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Resumo

Os materiais poliméricos sdo essenciais para a manutencao da qualidade de vida das pessoas e
a classe das poliamidas, em virtude de suas excelentes propriedades e vasta gama de aplicagoes,
estdo entre os materiais poliméricos mais utilizados na induastria. A maioria das poliamidas
disponiveis comercialmente sdo baseadas em recursos naturais ndo renovaveis, derivadas do
petroleo. No entanto, o avango industrial e tecnologico atual tem seguido uma tendéncia de
sustentabilidade com a busca por materiais de fontes renovaveis, como os polimeros verdes. O
objetivo desse trabalho foi sintetizar e caracterizar uma nova poliamida, a
Poli(2,4,6,8,10,12,14,16,18)-4,8,13,17-tetrametil-N-(4-((metilamino)fenil)-oxohenicosa-
2,4,6,8,10,12,14,16,18-nonaenamida, ou poliamida TEMFON, um polimero verde obtido a
partir do carotenoide norbixina, extraido das sementes do urucum (Bixa Orellana L.), e do
farmaco dapsona. A sintese polimérica ocorreu via reacao de policondensacgao e as propriedades
estruturais e térmicas do material foram analisadas através das técnicas de Espectroscopia na
regido do Ultravioleta e Visivel (UV-Vis), Espectroscopia de Infravermelho com Transformada
de Fourier (FTIR), Difracdo de Raios-X (DRX), Analise Termogravimétrica (TGA) e
Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC). A toxicidade do material polimérico foi analisada
através do teste de letalidade frente a Artemia salina Leach e o valor da concentragao letal
média (CLso) foi determinado. As analises estruturais confirmaram a formac¢ao do novo
polimero verde, sua estabilidade térmica e sua natureza predominantemente amorfa. A
TEMFON apresentou temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) em torno de 150,5°C e temperatura
maxima de degradacao de 566,4°C. A avaliagdo de toxicidade da nova poliamida resultou em
uma CLso entre 1000 e 1100 um/mL, sendo classificada como uma substancia atoxica frente as
larvas de A. Salina. As propriedades dos mondmeros formadores do polimero verde, aliadas a
auséncia de toxicidade, sugerem que o material possa apresentar potencial de utilizagdo no
campo medicinal, além disso, em virtude de sua boa resisténcia térmica, vislumbra-se a
possibilidade de utilizagdo em aplicagdes industriais de alto desempenho.
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1. INTRODUCAO

Inimeras mudancas no decorrer da histéria humana até os dias atuais se devem a
disponibilidade de materiais adequados para a transformagao de ideias em realidade. Grande
parte dos avangos tecnologicos obtidos pelo homem no ultimo século ocorreu devido ao
surgimento dos polimeros como material alternativo. Esses materiais causaram um grande
impacto no dia a dia das pessoas, passando a ser essenciais para a manutencdo da qualidade de
vida. Os polimeros representam uma classe de materiais com vasta aplicagdo, tanto em novas



tecnologias, como no aperfeigoamento das tecnologias existentes. Produtos como borrachas,
plasticos, fibras sintéticas, membranas biodegradaveis e biocompativeis, revolucionaram o
desenvolvimento dos setores automotivos, de eletroeletronicos, téxteis, embalagens, medicina,
entre outros [1]. Na area medicinal, por exemplo, os materiais poliméricos oferecem um grande
espectro de aplicagdes na fabricacdo de dispositivos médicos, sendo amplamente empregados
em sistemas de entrega de medicamentos convencionais e inovadores capazes de atender a
requisitos especificos, como adesdo, liberagdo de medicamentos, dentre outros [2].

A diminuicao dos recursos fosseis, principal fonte de polimeros, concomitante ao aumento
da demanda de energia e os problemas ambientais associados, como o aquecimento global,
induzem a crescente busca por polimeros de fontes renovaveis, aliadas a outras carateristicas
como baixo custo de obtengado e boa aplicabilidade. A classe polimérica dos “polimeros verdes
tém-se mostrado objeto de grande interesse atual do meio cientifico e industrial justamente por
serem materiais versateis, economicos, € estarem de acordo com os ideais do desenvolvimento
sustentavel [3]. Polimeros sdo considerados “verdes” quando apresentam ao menos uma das
seguintes propriedades: uso de recursos renovaveis como materiais de partida,
biodegradabilidade, sintese por método verde, compostabilidade apds o fim da vida util e
processamento ecologicamente correto [4].

