromise the capacity to assist
future generations. In this context, the use of renewable raw materials is an
interesting initiative. The baru oil is a native renewable raw material of the
Brazilian Savanna with high proportion of insaturation. The aim of this work was
to prepare and characterize polymeric materials obtained from baru oil
reinforced with chrysotile, a tubular phyllosilicate with nanometric dimensions.
The composites were prepared in the proportions of 0.25, 0.5, 1.0 and 2.0 % of
chrysotile - besides the polymer without chrysotile — by in situ thermal
polymerization and subsequent hardening by oxidative polymerization. The
polymeric materials obtained were characterized by swelling tests, SEM, AFM,
Raman spectroscopy, '°C NMR in the solid state, XRD, thermal analysis (TG,
DSC and TMA), PL and PAS. The results showed that the double bonds were
widely consumed in the hardening of the material, leading to cross-links in
polymeric materials, whose solubility parameters are probably between 8.8 and
12.1 (cal/cms)”. They absorb in the UV-VIS and emit in the VIS - red - and the
near infrared. The images by SEM and AFM indicated that the polymeric matrix
is porous and composed of layers. The fibers of chrysotile, often lumped, are
displayed in the three axes within this matrix and can be aligned. By DSC, it
was possible to note that there are saturated liquid fractions within the
materials. Analyses by XRD, PAS and TG suggested that there was no
intercalation in the composites, hence they were phase separated composites.
Thus, the addition of load did not affect their thermal stabilities under inert
atmosphere. The mechanical properties, in contrast, were influenced by the
addition of load, which promoted an increase in the Young modulus of the
composites due to its fibrous character. Moreover, these materials showed
fragile behave under traction.



1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1. CONTEXTUALIZACAO GERAL DO TRABALHO

Em virtude de sua versatilidade, os polimeros se destacaram como
substitutos baratos de outros materiais, como vidro, madeira e metal.
Atualmente, os polimeros ocupam lugar insubstituivel na vida moderna, devido
a unidao de algumas de suas propriedades conhecidas (resisténcia mecanica,
leveza e durabilidade, por exemplo) com propriedades especiais, dentre elas a

condutividade elétrica e a memoéria do material.

Comparados, entretanto, aos metais e as ceramicas, os polimeros
apresentam resisténcia mecanica inferior. Assim, artificios, como a
incorporagéo de cargas com elevado modulo de elasticidade na matriz, séo
usados com o intuito de produzir compoésitos com resisténcia mecanica
superior, ampliando, ainda mais, a sua area de aplicacao.

Apesar da importancia dos materiais poliméricos, os problemas do
acumulo de lixo e da matéria-prima n&o renovavel que Ihes da origem — o
petroleo — tém levado pesquisadores do mundo inteiro a buscar alternativas
renovaveis para a produgdo de materiais poliméricos capazes de se

degradarem em condi¢des normais.

Os Oleos vegetais sao alternativas naturais e renovaveis conhecidas
para a producédo de polimeros. Eles sdo utilizados na producdo de resinas,
plastificantes, veiculos oleosos, entre outros produtos.

O ébleo de baru (Dipteryx alata Vog.) € um 6bleo vegetal de uma planta
nativa do Cerrado. Ainda pouco estudado, esse 6leo possui elevado percentual
de insaturagdo, sugerindo a sua utilizagdo como matéria-prima para a
preparacdo de polimeros. Além disso, o estudo de uma espécie nativa do
Cerrado brasileiro é de grande interesse, uma vez que esse Bioma, deixado de
lado pelas autoridades governamentais, é devastado a uma taxa anual maior

que a Amazobnia.

Assim, a realizacdo desse trabalho foi encorajada pelo desejo em

contribuir com o desenvolvimento sustentavel do planeta, por meio da



preparacao de polimeros obtidos a partir de uma fonte renovavel do Cerrado, e
assim, poder voltar a atencao das autoridades competentes para a preservagcao
do Bioma no qual se localiza o Distrito Federal.

1.2. OBJETIVOS DO TRABALHO

1.2.1. Objetivos Gerais

Esse trabalho tem como objetivo geral a preparacao e caracterizacao de
materiais poliméricos obtidos a partir do éleo de baru (Dipteryx alata Vog.)
reforcados com amianto tipo crisotila. Utilizando uma fonte natural e renovavel
do Cerrado brasileiro para a producdo de materiais poliméricos, pretende-se
contribuir com a preservacdo do meio ambiente, especialmente, do Bioma

Cerrado.

1.2.2. Objetivos Especificos

e (Caracterizar o 6leo de baru por cromatografia em fase gasosa (CQG),
andlises fisico-quimicas, espectroscopia no infravermelho (FTIR),
espectroscopia Raman, ressonancia magnética nuclear (RMN) de 'H e °C,
espectroscopia fotoacustica (PAS), espectroscopia de fotoluminecéncia
(PL), termogravimetria (TG), termogravimetria derivada (DTG) e calorimetria
exploratéria diferencial (DSC).

e Preparar materiais poliméricos por meio da polimerizagéao térmica in situ do
6leo de baru e posterior cura oxidativa do pré-polimero obtido.

e Preparar materiais poliméricos reforcados com crisotila por meio da
polimerizagao térmica in situ do éleo de baru e posterior cura oxidativa do
pré-polimero obtido.

e Determinar o parametro de solubilidade dos materiais poliméricos obtidos.



e (Caracterizar os materiais poliméricos obtidos a partir do éleo de baru por
FTIR, Raman, difracéo de raios X (DRX), RMN de '*C no estado sélido, TG
e DTG, DSC, analise termomecanica (TMA), PAS e PL.

e Avaliar a influéncia da adicao de crisotila ao material polimérico.

1.3. ESTRUTURA DO TRABALHO

Este é o primeiro dos cinco capitulos que compdem essa dissertacao de
mestrado. Ele tem um carater introdutério, expondo a contextualizacado geral do
trabalho e seus objetivos.

O segundo capitulo consiste em uma revisao teorica sobre os principais
pontos do trabalho. Ele trata de éleos vegetais, especialmente o 6leo de baru;
da polimerizacao desses 6leos; de nanocompdésitos poliméricos reforcados com
silicatos lamelares, destacando a crisotila como reforgo; e, do problema do
Cerrado brasileiro.

No terceiro capitulo, que apresenta a parte experimental do trabalho,
estdo descritas as metodologias e os materiais envolvidos na preparacao dos

materiais poliméricos, bem como as técnicas utilizadas para caracteriza-los.
1. Os resultados obtidos e as discussoes sobre eles
estao apresentados no quarto capitulo. E, no quinto e
ultimo capitulo, estao compiladas as conclusoes

obtidas nessa pesquisa e algumas sugestoes para

trabalhos futuros.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. CERRADO

O Cerrado € o0 segundo maior bioma brasileiro abrangendo,
aproximadamente, 204 milhdes de hectares distribuidos, principalmente, nos
Estados de Minas Gerais, Goias, Mato Grosso, Mato Grosso do Sul, Tocantins,
Bahia, Piaui, Maranhao e Distrito Federal (Figura 2.1)." Devido & sua extensao
e localizagao central, apresenta grande diversificagdo faunistica e floristica em
suas diferentes fisionomias vegetais — possui a mais rica flora dentre as
savanas do mundo, com elevado indice de endemismo. Além da
biodiversidade, situam-se em suas chapadas, as nascentes dos principais rios

das bacias Amazdnica, Prata e Sdo Francisco.?