As poliamidas (PAs), que sdo materiais de custo acessivel e podem ser obtidas de fontes
renovaveis, estao entre os principais tipos de polimeros utilizados como biomaterial. Essa classe
polimérica apresenta propriedades como tenacidade, alta resisténcia, flexibilidade, nao
toxicidade e excelente biocompatibilidade. As carateristicas mencionadas conferem as
poliamidas destaque em aplicagdes médicas e farmacéuticas, como, por exemplo, em suturas
ou membranas, para libera¢ao controlada de farmacos, na engenharia de tecidos, terapia celular,
engenharia dssea, entre outras [5].

A sintese de poliamidas e outros polimeros, a partir de fontes naturais, tem ganhado cada
vez mais destaque em virtude da facil obtencao, auséncia de toxicidade e biocompatibilidade
[6]. Novos materiais oriundos de plantas tipicas do territdrio brasileiro demonstram bom
potencial na sintese de polimeros verdes. A norbixina, por exemplo, um carotenoide diacido
encontrado naturalmente nas sementes do urucum (Bixa orellana L.), ou obtida por meio da
saponificagcdo da bixina, surge como alternativa para a produgdo de novos materiais polimeéricos
em virtude de sua facil obtencao e versatilidade de utilizagao [7]. A sintese de compositos, como
filmes poliméricos biodegradaveis e membranas biocompativeis, com adi¢do de corantes
oriundos do urucum, em especial de norbixina, tem ganhado destaque no cenario cientifico [7-
10], mas ainda ha poucos relatos de polimeros obtidos a partir desse carotenoide como
monomero. O produto natural norbixina costuma ser utilizado principalmente como corante
alimenticio, no entanto, pode apresentar usos terapéuticos em virtude de suas propriedades
antioxidantes, antimicrobianas e antitumorais [11].

Um novo polimero verde, a Poli(2,4,6,8,10,12,14,16,18)-4,8,13,17-tetrametil-N-(4-
((metilamino)fenil)-oxohenicosa-2,4,6,8,10,12,14,16,18-nonaenamida, ou poliamida
TEMFON, foi obtido a partir do produto natural norbixina e do farmaco dapsona, um
medicamento utilizado principalmente no tratamento de doengas de pele. A dapsona apresenta
atividade anti-inflamatoria/imunomoduladora e antibacteriana, sendo utilizada, de forma Unica
ou associada, em formulacoes diversificadas, no tratamento de enfermidades como a
hanseniase, dermatite herpetiforme, rosacea, acne, pé de atleta ou eczema, prote¢do a danos a
pele por radiagdo, pneumonia por Pneumocystis jiroveci, dentre outras [12]. A nova poliamida,
em virtude das carateristicas provenientes dos seus mondomeros constituintes e por pertencer a
uma classe de materiais poliméricos que reconhecidamente apresenta caracteristicas que lhes
conferem diferentes aplicacdes em diversas 4reas, pode se apresentar um material
biocompativel e de boa aplicabilidade, seja no campo medicinal ou em aplica¢des industriais.



2. OBJETIVO

Este estudo teve como objetivo sintetizar e caracterizar um novo polimero verde, a
poliamida TEMFON, obtida a partir do carotenoide norbixina e do farmaco dapsona.

3. METODOS E MATERIAIS

O produto natural norbixina utilizado neste estudo foi cedido pelo laboratério de Fisico-
Quimica e Engenharia de Materiais do Instituto Federal de Educagdo, Ciéncia e Tecnologia do
Piaui. O farmaco dapsona foi comprado em uma farmécia de manipulagdo localizada no
municipio de Teresina - Piaui. Os solventes utilizados no procedimento metodoldgico de sintese
da nova poliamida e caracterizagdes fisico-quimicas dos materiais foram: acido cloridrico
(99,0%), toluol (98,0%), n-metil-2-pirrolidona (99,9%), acetona (99,9%), dicromato de
potassio (99%) e dimetilsulfoxido (DMSO - 99,9%), adquiridos da Sigma-Aldrich Corporation
e Dinamica Chemical Products Ltda.