Figura 0.1. Area central de distribuigdo original do Cerrado.®

Até meados do século passado, essa regido era subutilizada pela
producdo agricola devido aos seus solos de baixa fertilidade, acidez elevada e
baixa capacidade de armazenamento de agua. Contudo, o desenvolvimento de
novas tecnologias viabilizou sua utilizacdo, de modo que se tornou um dos

mais importantes pélos de producéo de alimentos."

Cerca de 55 % da area original do Cerrado — que corresponde a 880.000
km?, superior a area desmatada da Amaz6nia Brasileira — j& foi desmatada ou



transformada pela agdo humana (Figura 2.2).® Pastagens plantadas com
gramineas africanas cobrem uma &rea de 500.000 km? monoculturas,
principalmente de soja, sdo cultivadas em 100.000 km?; ao passo que a area
total para conservacdo se restringe a insignificantes 33.000 km?.* Apesar das
taxas de desmatamento no Cerrado serem historicamente superiores aquelas
na Amazénia, o esforco de conservagdo do bioma é muito inferior: o Cddigo
Florestal exige que apenas 20 % da area dos estabelecimentos agricolas
sejam preservadas como reserva legal no Cerrado, enquanto nas areas de

floresta tropical na Amaz6nia esse percentual sobe para 80 %.

Figura 0.2. Vegetacdo nativa remanescente na area central do Cerrado em 2002.3

Esses dados alarmantes e o status de ameaca de muitas espécies
desse bioma que ndo chegardo nem mesmo a ser conhecidas, tornaram o
Cerrado um hotspot de biodiversidade® e tém provocado o surgimento de
iniciativas de conservagdo por parte do governo, de organizagdes nao
governamentais (ONGs), de pesquisadores e do setor privado.

Em 2004, o Grupo de Trabalho do Bioma Cerrado, instituido pelo
Ministério do Meio Ambiente (MMA), propés um programa nacional de
conservagdo e uso sustentdvel do Bioma Cerrado denominado Programa
Cerrado Sustentavel.® Esse programa objetivou promover a conservacio, a
restauracdo, a recuperacao e o manejo sustentavel de ecossistemas naturais,
valorizando sua importéncia social, ambiental e econémica. Aléem disso, visou o

reconhecimento e fortalecimento de suas populagdes tradicionais, buscando



condicbes para reverter os impactos socioambientais negativos no Bioma
Cerrado, no qual a exploragcédo tem sido predatéria e insustentavel em longo

prazo.

2.2. OLEOS VEGETAIS

Os lipideos sdao um grupo de biomoléculas que abrangem uma ampla
classe de substancias similares apenas pelo fato de serem pouco ou nada
solliveis em agua e sollveis em solventes apolares.® Essa definicao baseia-se
em uma propriedade fisica — a solubilidade — e ndo estrutural como as outras
classes de biomoléculas. Estdo incluidos nesse grupo, portanto, uma grande
variedade de tipos estruturais: 6leos e gorduras, ceras, fosfolipidios,
prostaglandinas, esterdides, terpenos e terpensides.®®

Oleos vegetais e gorduras animais sdo lipideos constituidos,
predominantemente, de misturas de triacilgliceréis ou triglicerideos. Essas
substancias sao triésteres de glicerol com trés acidos carboxilicos de cadeia
longa, denominados de acidos graxos, e atuam como reservas de energia em
plantas e animais.® A hidrélise de triglicerideos origina glicerol e uma mistura
de acidos graxos segundo o Esquema 2.1.”

T
H,C—O0——C—R;
o H,C——OH R,COOH
I 1. "OH
HC—O———C—R, B HC——OH * R,COOH
2. H,0"
o)
Il H,C——OH R,COOH
H,C——O0——C—R;
Triglicerideo Glicerol Acidos graxos

Esquema 0.1. Hidrélise de triglicerideos com NaOH aquoso.”

Os &cidos graxos ocorrem na natureza como substancias livres ou
esterificadas.’ Os acidos graxos livres existentes nos éleos e gorduras s&o
produtos da hidrdlise parcial dos triglicerideos que ocorre no processo de
rancidez hidrolitica, um tipo de degradacao, e podem ser determinados pelo
indice de acidez. Essa propriedade revela, portanto, o estado de conservagao



do 6leo e é definida como o numero de miligramas de KOH necessarios para
neutralizar os 4cidos graxos livres de um grama da amostra.’ Ja os &cidos
graxos esterificados com o glicerol chegam a representar 96 % do peso das
moléculas de triglicerideos, que sdo os componentes majoritarios dos 6leos e
gorduras. Para finalidades praticas, os ftriglicerideos determinam as
propriedades fisicas e quimicas dessas substancias.®

As caracteristicas pelas quais os acidos graxos se diferenciam sdo o
comprimento da cadeia carbonica, o nimero e a posi¢do das duplas ligacdes.’
Em geral, apresentam cadeias ndo-ramificadas com nudmero par de atomos de
carbonos®?® — pois sdo biossintetizados a partir de unidades de dois carbonos —
entre 12 e 20 4tomos,’” sendo que existem cadeias maiores e menores, porém
sado incomuns. A primeira ligacao dupla, quando existente, ocorre geralmente
entre C9 e C10, e as demais no C12 e C15.%® S&o, portanto, isoladas, ou seja,
ndo sao conjugadas. As ligacdes conjugadas possuem propriedades fisicas e

quimicas diferentes."’

As cadeias carbbnicas dos acidos graxos saturados podem adotar uma
ampla variedade de conformagdes que tendem a ser completamente
estendidas, a fim de minimizar o efeito estérico.® As fortes interacdes de van
der Walls resultantes do empacotamento das cadeias, conduz a um elevado
ponto de fusdo quando comparado com os acidos graxos insaturados. Estes
possuem, geralmente, duplas ligacbes com configuracao cis o que implica uma
dobra rigida de 30° na cadeia, interferindo na organizagéo cristalina.® Acidos
graxos insaturados possuem pontos de fusdo mais baixos decorrentes das
interacoes de van der Walls fracas entre as cadeias. Isso pode ser estendido
aos triglicerideos: triglicerideos formados principalmente de &cidos graxos
saturados possuem pontos de fusdo mais elevados e sdo solidos a temperatura
ambiente — gorduras —, ao passo que triglicerideos com grande proporgéo de
acidos graxos insaturados possuem pontos de fusdo mais baixos e sao liquidos
na mesma temperatura — 6leos.®

O grau de insaturacdo dos acidos graxos presentes nos Oleos e
gorduras é dado pelo indice de iodo.”'?'® Trata-se do nimero de gramas de
iodo que reagem com 100 g de amostra. Sob determinadas condigdes, o iodo é
adicionado quantitativamente as duplas ligacées ndo-conjugadas das cadeias



carbdnicas dos acidos graxos. Assim, quanto maior o numero de insaturacoes,
maior serd o indice de iodo. Entdo, os Oleos vegetais sdo classificados,
segundo seu indice de iodo, em secantes (maior que 130), semi-secantes

(entre 90 e 130) e nao-secantes (menor que 90)."?

Os trés acidos graxos componentes dos triglicerideos nado sao
necessariamente idénticos, de maneira que podem existir inUmeras
combinag¢des com os diversos acidos graxos conhecidos na natureza. O modo
como esses acidos se distribuem ainda nao foi completamente esclarecido,

contudo sabe-se que nao é aleatério.’® A Tabela 2.1 mostra os mais comuns:

Tabela 0.1. Acidos graxos bioldgicos mais comuns.®

Simbolo? Nome Comum Formula Estrutural Tiuszo (°C)

Acidos graxos saturados

12:0 laurico CH3(CH2)1,COOH 442
14:0 miristico CHj3(CH,)1,COOH 52,0
16:0 palmitico CH3(CH2)14,COOH 63,1
18:0 estearico CH3(CH,)1,COOH 69,1
20:0 araquidico CH3(CH,)1sCOOH 75,4
22:0 beénico CH3(CH,)2,,COOH 81,0
24:0 lignocérico CH3(CH,),,COOH 84,2
Acidos graxos insaturados

16:1 palmitoléico CH3(CH5)sCH=CH(CH,); COOH -0,5
18:1 oléico CH3(CH,);CH=CH(CH,); COOH 13,2
18:2 linoléico CH3(CHy),CH=CH(CH,),(CH,)sCOOH -9,0
18:3 a-linolénico CHj3(CH,)(CH=CHCHy,)3(CH,)sCOOH -17,0
18:3 y-linolénico CH3(CHy)4(CH=CHCH,)3(CH,)sCOOH -
20:4 araquidénico CH3(CHy)4(CH=CHCH,)4(CH,),COOH -49,5
20:5 AEP? CH3CH,(CH=CHCH,)5(CH,),COOH -54,0
24:1 nervonico CH3(CH5);CH=CH(CH,);3COOH 39,0

2Numero de atomos de carbono: numero de ligagdes duplas.

bAcido 5,8,11,14 — eicosapentaendico.

Entretanto, ndo apenas de triglicerideos sdo formados os dleos e
gorduras. Eles sdo misturas complexas cujos componentes podem ser
divididos em glicerideos e néo-glicerideos.’ Os glicerideos correspondem a,

aproximadamente, 96 % dos 6leos e gorduras e sao compostos pelos
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triglicerideos. Os nao-glicerideos estdo presentes em pequena quantidade nos

6leos vegetais brutos, mas podem ser removidos ou reduzidos drasticamente

na refinacdo. Esse conjunto de processos visa remover algumas substancias

que interferem no sabor, odor e aparéncia dos 6leos e gorduras brutos com o

intuito de torna-los comestiveis.'® A refinagdo engloba as seguintes etapas:

degomagem, neutralizacdo, branqueamento e desodorizacdo.® Os nao-

glicerideos podem ser classificados em seis grupos de acordo com Moretto et
al. (1998)°.

1.

Nao-glicerideos de principal ocorréncia nos Oleos brutos: os principais
representantes sao os fosfatideos, presentes em todos os 6leos e gorduras
brutos. Essas moléculas sao anfifilicas, podendo ser facilmente removidas
quando hidratadas, uma vez que se precipitam (degomagem). As gomas,
residuos desse processo, possuem grande valor industrial, pois sado fontes
de lecitina comercial.

Nao-glicerideos de menor importancia para as caracteristicas dos 6leos e
gorduras: os principais representantes sao os esterdis, as ceras e 0s
hidrocarbonetos incolores. Sao ditos de menor importdncia por nao
conferirem nenhuma propriedade organoléptica aos 6leos. Importante olhar
deve ser dado aos esterdis que compreendem, na maioria das vezes, a
maior parte da chamada “matéria insaponificavel”. Esta € constituida
principalmente por esterdis, hidrocarbonetos, alcodis graxos, tocoferdis e
pigmentos extraiveis com éter etilico de gorduras previamente
saponificadas.

N&ao-glicerideos que afetam a aparéncia das gorduras: correspondem as
substancias que conferem coloracdo aos Oleos e gorduras. Os seus
principais representantes sdo os carotendides e a clorofila.

N&ao-glicerideos que afetam a estabilidade dos Oleos e gorduras: as
insaturacdes presentes nos &cidos graxos sao os sitios aonde ocorrem os
processos degradativos. As gorduras, a despeito de serem menos
insaturadas, sdo mais susceptiveis a esse processo que 0s 0Oleos. Isso
ocorre devido a presenga de tocoferdis ou vitamina E, que sdo antioxidantes
naturais presentes nos 6leos. Nas etapas de neutralizacao, branqueamento

e desodorizacdo, ha uma perda de até 6 % dessas substancias.
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5. Nao-glicerideos que afetam o sabor e o odor de 6leos e gorduras: poucas
substancias s&o conhecidas exceto na manteiga onde identificaram
lactonas e metilcetonas responsaveis por essas caracteristicas. Elas sao
exaustivamente removidas durante a etapa de desodorizag¢ao.

6. Nao-glicerideos de importancia nutricional: constituem importantes fontes
de vitaminas A, D, E e K.

2.3. OLEO DE BARU

A espécie Dipteryx alata Vog. (Figura 2.3) € uma &rvore do cerrado
pertencente a familia Leguminosae (Papilionoideae)."* E conhecida por
diversos nomes populares dependendo da regido na qual € encontrada, sendo
chamada de baru nos Estados de Goias, Tocantins, Minas Gerais e Distrito
Federal, e cumaru ou cumbaru em Sao Paulo, Mato Grosso e Mato Grosso do
Sul.™®'® QOutros nomes que incluem diferentes espécies sdo: baruj6, castanha-
de-burro, castanha-de-ferro, coco-feijdo, cumaru-da-folha-grande, cumaru-
verdadeiro, cumaru-roxo, cumarurana, cumbary, emburena-brava, feijao-coco,
fruta-de-macaco, meriparagé, pau-cumaru.'>'® No exterior, o baru é conhecido

como tonka beans."

Figura 0.3. Barueiro.
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Essa espécie ocorre freqlientemente no cerrado tipo Cerradao e Mata
Seca e, eventualmente, na fitofisionomia Cerrado Sentido Restrito.''>'' Tem
preferéncia por solos areno-argilosos de fertilidade média (solos mesotroéficos),
pH 4acido,'® podendo ser considerada fracamente calcifila.?’ Sua distribuicao é
ampla no Brasil, abrangendo os Estados de Goias, Minas Gerais, Sdo Paulo,
Tocantins, Mato Grosso do Sul e Mato Grosso estendendo-se até a costa
atlantica do Maranh&o.'®''82" Além disso, o barueiro pode ser encontrado no

Paraguai e nas cercanias do complexo do Pantanal.>®

Possui altura média de 15 m podendo atingir 25 m em solos mais
férteis.'™'®'° A copa pode ser alongada ou larga, de 6 a 11 m de diametro. As
flores sdo hermafroditas e tém comprimento de, aproximadamente, 0,8 cm,
com trés dentes diminutos e dois maiores, de cor creme com mancha carmin.
O fruto do tipo drupa, com comprimento variando, em geral, de 1,5 a 5 cm, &
marrom-claro, ovoide, levemente achatado. A semente possui formato elipséide
com comprimento e largura variando de 1 a 3,5 cm e de 0,9 a 1,3 cm,
respectivamente. Ha apenas uma semente em cada fruto. A cor brilhante do
tegumento varia de marrom-amarelada ou avermelhada a quase preta (Figura
2.4)."

Figura 0.4. Fruto e sementes do baru.

Os periodos de floragao e frutificagdo do barueiro variam dependendo

15,18

da localidade. A floracao ocorre, geralmente, de novembro a fevereiro ea

formagdo dos frutos, a partir de dezembro."”® Frutos maduros podem ser
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encontrados quando a arvore se encontra praticamente sem folhas — espécie
brevemente caducifélia — no periodo de julho a outubro que compreende a
época seca no Cerrado."'® Dessa forma, constitui fonte de nutrientes para o
gado e animais silvestres e domeésticos nessa estacdo, na qual a
disponibilidade de forragem natural é pequena.''®?? A producéo de frutos por
planta pode atingir 6.000 frutos,? contudo é importante salientar que o barueiro

152324 o ocorre em diferentes

€ uma planta silvestre, com alta variabilidade,
regides, sujeito a diferentes condigbes climaticas e edaficas que afetam o
periodo de frutificacdo e a quantidade de frutos produzidos. Silva et al. (1994)’
citam em Frutas Nativas dos Cerrados que a média de frutos por planta é de
1.000 a 3.000, e em Coleta de sementes, producdo de mudas e plantio de
espécies frutiferas nativas dos Cerrados: informacdes exploratérias,?® os

mesmos autores dizem que esta em torno de 2.000 a 6.000 frutos.