3.1. Sintese da nova poliamida

A poliamida TEMFON, ou poli(2,4,6,8,10,12,14,16,18)-4,8,13,17-tetrametil-N-(4-
((metilamino)fenil)-oxohenicosa-2,4,6,8,10,12,14,16,18-nonaenamida, foi obtida mediante
reacdo de policondensagdo entre os mondmeros norbixina € dapsona. Uma quantidade
equimolar dos reagentes (0,01 mol/L) foi dissolvida em uma mistura de solventes contendo
toluol e acetona. A solugdo foi aquecida em sistema de refluxo e, apds o inicio da ebulicao, foi
adicionado acido cloridrico (5 mL) como catalisador da reacdo. Apos o término do processo
reacional, o precipitado foi retirado, lavado com solugdo de agua destilada e acetona, e seco em
estufa a 60°C por 24 horas.

3.2. Caracterizacdo estrutural e térmica

Para confirmar as propriedades estruturais e térmicas do novo material obtido, os
mondmeros e a poliamida sintetizada foram caracterizados por meio das seguintes técnicas:
espectroscopia de infravermelho com transformada de fourier (FTIR), espectroscopia no
ultravioleta e visivel (UV-Vis), analise Termogravimétrica (TGA), calorimetria exploratoria
diferencial (DSC) e difratometria de raios x (DRX). Os resultados obtidos foram expressos na
forma de gréaficos interpretativos por meio do software Origin Pro 8.

3.2.1. Caraterizagdo por espectroscopia de absor¢do no infravermelho com transformada de
fourier (FTIR)

As anadlises da norbixina, dapsona e da poliamida foram realizadas no espectrémetro
Fourier Transform Infrared Spectrophotometer IR Affinity-1 da marca Shimadzu com registro
de nimero de ondas na faixa de 4000 a 400 cm™'. Os espectros foram obtidos numa resolugio
de 16 cm™ a partir de 45 varreduras. As amostras, em triplicata, foram preparadas em forma de
pastilhas com brometo de potassio (KBr) e as bandas observadas no espectro foram
caracterizadas de acordo com seus grupos funcionais.

3.2.2. Caraterizacdo por espectroscopia no ultravioleta e visivel (UV-Vis)

Os espectros de absorcdo molecular no UV-Vis foram obtidos utilizando-se um
espectrometro de duplo feixe da marca Shimadzu, modelo UV-2401 PC. Foram preparadas
solugdes (0,001mol/L) de norbixina e da poliamida TEMFON dissolvidas em n-metil-2-
pirrolidona. As amostras foram colocadas em cubetas de quartzo e submetidas a andlise
espectral em uma faixa de varredura entre 1000 a 200 nm.



3.2.3. Caracterizacdo por calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

Para as andlises de comportamento térmico, foram preparadas amostras do material
polimérico e de seus mondmeros em forma de pd, com massa em média de 6 mg. Foi utilizado
o equipamento TA Instruments modelo DSC-60 Plus Differential Scanning Calorimeter, da
marca Shimadzu, operando na faixa de temperatura de 25 a 600° C, taxa de aquecimento de
10°C/min em atmosfera de nitrogénio (50 ml/min), com o objetivo de verificar a presenga ¢
identificar transi¢des entalpicas, endotérmicas e/ou exotérmicas. As amostras foram submetidas
a dois ciclos de aquecimento. O primeiro ciclo, que objetivou eliminar residuos de solventes e
moléculas de agua, ocorreu até 120°C. Em seguida os materiais foram resfriados até¢ a
temperatura ambiente e submetidos ao segundo ciclo de aquecimento (até¢ 600°C).

3.2.4. Caracterizagdo por andlise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica foi realizada com o objetivo de determinar a estabilidade
térmica da poliamida sintetizada e de seus mondmeros. Medidas de TGA foram realizadas no
equipamento TGA-51M da marca Shimadzu, sob atmosfera inerte de nitrogénio, com uma taxa
de fluxo de 50mL/min. Foram utilizadas amostras na forma de p6. Uma massa média de 4 mg
de cada material foi aquecida na faixa de temperatura de 25-1200°C a uma taxa de 10°C/min.
Para melhor compreensao das propriedades térmicas, os resultados das analises por TGA foram
correlacionados aos de DSC.