Almeida et al. (1987)% fizeram uma estimativa a respeito da
produtividade do baru em area de Cerrado na regido de Padre Bernardo, GO.
Eles observaram que 90 % dos frutos coletados apresentavam améndoas
sadias. Além disso, obtiveram as seguintes médias: tamanho — 4x5 cm; peso
da polpa — 14,0 g; peso do fruto inteiro — 29,6 g; peso do caro¢co sem
améndoas — 13,7 g; améndoa — 1,5 g. Analisando esses dados, observaram
que a améndoa representa 5 % do rendimento em relacdo ao fruto inteiro e
que, uma vez que a polpa serve de alimento para os bovinos, o rendimento
aproveitavel do fruto ultrapassa 50 %. Por meio de uma estimativa visual,
verificaram 1.500 frutos por arvore. Dessa forma, estabeleceram as seguintes
relagdes:

e Uma améndoa sadia = 1,5 g;

e Uma arvore fornece em média 1.350 améndoas sadias;

e 1.350 améndoas sadias x 1,5 g = 2.025 g ou 2 kg de améndoas sadias por
arvore;

e Um fruto = 16 g de polpa;

1.500 frutos x 14 g = 21.000 g ou 21 kg de polpa por arvore.
Supondo que a espécie fosse cultivada em um hectare com
espagcamento de 10 x 10 m, seriam obtidos os seguintes resultados:
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e 100 arvores x 1.500 frutos = 150.000 frutos ou 135.000 améndoas sadias
ou 202.500 g ou 202 kg de améndoas sadias por hectare;

e Um fruto = 16 g de polpa;

e 150.000 frutos x 14 g = 2.100.000 g ou 2.100 kg de polpa por hectare (que

pode ser usada como ragcao animal).

O barueiro é uma planta que possui diversas finalidades, dentre elas a
utilizacdo como forrageira. Sua presenca € benéfica nas pastagens, pois
proporciona abrigo — na sombra de sua copa frondosa — e alimento ao gado e
mantém a qualidade do pasto.'™'® Na seca, torna-se importante fonte de
calorias em pastagens naturais ou degradadas, visto que o gado e outros
animais domésticos e silvestres se alimentam da polpa do fruto, com alto teor
de carboidratos, potassio, fésforo e calcio.”® Ela também proporciona o
enriquecimento de nutrientes no solo em virtude do processo de ciclagem na

queda das folhas ou dos excrementos deixados pelo gado.'

Devido a sua copa larga, de folhagem verde-clara a verde-escura com
flores carmim na floragdo, levemente caducifélia ao final da estagdo seca, o
barueiro é uma planta ornamental, podendo ser usada no paisagismo.'>'6'8
Além disso, a sua alta taxa de sobrevivéncia®® aliada a um bom crescimento,
baixa exigéncia de adubagdo e manutengdo e alta producado de massa foliar,

tornam o barueiro indicado para recuperacéo de areas degradadas.’

Sua madeira é compacta, de cor clara, alta densidade (1,1 g/cm®) e
durabilidade e elevada resisténcia ao apodrecimento, sendo indicada para
estacas, postes, moirdes, dormentes, construgcéo civil e para a fabricagcao de

carrocerias e implementos agricolas.'®?’

O barueiro também possui importancia medicinal. Da casca do tronco,
usada na cura de dores de coluna, foram extraidos trés triterpenos
pentaciclicos: lupeol, lupen-3 e betulina. A Ichimaru Pharcos Inc. solicitou
patente, em 2002, ao obter uma substancia que inibe a formacao de melanina,
a partir de extrato etanélico da planta.’*'® Do fruto, foram extraidas algumas
substancias farmacoldgicas,” além de ser isolado o betafarneseno de acédo

inibidora sobre atividades mediadas por acetilcolina em animais.?® Na medicina

15



popular, o éleo de baru é utilizado como anti-reumatico, aromatizante de fumo®

e regulador da menstruagéo.’

A sua utilizagdo mais comum, entretanto, € a alimenticia — tanto a polpa
quanto a améndoa do baru sdo apropriadas ao consumo humano. A polpa,
levemente adocicada, é consumida in natura ou na forma de doces.** Porém, o
que torna essa leguminosa tao atraente é a sua améndoa (semente), de sabor
agradavel e similar ao amendoim. Takemoto et al. (2001)*® verificaram a
presenca de elevados teores de lipideos (38,3 %), proteinas (23,9 %), além de
alguns minerais (Tabela 2.2) nas sementes de baru, indicando que constitui
significativa fonte nutricional e sugerindo sua utilizagdo na alimentagdo humana
e animal, desde que comprovada a inexisténcia de compostos tdxicos ou

alergénicos.

Tabela 0.2. Teores de minerais (mg/100g) da semente de baru2.*

Elementos Valores
Célcio 140 + 4,00
Cobre 1,451 0,06
Ferro 4,24 + 0,08

Fosforo 358 + 6,00
Magnésio 178 £ 3,00
Manganés 4,9 £0,30

Potassio 827 £ 46,00

Zinco 4,1+0,10

2Média de sete determinagdes

Togashi et al. (1994)* constataram alta atividade antitripsina na
semente crua (38,60 UTI/mg amostra) que afeta indiretamente a absorgao dos
aminoacidos essenciais, porém mostraram que com o tratamento térmico
aplicado no preparo das sementes torradas, essa atividade caiu para 0,63
UTI/mg de amostra, ou seja, praticamente inativou o inibidor. Dessa forma, as
sementes sao indicadas para o consumo desde que torradas. Existem diversas
receitas que utilizam as sementes de baru: pacoquinha, pé-de-moleque,

rapadurinha, tira-gosto, bombom, licor, entre outras.'??
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A semente do baru produz ainda, um 6leo fino e com elevado grau de
insaturagdo.?>*? A farinha de baru, remanescente da extragdo desse 6leo, foi
introduzida pela Prefeitura de Goiéania no cardapio da merenda escolar das

134 e Soares Junior et al. (2007)* constataram

escolas municipais desde 200
que a farinha de baru pode ser utilizada na formulagéo de biscoitos sem perdas

de qualidade e elevando os seus valores nutricionais.

Diversos estudos foram realizados a fim de caracterizar o 6leo de baru.
Nos estudos que citaram a forma como o 6leo foi adquirido, isso ocorreu por
extracdo continua de sementes cruas e moidas por extrator Sohxlet utilizando

hexano®3¢

ou éter etilico®® como solvente. Garcia et al. (2007)% obtiveram um
rendimento de 37,6 % de 6leo de baru em 6 horas de extragdo com hexano. Os
resultados obtidos das caracterizagces diferiram pouco entre si devido aos
locais onde foram coletados os frutos e aos seus estados de maturacdo. A
Tabela 2.3 mostra os resultados obtidos da cromatografia em fase gasosa (CG)
dos ésteres metilicos dos acidos graxos e da cromatografia liquida de alta

eficiéncia (CLAE) do 6leo.

Tabela 0.3. Composicdao em acidos graxos (% p/p de metilésteres) e em tocoferdis (mg/100g)
do éleo da semente de baru.