3.2.5. Caraterizagdo por difracdo de raios-x (DRX)

A andlise por DRX ¢ uma técnica nao destrutiva, amplamente estabelecida para medir com
boa reprodutibilidade os parametros estruturais dos materiais carbonosos. Foram utilizadas
amostras na forma de pé e um equipamento difratdmetro de raios-X da marca PANalytical,
modelo Empyrean Série 2, equipado com tubo de cobalto com A= 1,78 nm e monocromador
secundario para Co, tensdo de 40 kV e corrente de 45 mA. As amostras foram analisadas no
intervalo de angulos de difracdo 2 © variando de 5 a 80° e velocidade 2°C/min~!. O grau de
cristalinidade (Xc) foi calculado de acordo com a equacgao:

X. = A 100
T A xA, "

A, = area cristalina do polimero;
A, = area da fracao amorfa do polimero.

3.3. Ensaio de letalidade frente A. salina

Para os testes, foram utilizados cistos de 4. salina em K>Cr207 (dicromato de potassio),
para o controle positivo, em solucdo salina a 1% de DMSO (C2HsOS), como controle negativo,
e nas amostras diluidas nas concentragdes de 125 pg, 250 pg, 500 pg, 1000 pg e 1100 pg para
imersdo dos nauplios. Os cistos de A. salina foram colocados para eclodir em uma solucao de
agua e sal marinho a uma concentragdo de 30 g/L. O pH da solugdo salina foi ajustada para
faixa de (pH 8.3 - 8.5), sendo que 1L foi utilizado para a eclos@o dos ovos 0,1g (100 mg) e o
restante utilizado para o preparo das diluicdes das amostras a serem testadas. A eclosdo dos
cistos se deu em temperatura de 27 °C sob luz de 100 W por um periodo de 48h. Ap6s o preparo
das solucdes, 10 nauplios foram transferidos para cada tubo de ensaio. Os testes foram
realizados em quintuplicata para todas as concentragdes e controles utilizados. Os tubos foram
mantidos a mesma temperatura sob iluminacdo constante e os organismos vivos € mortos
contados apds 24 horas [13-14]. O niimero de nauplios vivos em relagdo ao aumento da



concentracgao dos extratos e fragcdes foram utilizados para calcular os valores da CLs5o. O calculo
da mortalidade foi realizado de acordo com a equagao:

x 100

mortalidade % =

(A) numero total de individuos;
(V) nimero de individuos vivos.

Os dados obtidos, expressos em média e niveis de confianca, foram analisados
estatisticamente por ANOVA com teste de Tukey, utilizando o software Graph Pad Prism 8.0,
e as diferengas consideradas significativas mediante p < 0,05.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Sintese da nova poliamida

A poliamida TEMFON, ou poli(2,4,6,8,10,12,14,16,18)-4,8,13,17-tetrametil-n-(4-
((metilamino)fenil)-oxohenicosa-2,4,6,8,10,12,14,16,18-nonaenamida, foi sintetizada por meio
de reacdo de policondensacgado e obtida na forma de p6. A Fig. 1 ilustra o processo reacional do

material polimérico. O depdsito de patente do novo produto foi solicitado e estd em tramite sob
numero de protocolo 23055.003448/2023-40.

Norbixina (Cy,H,40,)

"Pré - Polimero”

Aquecimento F“ H20

Poliamida TEMFON ~CygH,s0,N,S)-

Fig. 1. Esquema representativo da rota de sintese da Poliamida TEMFON.

A estrutura da TEMFON foi confirmada por FTIR e UV-Vis, sua cristalinidade foi
averiguada por DRX e suas propriedades térmicas observadas por DSC e TGA.



4.2. Espectroscopia de absor¢cdo no infravermelho com transformada de fourier (FTIR)

A técnica de FTIR foi utilizada para confirmar a sintese e a estrutura quimica do novo
material polimérico. A Fig. 2 mostra os espectros da poliamida TEMFON e de seus
mondmeros. Os principais picos do polimero verde sdo listados na Tabela 1.
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Fig. 2. Espectro de Infravermelho: (a) Dapsona; (b) TEMFON; (c) Norbixina.