Acidos graxos e Vallilo etal.® Togashi etal.>> Takemoto et al.®°  Garcia et al. >°
tocoferdis
C16:0 (palmitico) 7,40 7,16 7,6 £0,30 7,8
C1s:1 (palmitoleico) - - - 0,1
C170 (margarico) - - - 0,1
Cis.0 (estearico) 3,12 5,33 5,4 +0,30 6,2
Cig:1 (0léico) 50,17 44,53 50,4 + 0,60 46,8
Cisg:1 (vacénico) - - - 0,1
Cisg2 (linoléico) 30,70 31,70 28,0 £0,90 24,3
Cig: (linolénico) - 2,22 - 0.1
Cooy0 (araquidico) 0,82 1,40 1,07 £ 0,03 1,6
Coo:1 (gadoléico) - - 2,7+0,10 3,1
Coo. (behénico) 2,12 3,19 2,6 £0,10 4,5
Ca2.1 (erucico) - - - 0,4
Ca4:0 (lignocérico) - 3,93 2,1+0,30 4.8
N.1.° 4,94 - ; .
AGS*® 13,46 21,01 18,80 25,1
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AGE 80,87 78,45 81,20 74,9

a-tocoferol - - 5,0 +0,20 -
y-tocoferol - - 4,3+0,70 -
tocoferodis totais - 13,62 9,30 -

2Média de cinco determinagdes + DP
EN.I. = nao identificados

€AGS = 4cidos graxos saturados
9AGI = 4cidos graxos insaturados

Tanto na composicdo em &cidos graxos, como no teor de tocoferois
totais, o 6leo de baru foi comparado em alguns estudos ao 6leo de amendoim.
Vallilo et al. (1990)? concluiram que o alto teor de 6leo na semente, bem como
sua composi¢cao em acidos graxos, torna-o economicamente viavel, sugerindo
a sua possivel utilizagdo como 6leo vegetal ou gordura hidrogenada para a
alimentagdo humana, bem como matéria-prima na industria quimico-

farmacéutica.

Vallilo et al. (1990)® realizaram algumas caracterizacdes fisico-quimicas
do dleo (Tabela 2.4).

Tabela 0.4. Caracteristicas fisico-quimicas do éleo da semente de baru.

Caracteristicas fisico-quimicas Vallilo et al. = Togashi et al. **
Acidez, em &cido oléico (%) 0,85 -
indice de iodo (mg 1/100g) 84,80 91,6
indice de saponificacéo (mg 180,60 190,0
KOH/grama)
indice de refragdo a 40 °C 1,4610 -
Prova de Halphen-Gastald negativo -

Os autores argumentam que o valor de acidez encontrado foi baixo e
ainda pode diminuir apos refino do éleo, de modo que ele se enquadre no limite
de 0,30 % que impde a legislacao vigente para 6leos comestiveis. A prova de
Halphen-Gastald comprovou a auséncia de acido com anel ciclopropénico
entre seus componentes, indicando que pode ser usado para fins alimenticios.
Os indices de saponificacdo e de iodo podem ser considerados semelhantes
aos encontrados por Togashi et al. (1994),% que afirmaram que o indice de
saponificacao revelou que o 6leo é composto, principalmente, de acidos graxos
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de cadeias longas, e que o indice de iodo esta de acordo com o seu grau de

saturagao.

Garcia et al. (2007)*® estudaram a estabilidade térmica dos 6leos de
algumas plantas do Cerrado por termogravimetria (TG) e termogravimetria
derivada (DTG). Eles verificaram que em atmosfera inerte todos os o6leos
estudados se comportam de maneira semelhante, apresentando apenas uma
etapa de perda de massa entre 280-500°C, atribuida a decomposicao térmica
dos 6leos. Ja em atmosfera oxidativa, a decomposi¢cao ocorreu em trés etapas
entre 250-600°C, atribuidas a oxidagcdo dos acidos graxos insaturados (250-
410°C), a oxidagdo dos 4&cidos graxos saturados (410-480°C) e a
decomposicao dos polimeros formados durante os processos de oxidagao
(480-600°C). A Figura 2.5 mostra as curvas TG/DTG para o 6leo de baru em
atmosfera inerte e oxidativa, nas quais a perda de massa se inicia em 342°C e

290°C, respectivamente.

15 1

10

Massa (mg)

300 400 500 600

Temperatura (°C)

100 200

Figura 0.5. Curvas TG/DTG do 6leo de baru: (a) em fluxo de Ny; (b) em fluxo de ar sintético.*®

2.4. POLIMEROS BASEADOS EM OLEOS VEGETAIS

As discussdes sobre o futuro do planeta, em funcéo da agédo destrutiva
do homem no meio ambiente, ganharam enormes propor¢cées nos ultimos
anos, culminando na entrega do Prémio Nobel da Paz de 2007 ao ex-vice-
presidente americano Al Gore e ao Painel Intergovernamental de Mudangas
Climaticas, IPCC, pelos esforgos em conscientizar a populagdo mundial sobre
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as alteracOes climaticas, provocadas pela atividade humana, e em propor a

criagdo de condi¢des necessarias para enfrentar essas alteragdes.

A mudanca do modelo de desenvolvimento em voga para um
desenvolvimento sustentavel € a medida mais aceita para diminuir esses
efeitos e muitos outros provenientes do uso inadequado dos recursos naturais.
Segundo a Comissdo Internacional de Meio Ambiente e Desenvolvimento,*’
“desenvolvimento sustentavel é aquele capaz de suprir as necessidades da
geracao atual, sem comprometer a capacidade de atender as necessidades
das geragbes futuras”. E uma maneira de conciliar o desenvolvimento
econdmico e a conservacgao ambiental. O uso de matérias-primas renovaveis,

nesse contexto, € um grande passo a caminho desse desenvolvimento.

Os Odleos vegetais sdo matérias-primas renovaveis muito usadas pela
industria na fabricacdo de surfactantes e cosméticos.®® Além disso, eles sdo
utilizados ha décadas como monémeros na sintese de novos produtos de
elevado peso molecular, como resinas, plasticos, plastificantes, revestimentos
de piso e superficies, lubrificantes, veiculos oleosos, entre outros.*®% O lindleo
talvez seja 0 material mais conhecido. Obtido a partir do 6leo de linhacga, ele é
um substituto duravel e ecolégico aos revestimentos de poli(cloreto de vinila)
(PVC)_10,38

Para que uma reagcdo de polimerizacdo ocorra, € necessario que o
monémero possua funcionalidade pelo menos igual a 2, ou seja, uma molécula
de baixo peso molecular deve possuir no minimo dois sitios suscetiveis para
permitir o crescimento da cadeia.***' No caso dos 4cidos graxos constituintes
dos 6leos vegetais, os sitios podem ser as duplas ligacdes, as hidroxilas, as
carbonilas *? e outro grupo funcional eventualmente presente, como o epdxi no

acido vernélico.®® A polimerizacdo pode ocorrer por condensagao ou adigao.*?

Na polimerizacao por condensacao, ha reacao de dois grupos funcionais
com a eliminacdo de uma molécula de baixo peso molecular, como agua na

sintese das resinas alquidicas.*®

s

A polimerizagdo térmica de acidos graxos insaturados é um tipo de
reacdo de adicdo, cujos produtos sao polimeros de baixo peso molecular

denominados stand-oils.*® Eles s&o aplicados na indUstria de revestimento em
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veiculos oleosos e resinas alquidicas.** Se ha presenca de duplas ligacdes

conjugadas, entdo ocorre uma reagao Diels-Alder (Esquema 2.2).'"*2

/d R\
QR' +(/ S

R'

Esquema 0.2. Adigao Diels-Alder de um dieno conjugado.*?