No espectro da norbixina observam-se absor¢des caracteristicas dos seus grupos
quimicos nas regides entre 1700 cm™ a 1560 cm™ e entre 3500 cm™ a 2900 cm™'. Sdo bandas
peculiares de ligagdes duplas conjugadas, de grupos carbonilicos e de hidroxilas [15-17]. A
dapsona é caracterizada principalmente por picos em 3453 e 3364 cm™! (estiramento N-H de
amina primaria), 1590 cm™' (deformagio N-H e vibragdo de C=C de arométicos), 1275 cm™
(estiramento C-N de amina aromatica) e 1141 cm™ (estiramento do grupo SO.), associados as
suas principais ligagdes quimicas [18].

Ndmero de onda (cm™) Atribuicdes
3368 Estiramento N-H
3230 Harmonica da banda de amida Il com
Ressonancia de Fermi

2926 Estiramento C-H de Csp2

1594 Estiramento C=0

1502 Deformacdo N-H e Estiramento C=C de
aromatico

1291 Estiramento C-N e Deformacao N-H

1146 Estiramento S=0O

830 Deformacdo N-H fora do plano e

Deformacéo C-H fora do plano de

aromatico

522 Deformacdo C=0 fora do plano

Tabela 1. Atribuiciio das principais bandas observadas no espectro FTIR da TEMFON.



O espectro da poliamida TEMFON exibe caracteristicas tipicas de poliamidas como o pico
em torno de 3368 cm ! (estiramento N-H de amida), o deslocamento da absorcio do grupo C=0O
de 1679 cm™, na norbixina, para 1594 cm™! (estiramento C=0, banda de amida I), o pico em
1502 cm™!' (dobramento N-H, banda de amida II), em 1291 cm™! (combinagio de bandas de
estiramento C-N com deformacdo N-H) e em 830 cm™! (deformagio N-H fora do plano), além
de picos que evidenciam a presenca de anéis aromaticos na estrutura do polimero [19-20]. Os
espectros de FTIR confirmam a formagdo da nova poliamida.

4.3. Espectroscopia de absor¢do na regidao do ultravioleta-visivel (UV-VIS)

A Fig. 3 exibe o espectro UV-Vis da TEMFON, norbixina e dapsona. A norbixina apresenta
bandas sobrepostas com picos maximos em 439, 468,5 ¢ 499 nm, que correspondem a
transigdes eletronicas do tipo 1 — m*. A banda em comprimento de onda menor € maior
transi¢do de energia, entre 260 a 280 nm, corresponde a transicdo n — n* da carbonila dos
grupos carboxilicos da norbixina [16, 21]. As duas principais bandas encontradas na dapsona,
com pico maximo em 263,5 € 299 nm, sdo atribuidas a transi¢des 1 — n* e n — w¥,
respectivamente, e referem-se aos anéis aromaticos e o sistema conjugado presentes em sua
estrutura [ 18, 22].

Dapsona
—— TEMFON
Norbixina

a9

e
e

i
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I - I - I E I B I ~ I

300 350 400 450 500 550 600

Comprimento de onda (nm)

Fig. 3. Espectros de absorc¢io no UV-Vis da Dapsona, Norbixina e da TEMFON.

No caso dos compostos que apresentam carbonila, como as poliamidas, geralmente
ocorrem transi¢des n — w* por volta de 280 a 290 nm, de baixa intensidade, podendo haver
alteracdes na posicdo e intensidade das bandas mediante a adicdo de grupos substituintes ou
presenca de conjugacdo [23].

Os dados obtidos por UV-Vis corroboram com os resultados da espectroscopia por FTIR e
evidenciam o éxito do processo de sintese no novo polimero verde. A poliamida TEMFON
mostra um espectro com uma banda de absor¢do com pico maximo em 300 nm, associada aos
anéis aromaticos provenientes da dapsona, e outra banda com pico maximo em 264,5 nm,



Massa (%)

proveniente da sobreposicao das bandas relativas aos anéis aromaticos do farmaco e a carbonila
da norbixina. Além disso, bandas caracteristicas da norbixina estdo presentes no espectro da
poliamida, com maximos em 442, 471 e 501 nm.