Contudo, se as ligacoes duplas sdo isoladas, como no caso dos 6leos
vegetais, entdo elas devem ser deslocadas da configuracdo nao-conjugada
para conjugada, a fim de que esse tipo de oligomerizacdo ocorra. Em meio
acido, a primeira adicdo pode ser por uma reacao Ene. Um exemplo dessa

reacdo é mostrada no Esquema 2.3.%°

o)

/ o

CH,—CH HC— 7\, HC™ CH™ N\
N, Tt e — ] 0
— HC\C/ HC_ HZC\C/

\ |

Esquema 0.3. Reagéo Ene.*

Consequentemente, as duplas se tornam conjugadas podendo,
posteriormente, ocorrer uma reacao Diels-Alder. Ou entdo, os acidos graxos
podem passar por um processo de isomeriza¢ao, que inclui um rearranjo das
duplas ligagées, a fim de se tornarem conjugadas.*? Essa reacgdo é usada para
melhorar as propriedades secantes dos 6leos. A isomerizagdo pode ocorrer
quando o dieno é submetido a elevadas temperaturas, durante a autoxidacao,

com uso de catalisadores como o niquel ou em meio fortemente alcalino.*?4°46

Um dos mecanismos de reticulagdo (cura) do pré-polimero obtido na
etapa da polimerizagdo térmica é produzido por polimerizagdo oxidativa ou
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autoxidacdo.*® Nesse processo, os polimeros de baixo peso molecular obtidos
sdo convertidos em polimeros altamente reticulados. Essa oxidagdo é uma
reacao radicalar em cadeia que pode ser descrita em etapas de iniciacao,
propagacao e terminagéo.*’

A iniciacao ocorre pela abstracdo de um hidrogénio radicalar de um
grupo metileno na posigcdo a as duplas ligagdes na presenca de tragos de
metal, luz ou calor. O radical lipidico formado reage, entdo, com oxigénio para
formar radicais peroxidos. Na etapa de propagacdo, esses radicais reagem
com outras cadeias de acidos graxos insaturados originando hidroperéxidos,
que sao os produtos primarios da autoxidacao (Esquemas 2.4 e 2.5). Pela sua
reagdo com o oxigénio, formam-se os produtos secundarios, tais como
epoxihidroperéxidos, cetohidroperdxidos, entre outros. Na terminacao, essas
espécies podem se decompor originando produtos volateis, ou se combinar

originando dimeros e polimeros, ou seja, a reticulacao.

_ /TN
N
OZ
\ ==~ - /OZ
o o,

VRN RN
HOO OOCH
4)1 9 9 10
HOO OOH

Esquema 0.4. Mecanismo de autoxidagio do oleato.*’
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Esquema 0.5. Mecanismo de autoxidacao do linoleato.*’

Mallégol et al. (1999)* identificaram os produtos obtidos na cura
oxidativa de 6leos secantes e seus mecanismos de formacao. Eles observaram
que os produtos secundarios da oxidacao do acido linoléico envolviam radicais
alcéxi e hidréxi que podem se combinar de varias formas originando alcodis,
cetonas, aldeidos, acidos carboxilicos, epdxidos, entre outras espécies. Os
diversos radicais formados nesse processo podem, também, se recombinar
levando a reticulagdo das cadeias responsavel pela cura do polimero
(Esquemas 2.6 —2.11).

*OH
OOH o

RH

claH
R 4+ R,—CH—R,

Esquema 0.6. Formacao de alcodis.*®
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Esquema 0.7. Formag&o de cetonas.*®

: \
2 H—C—00 ——— £=0 + 0, 4+ HO—C—H

Esquema 0.8. Reagéo de terminagao na qual sao formadas cetona, alcool e oxigénio.48
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Esquema 0.9. Formagao de etano e propanal.*
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Esquema 0.10. Formag&o de acidos carboxilicos.*®
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Esquema 0.11. Formag&o de ep6xidos.*

Shogren et al. (2004)* estudaram a biodegradabilidade de certos
polimeros baseados em Oleos vegetais, visto que essa € uma propriedade
importante uma vez que muitos deles estdo sendo comercializados. Dentre os
polimeros estudados, estavam os preparados a partir da polimerizacao
oxidativa do 6leo de soja, de linhaga e de tungue. Apesar da natureza nao-
degradavel das ligacdes cruzadas C-C e C-O, as taxas de biodegradacao dos
polimeros de éleo de soja e éleo de linhaga foram relativamente rapidas. Este
fato pode ser atribuido a baixa densidade de ligacbes cruzadas aliada a
presenca de grupos susceptiveis a biodegradacdo, tais como acidos
carboxilicos ou alcodis nas caudas das cadeias oxidadas dentro da rede
tridimensional. Esses grupos podem ser prontamente degradados pelas
enzimas microbianas que ndo encontram dificuldades para se aproximar visto a
baixa densidade de liga¢des cruzadas.
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Ja& o polimero do Oleo de tungue, apresentou uma taxa de
biodegradacdo muito inferior. Esse 6leo possui um sistema de trés ligagdes
duplas conjugadas que originam um polimero altamente reticulado. As ligacoes
cruzadas impedem as enzimas de se ligarem e degradarem a rede polimérica.
Dessa forma, é importante notar que a biodegradabilidade ndo €& uma
propriedade inerente aos polimeros baseados em 06leos vegetais. Apesar de
oriundos de matéria-prima natural e renovavel, podem se formar ligacées que
nao sao hidrolisadas pelas enzimas microbianas, conduzindo a um material

com longa vida.

2.5. NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS REFORCADOS COM
SILICATOS LAMELARES

A sintese de novos polimeros bem como a modificacdo de polimeros ja
existentes tem ampliado a area de aplicacdo dos materiais poliméricos. A
incorporacao de aditivos e a preparacao de misturas poliméricas (blendas) e
compositos sdo formas de agregar propriedades especiais a um polimero

conhecido.

Compésitos sdo materiais heterogéneos, multifdsicos, compostos por
uma fase continua (matriz) e uma descontinua (componente estrutural, reforco
ou carga).*’ A matriz, geralmente o polimero em compésitos poliméricos, é
responsavel por formar uma estrutura na qual o reforco esta unido, protegendo-
os dos agentes externos; e, pela transferéncia e distribuicdo da carga aplicada
ao reforco.*® Corresponde ao componente presente em maior quantidade e
deve apresentar propriedades coerentes com o produto final. O material obtido
€ um hibrido cujas propriedades nao podem ser alcancadas por nenhum dos
constituintes isoladamente.®® Dentre os compoésitos mais conhecidos esta o
Fiberglass® que consiste em uma matriz de poliéster insaturado reforgada com
fibra de vidro formando estruturas reforcadas e leves.”’

Nos compositos poliméricos, a matriz € o componente estrutural estdo
unidos por fracas interagdes intermoleculares. Entretanto, se a carga se

dispersar em escala nanométrica e ligagcées quimicas forem formadas entre as
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duas fases, entdo, além de uma melhora significante das propriedades
existentes, podem surgir outras, novas e inesperadas.®® Dentre elas, melhora
nas propriedades térmicas, na rigidez e resisténcia mecanica, nas propriedades
de barreira e na resisténcia a chama. Esse € o principal objetivo dos estudos

de nanocompésitos poliméricos.*

Os nanocompdésitos sdo uma nova classe de compdsitos na qual a
carga tem ao menos uma dimensdo nanométrica (1-100 nm).>* Como a sua
dispersao se da em nivel nanométrico, pequenas quantidades de carga (£ 5 %
p/p) resultam em elevada area superficial, ou seja, os sistemas consistem
inteiramente de interfaces, em contraste com os compdsitos convencionais,
que necessitam de uma alta quantidade de reforgo (40-50 % p/p), para atingir
as propriedades desejadas em funcdo dessa baixa interacdo.>* A elevada
quantidade de carga atrapalha o processamento, aumenta a densidade e
diminui a tenacidade do material.®> Os nanoreforgos mais estudados sdo os
silicatos, em virtude de sua alta disponibilidade, baixo custo e apelo

ecolégico.’*

Os silicatos fazem parte de uma classe de minerais que possuem uma
estrutura muito estavel formada por unidades tetraédricas de SiOs.
Dependendo do arranjo dessas unidades, eles podem ser classificados em
nesossilicatos (isolados), sorossilicatos (duplos), ciclossilicatos (anéis),
inossilicatos (cadeias simples ou duplas), filossilicatos (folhas) e tectossilicatos

(estruturas tridimensionais).>®

Dentro da classe dos filossilicatos se encontram os argilominerais que
sdo muito estudados como nanoreforcos. Eles sao silicatos de aluminio ou
magnésio hidratados (podendo conter outros elementos, como Fe, Ca, Na, K e

outros) de estrutura lamelar ou fibrosa.®’

Essa estrutura é composta por grupos tetraédricos SiO4 unidos entre si
para formar uma camada tetraédrica. Os grupos se unem pelos oxigénios dos
vértices, que possuem valéncias livres apontando no mesmo sentido,
originando hexagonos constituidos por seis tetraedros, como mostra a Figura
2.6.
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Figura 0.6. Constituintes dos filossilicatos: (a) visdo planar de uma camada tetraédrica
hexagonal ideal e (b) camada octaédrica com grupos hidroxila no interior.*®

A camada tetraédrica pode unir-se a outra, geralmente composta de
unidades octaédricas de hidroxidos metalicos com valéncias livres apontando
em sentido contrario em relagdo a camada tetraédrica, originando uma
estrutura do tipo 1:1. Uma estrutura do tipo 2:1 pode ser obtida pelo arranjo das
camadas tetraédricas em sanduiche com uma octaédrica. Essas camadas se
unem por oxigénios comuns a ambas. Os cations octaédricos mais comuns
nesses compostos sdo Mg®*, AI**, Fe** e Fe®*. A Figura 2.7 ilustra os dois tipos

de estruturas.

Lamela 1:1 Lamela 2:1
QO Oxigénio
s Cation Tetragdrico © Oxigeénio + OH (em projecéa)
® Cation Octaédrico © Grupo OH

Figura 0.7. Representacao dos arranjos de filossilicatos do tipo (a) 1:1 e (b) 2:1 6

As lamelas se agrupam regularmente formando montes. A lacuna
formada entre as lamelas, mantida por forcas de van der Walls, d4-se o nome
de galeria ou espaco interlamelar. A ocorréncia de substituicdes isomérficas

|3+

dentro das camadas (por exemplo, Mg®* ou Fe?* substituindo AI**) gera cargas

negativas que sao neutralizadas por cations alcalinos ou alcalinos terrosos
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situados no espaco interlamelar.>**® Como as forgas que unem as lamelas sdo
fracas, a intercalacdo de pequenas moléculas entre elas é um processo
simples.

A fim de tornar esses filossilicatos hidrofilicos um pouco mais
organofilicos, os cations da galeria podem ser trocados por surfactantes
catibnicos como o alquilaménio ou alquilfosfénio, expandindo o espaco
interlamelar. O silicato organofilico preparado é mais compativel com os

polimeros organicos de modo que eles podem se intercalar entre as lamelas.>*

Dependendo do método de preparacao e da natureza dos constituintes
envolvidos, trés tipos de compdésitos com estruturas diferentes podem ser
obtidos quando um silicato lamelar é associado a um polimero.>®* Quando o
polimero ndo esta intercalado entre as lamelas forma-se um compdsito de
fases separadas (Figura 2.8 (a)), cujas propriedades estdo na mesma faixa dos
microcompdsitos convencionais. Uma estrutura intercalada (Figura 2.8 (b)) é
obtida quando uma cadeia polimérica (ou mais de uma) é intercalada entre as
lamelas do silicato, originando uma estrutura organizada em multicamadas na
qual uma camada de silicato se alterna com uma camada de polimero. Quando
as lamelas do silicato estdo completas e uniformemente dispersas em uma
matriz polimérica, uma estrutura exfoliada ou delaminada é obtida (Figura 2.8

(c))-

Y

i

Filossilicato Polimero

() by ©
Fases separadas Intercalado Exfoliado
(microcompasito) (nanocompésito) (nanocompdsito)

Figura 0.8. Esquema dos tipos de compdsitos originados da interacdo entre os silicatos
lamelares e os polimeros: (a) microcompoésito de fases separadas, (b) nanocompésito de
estrutura intercalada e (c) nanocompésito de estrutura exfoliada.”®
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Para identificar a estrutura dos compodsitos obtidos, duas técnicas
complementares sao utilizadas: difracdo de raios X (DRX) e microscopia
eletronica de transmissdo (TEM).**** Em nanocompdsitos intercalados, a
estrutura repetitiva das lamelas € mantida, permitindo que o0 espaco
interlamelar seja determinado. Além disso, esse espago é ampliado em funcao
da intercalagdo das cadeias poliméricas fazendo com que o pico de difracao se
desloque para angulos menores. Ja em nanocompositos exfoliados, o
difratograma de raios X ndao mostra pico nenhum devido ou ao espaco
interlamelar ser muito grande ou, a inexisténcia de ordem (Figura 2.9). Nesse

caso, a TEM é usada para caracterizar a estrutura do nanocompasito.

50 mm

exfoliada

Intensidade (u.a.)

intercalada Nbp

imiscivel

1.0 30 B.0 T.0 8.0
Angulo de difracio (26)

Figura 0.9. Difratograma de DRX para (a) microcompoésito de fases separadas, (b)

nanocomposito intercalado e (c) nanocompdsito exfoliado.”

As técnicas que tém sido usadas para preparar os nanocompdsitos
poliméricos reforcados com silicatos lamelares podem ser divididas em trés

grupos:**

e Intercalacdo de polimero e pré-polimero em solucado: consiste em um
sistema composto de um solvente no qual o polimero ou pré-polimero sao
soluveis e a argila € inchada. Quando os componentes sdo misturados, as
cadeias poliméricas se intercalam nas galerias interlamelares e deslocam o

solvente, que posteriormente é removido por vacuo.
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¢ Intercalacdo por polimerizacdo in situ: o silicato € inchado no monémero ou
em uma solucdo do monémero. Dessa forma, a polimerizagdo pode ocorrer
entre as lamelas.

e Intercalacdao por fusdo: consiste no aquecimento de uma mistura do
polimero e do silicato a uma temperatura superior ao ponto de fusdo para
polimeros semicristalinos, ou superior a temperatura de transi¢cao vitrea
(Tg), no caso dos polimeros amorfos. Acima dessas temperaturas, as
cadeias tém mobilidade suficiente para se difundir para o interior das

lamelas.

2.6. CRISOTILA

A crisotila ou amianto branco (MgsSi2Os(OH)4) € um filossilicato lamelar
fibroso extraido de uma rocha serpentina com estrutura lamelar do tipo 1:1.%
Ela consiste de camadas tetraédricas de SiO4 ligadas a camadas octaédricas
de Mg(OH). por meio de oxigénios apicais (Figura 2.10).