4.4. Anélise termogravimétrica (TGA)

As curvas de TGA/DTG da norbixina apresentaram quatro estagios de degradagdo, em
consonancia com os resultados relatados na literatura [7, 24]. A primeira perda de massa, que
ocorre na faixa de temperatura de 35 a 137 °C, ¢ atribuida a evaporagao da agua adsorvida na
superficie do material, devido ao seu carater higroscopico, ¢ corresponde a uma perda de
aproximadamente 3,0 % de massa. O segundo evento observado tem perda de massa de 21,3
%. A terceira etapa apresenta porcentual de perda de massa de 19,2 % e o quarto evento, 56 %.
A 700 °C, praticamente toda a massa de norbixina ja foi decomposta, restando apenas cerca de
0,5 % de massa. O resultado da termogravimetria da TEMFON, assim como do farmaco
dapsona e do carotenoide norbixina, podem ser vistos na Fig. 4.

Nas curvas da dapsona podem ser vistos dois estagios de decomposi¢do e estabilidade
térmica até 340 °C, em conformidade aos dados da literatura [25]. O primeiro evento ocorre até
cerca de 378 °C, com perda de massa de aproximadamente 46 %, e o segundo, que se estende
até por volta de 680 °C, resulta em uma perda de massa em torno de 52 %. A 700 °C resta
apenas cerca de 2 % em massa da dapsona.

100 —— Dapsona
—— TEMFON
90 — Norbixina
80
70
)
60 3
50 O
a)
40
30
20
—— Dapsona
10 — TEMFON
(b) i
@ — Norbixina
0

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 O 100 200 300 400 500 600 700 800 900 100011001200
Temperatura (°C) Temperature (°C)

Fig. 4. Termogravimetria (TGA) e DTG da TEMFON, Norbixina e Dapsona.

A TEMFON apresenta quatro estdgios de degradagdo. O primeiro, que se estende até cerca
de 72 °C, corresponde a um decréscimo de 2 % em massa e possivelmente estd relacionado a
desidratacdo da amostra. Os dois proximos eventos ocorrem na faixa de temperatura de até 187
e até 349 °C, aproximadamente, correspondendo a perdas de massa de aproximadamente 9 e 15
%, respectivamente. A Ultima etapa, que se estende até cerca de 630 °C apresenta a principal
perda de massa, por volta de 68 %. Esses eventos podem ser atribuidos ao mecanismo de
rompimento das ligacdes dos grupamentos amida e a formagao de possiveis oligdmeros com a
liberacdo dos monomeros norbixina e dapsona. A temperatura maxima de degradag@o (7 d-max)
da TEMFON ¢ de aproximadamente 566 °C, valor superior as medidas apresentadas pelos seus
monomeros, conforme observado na Figura 4b. Na temperatura de 1000 °C quase toda a
poliamida foi degradada e o teor de residuos apresentado foi de 6%.



Os resultados obtidos por TGA para a TEMFON se assemelham aos de outros materiais
poliméricos, como o de poliamidas tereftadlicas que se mostraram estaveis at¢ 500 °C, com
temperatura maxima de degradagdo acima de 600 °C [26], e de poliamidas comumente
utilizadas na industria como a PA 6,6, com intervalo de degradagdo entre 380 a 530 °C e T g-max
=468 °C, e aPA 11, com T g.max = 452 °C [27-28]. As poliamidas destacam-se como polimeros
com estabilidade térmica diferenciada e os resultados obtidos na analise TGA comprovam a boa
estabilidade térmica do novo material polimérico.

4.5. Andlise por calorimetria exploratdria diferencial (DSC)

A Fig. 5 apresenta o termograma da nova poliamida e de seus monomeros precursores. A
curva DSC do farmaco dapsona mostra um primeiro evento endotérmico em 85,2 °C referente
a transicao de fase solido-so6lido (transicao vitrea) onde a Forma III transita para a Forma II,
conforme descrito na literatura [29-30]. Na temperatura de 185,3 °C ocorre outro evento
endotérmico, relativo a fusao, indicando a auséncia de impurezas e estabilidade do material [31-
32]. O pico endotérmico em 372,5 °C ¢ atribuido a decomposi¢do do farmaco e corresponde a
primeira perda de massa observada nas curvas do termograma TGA/DTG (Fig. 4) [25].