Superficie externa

Superficie interna

Figura 0.10. Estrutura esquematica da crisotila.’®

A estrutura formada consiste em um tubo com a cavidade interna vazia,
composto externamente pelas camadas de Mg(OH). e internamente, pelas

camadas de SiO4 (Figura 2.11). O didmetro externo desse tubo esta na faixa de
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20 a 50 nm e o interno, varia de 2 a 15 nm.>® A curvatura das camadas ocorre
para liberar a tensdo interna provocada pela mau ajuste das camadas
tetraédricas de silica e octaédricas de magnésio no cristal (as camadas de

silica sdo menores).

Figura 0.11. Micrografia eletrébnica de varredura da crisotila; fibras curtas presas a uma

particula magnética.®°

Dentre suas caracteristicas interessantes, podem ser citadas: elevada
resisténcia a tragédo, ao calor, a umidade e a corrosao; alta flexibilidade; néo &
combustivel; boa capacidade de filtragem e de isolamento acustico; elevada
resisténcia dielétrica; facilidade em ser tecido ou fiado; etc. Em virtude dessas
caracteristicas, € aplicada na fabricagdo de centenas de produtos que podem
ser divididos em nove grupos: fibrocimento, produtos de friccdo, produtos
téxteis, filtros, papéis e papeldes, produtos de vedagédo, isolantes térmicos,

revestimentos de piso e produtos quimicos.®’

Os nanotubos s&o estruturas muito estudadas em virtude das suas
propriedades Unicas originadas da combinacao de sua elevada area superficial
e razao comprimento/largura. Além das propriedades mecanicas, os nanotubos

sdo visados devido as suas propriedades eletrdnicas.®?

A condutividade intrinseca dessas estruturas tubulares os torna uma
alternativa para a produgdo de polimeros condutores.®® Desse modo,
compositos poliméricos reforcados com essas cargas (Figura 2.12) séao

produzidos com o intuito de melhorar suas propriedades elétricas.

32



Figura 0.12. Nanotubos ligados a uma matriz polimérical.s‘5

Em virtude de sua elevada razdo comprimento/espessura, 0s nanotubos
possuem a vantagem de atingir a percolacdo mesmo com pequenas
quantidades quando comparados as cargas esféricas. A percolagao descreve a
composicao na qual a condutividade cresce drasticamente devido a formagéo
de uma rede tridimensional de cargas criando uma trajetéria condutiva. Esse
estado pode ser atingido com menos de 1 % (p/p) de carga, o que justifica o

seu uso mesmo a custos elevados.?3%°

Os nanotubos de carbono s&o as estruturas tubulares mais estudadas
em virtude de sua larga aplicacdo na industria eletrénica, automotiva e
aeroespacial além da biomedicina.®® Entretanto, um entrave ao o uso dessas
estruturas é o alto custo, que limita as suas aplicagdes. Wypych et al. (2005)%’
reportaram que um quilo de nanotubos de carbono custa US$ 100,00, com

poucos fabricantes no mundo.

A crisotila € um nanotubo natural do grupo do amianto abundante no
Brasil e no mundo de modo que sua elevada disponibilidade a torna uma carga
de baixo custo (US$ 0,27 por quilo)®® para a producdo de nanocompésitos
poliméricos. Wypych et al. (2005)®” sugeriram alternativas para a producdo
desses materiais utilizando como reforgo fibras diferentes dos nanotubos de
carbono visando a producdo de materiais com propriedades semelhantes a
precos mais acessiveis. Um dos componentes estruturais estudados foi a
crisotila. O esquema 2.13 mostra a provavel intercalagdo da crisotila

funcionalizada com silanos em uma matriz polimérica.
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Cadeia polimérica

e
Ly
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Figura 0.13. Representacado esquematica de um silano ligado a uma fibra de crisotila e sua
reagao com o polimero. (a) vista superior; (b) vista lateral; (c) imagem de MET.%’

Os compositos obtidos pelas metodologias expostas tendem a possuir
propriedades semelhantes aos reforgados com nanotubos de carbono, visto
que a funcionalizagao da superficie permite uma distribuicao uniforme da carga
na matriz com boa interacdo, permitindo a transferéncia de esforgco e
melhorando significativamente as propriedades mecéanicas. Sao materiais
produzidos a baixo custo com alto desempenho.

A crisotila é também matéria-prima viavel para a obtengcéo de silica. A
lixiviagdo acida desse filossilicato remove a camada externa de Mg(OH),
originando uma silica amorfa porosa com elevada area superficial, estrutura
tubular e residuos de Mg.®° Esse tipo de silica pode ser usada em diversas
aplicacdes, dentre elas como matéria-prima para catalisadores ou zedlitas.®®
Wang et al. (2006)”° obtiveram uma silica mesoporosa (poros na faixa de 2,3 a
6 nm) tubular com diametro de 20-30 nm a partir da reacdo da crisotila com
acido cloridrico. Fonseca et al. (2001)”" imobilizaram alcoxisilanos na superficie
de uma silica oriunda desse processo e constataram que 0 numero de grupos
silandis na superficie dessa silica é superior ao da silica cromatografica, de

modo que a funcionalizacédo é mais efetiva.

Além disso, a crisotila € um mineral apropriado para a producéao de fios
nanométricos (nanowires) quando sua cavidade interna é preenchida com o
material adequado.”? Os feixes de crisotila funcionam como matrizes ou

templates em virtude da grande separacdo entre as cavidades internas que
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previne a interagdo entre as particulas ali hospedadas, atuando como uma
barreira. Possuem transparéncia Optica, estabilidade térmica e rigidez
mecanica. Uma vantagem adicional ao seu uso é o0 seu comprimento na ordem
de cm que permite que as amostras sejam manuseadas. Romanov et al.
(1997)” preencheram as cavidades internas da crisotila com fosfeto de indio
(InP), originando fios semicondutores com propriedades Opticas. Outros
materiais como certos metais fundidos, semimetais e outros semicondutores

também ja foram utilizados.”®

Apesar das diversas aplicagdes tecnoldgicas possiveis, a crisotila € mais
conhecida nos dias de hoje devido aos riscos associados a sua exposi¢do. A
inalagdo das fibras do amianto esta associada a doengas como asbestose,
mesotelioma e cancer de pulmao. Todavia, 0s mecanismos pelos quais as
fibras atuam ainda nao s&o claros.”* Existem diversas discussées no mundo
acerca da proibicdo ou limitacdo de seu uso. Nos Estados Unidos e em
diversos outros paises, ele foi limitado ou proibido, ao passo que em certos
paises em desenvolvimento, seu uso ainda é crescente. No Brasil, apesar das
discussdes, a utilizagdo do amianto tipo crisotila é permitido, porém

controlado.®’

A crisotila sintetizada hidrotermicamente é usada como referéncia para
investigar quais sdao os fatores responsaveis pelo desenvolvimento das
doengas associadas a inalagdo das fibras deste tipo de amianto.”® Ela também
€ sintetizada para uso tecnoldgico, visto que a crisotila natural apresenta uma
série de impurezas.” A presenca de elementos estranhos, tais como Fe, Ni, Al,
Ti, Mn, Zn, Co e Cr, a desordem estrutural e heterogeneidade afetam a
interacdo do mineral com o sistema biolégico. A sua toxicidade e
patogenicidade sdo dependentes da combinagédo das propriedades mecanico-
dimensionais e quimicas das fibras.”® Devido a sua inocuidade e ao seu
elevado grau de pureza, a crisotila sintética € uma candidata promissora a

nanotubos inorganicos.”®
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