O perfil calorimétrico da norbixina apresenta inicialmente dois picos exotérmicos em 195,1
e 234,7 °C, que se referem a eventos de decomposicao do material. Os picos observados em
temperaturas mais elevadas, picos exotérmicos em 453,7 € 536,5 °C e um pico endotérmico em
493,8 °C, também se relacionam a degradacdo do carotenoide, ndo havendo evidéncia de
processo de fusdo [23-24].

Fluxo de calor (u.a)
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Fig. 5. Curvas DSC: (a) Dapsona; (b) TEMFON; (c) Norbixina.

Em relagdo a TEMFON, a Fig. 5 mostra dois eventos exotérmicos com picos
aproximadamente em 538,8 e 579,1 °C referentes a decomposicdo do material. A transi¢ao
vitrea (Tg) do polimero ¢ observada na faixa de temperatura de 135 a 166 °C, com pico médio
em 150,5 °C. As fortes ligacdes de hidrogénio entre as moléculas impedem o movimento
térmico das cadeias poliméricas, o que influencia o valor da Tg [33]. A faixa de valores
conhecidos para a Tg de poliamidas ¢ bem variavel. Estudos relatam a sintese de poliamidas
aromaticas com Tg entre 220 a 290 °C [26]. Poliamidas conhecidas no mercado, como a PA
6,6, PA 6, PA 11 e PA 12, apresentam valores de Tg entre 45 a 70 °C [28].



Nao ha evidéncias da ocorréncia de processo de cristalizagdao ou fusdo nas curvas DSC, o
que caracteriza a TEMFON como um polimero termorrigido. A presenca de Tg e auséncia de
Tm indica que a poliamida apresenta carater predominantemente amorfo. A alta resisténcia
térmica da TEMFON sugere que esse novo polimero verde seja um material com potencial para
aplicagoes de alto desempenho na industria, como na fabricagdo de pegas automotivas,
componentes eletronicos, dentre outros. Suas boas propriedades térmicas estdo associadas as
forcas intermoleculares presentes na cadeia, aos anéis aromaticos e a sua massa molar elevada.
As pontes de hidrogénio, entre o hidrogénio do grupo amida e o oxigénio da carbonila provocam
fortes interagdes intermoleculares que facilitam o empacotamento das cadeias poliméricas, o
que resulta em elevada rigidez das cadeias e dificulta sua mobilidade. A presenca de anéis
aromaticos, provenientes da dapsona, também confere rigidez a poliamida sintetizada, o que
contribui para o aumento da sua estabilidade térmica [1].

4.6. Difracgdo de raios-x (DRX)

Os padroes de raios-X na Fig. 6 apresentam inumeras reflexdes nitidas indicando certo grau
de cristalinidade da norbixina e dapsona. O difratograma da dapsona mostrou reflexdes médias
e intensas em 18,6°, 21,2°,22,2°,22,9° 24,6°, 26,0° e 31,8° (20), caracteristicas da cristalinidade
do farmaco [30]. No difratograma da norbixina diversos picos sdo observados, principalmente
entre os valores de 20 de 17 a 49°, com destaque para picos estreitos e intensos nas posi¢oes
(20) de aproximadamente 21,4°, 26,8°, 29,8°, 30,9° e 35,7° [7, 16-17].
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Fig. 6. Difratograma de Raios-X: (a) Dapsona; (b) TEMFON; (c) Norbixina.

A maioria dos picos de difracdo caracteristicos dos cristais de dapsona e norbixina
diminuiram consideravelmente ou desapareceram na TEMFON. O padrio de DRX da
poliamida, que apresenta fragdo cristalina de 21,83 %, ¢ mais amorfo do que o de seus
mondmeros, sendo um indicativo de que o composto foi formado no processo reacional. Fatores
estruturais como o aumento das ramificagdes, disposicao atatica de grupos laterais, isomeria cis



e rigidez da cadeia polimérica podem levar os materiais poliméricos a apresentarem um baixo
grau de cristalinidade [34]. Os dados da anélise por DRX corroboram com os obtidos por DSC,
confirmando o cardter predominantemente amorfo da nova poliamida. Os resultados
encontrados para a TEMFON se assemelham ao de algumas poliamidas comumente utilizadas
na industria, como a PA 11 e a PA 6, que apresentam valores de grau de cristalinidade em torno
de 17 e 35 %, respectivamente [26, 34].

4.7. Letalidade frente A. salina

A seguir sdo apresentados os resultados da toxicidade do polimero em concentragdes de
125 a 1100 pg/mL (Tabela 2) adicionado a uma solugdo salina de DMSO 1 % por 24h. Pode-se
observar na quintuplicata das amostras que a mortalidade de 50 % correspondeu a uma
concentracao superior a 1000 ug na sua totalidade.

Amostras Controles
125 pg/mL 250 pg/mL 500 pg/mL 1000 1100 CP CN
pg/mL pg/mL
n 50 50 50 50 50 50 50
n_ 3 8 11 19 27 50 -
x 0,6 1,6 3,8 4.8 5,4 50 -
n_(%) 6 16 22 38 54 100 -

Legenda: n = niumero de nauplios; n_= mortes; n_(%) = porcentagem; X = média de morte; CN = controle
negativo; CP = controle positivo. Fonte: Elaboracio prépria.

Tabela 2 - Dados de toxicidade do novo polimero frente A. salina.

Para uma substancia, como extratos vegetais e outros agentes, ser considerada toxica sobre
A. salina, deve haver a ocorréncia de uma mortalidade de 50% desses microcrustaceos em uma
concentracao abaixo de 1000 pg/mL, o que se caracterizaria como a concentracao letal média
ou CLso[13]. A andlise estatistica dos dados esta representada na Fig. 7.
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Fig. 7. Percentual de morte de 4. Salina induzida pela TEMFON.

O grau de toxicidade em termos de concentragdo letal média (CLso) para extratos organicos
e extratos aquosos de materiais variados ¢ descrito na literatura. Substincias com valores de



CLso acima de 1000 pg/mL sdo consideradas atoxicas, com CLso superior a 500 pg/mL, de
baixa toxicidade; moderada para CLso entre 100 a 500 pg/mL e muito toxica quando a CLs for
inferior a 100 pg/mL [35]. Os resultados de atoxicidade do novo polimero nas concentragdes
investigadas sdo promissores e corroboram o potencial deste material para futuras aplicagdes
biotecnoldgicas.

5. CONCLUSOES

A utilizacdo do carotenoide norbixina na obtencdo de polimeros agrega valores a uma
exploracdo sustentavel e tecnolégica do urucum como material de alta performance, uma vez
que as pesquisas atuais estdo mais voltadas para sua aplicacdo na inddstria alimenticia. A sintese
do polimero verde TEMFON a partir da reacdo de policondensacdo entre norbixina e dapsona
mostrou-se eficiente e viavel. Diante dos resultados obtidos, notabiliza-se que houve a formacao
de uma nova estrutura polimérica, com caracteristicas bem definidas e distintas dos monémeros
formadores, garantindo consisténcia e reprodutibilidade do método de sintese.

Anélises de composicao estrutural de espectroscopia na regido do ultravioleta e do visivel
(UV-Vis) e espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
confirmaram o éxito na obtencdo do material polimérico. A poliamida possui boas propriedades
térmicas, conforme resultados de analises por termogravimetria (TGA) e calorimetria
diferencial de varredura (DSC), e apresenta carater semicristalino, de acordo com os dados
obtidos por difratometria de raios-X (DRX).

O teste de toxicidade demonstrou que o polimero verde é atoxico frente Artemia Salina,
um indicativo inicial de que o material possa se mostrar biocompativel. Faz-se necessario mais
estudos para avaliar a biocompatibilidade da poliamida TEMFON e seu potencial de utilizag&o,
seja em aplica¢Oes industriais diversas ou mesmo no campo das ciéncias biomédicas. Portanto,
como perspectiva futura, a fim de se verificar a confiabilidade de utilizacdo do novo material
polimérico e dar mais suporte a sua aplicabilidade, serdo realizados ensaios bioldgicos, como
testes de toxicidade e mutagenicidade, aléem de testes para avaliar a atividade antimicrobiana,
antifingica e antioxidante.
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