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RESUMO

Materiais poliméricos séo descartados de diversas formas ao final de seus usos.
Grande parte destes séo descartados de forma irresponsavel como por exemplo:
em aterros, mares e oceanos e até mesmo em nascentes pluviais, causando
prejuizos incalculaveis ao meio ambiente. Em virtude disto se mostra de grande
importancia a sintese de novos materiais poliméricos, sintetizados a partir de
compostos naturais, denominados polimeros naturais. A grande vantagem desta
classe de polimeros est4 em sua biodegradabilidade, uma vez que muitos dos
polimeros sintéticos conhecidos se quer apresentam tempo definido de
degradacéo. Neste contexto, sintetizou-se um biopolimero a base de amido de
milho (amido termoplastico — TPS) dopado com concentracdes variadas de latex
natural, com intuito de aumentar a resisténcia mecéanica do material e a0 mesmo
tempo manter sua biodegradabilidade. O TPS foi produzido sem adicdo de
acidos, mas com glicerol e temperaturas mais altas, utilizando um agitador de
hélice de maior poténcia. No entanto, a alta viscosidade do TPS dificultou a
obtencdo de uma mistura adequada. Isso resultou em um material mais fragil em
termos de resisténcia a tracéo e elongacéo. As blendas com latex apresentaram
melhores propriedades mecéanicas em comparacdo com o TPS puro.
Especificamente, a blenda com 0,5% de latex se destacou devido a menor
quantidade de microbolhas formadas na estrutura, associa-se essas microbolhas

aos pontos de ruptura das amostras.

Palavras-chave: Biopolimero; Amido; Caracterizagéo; Latex; Blendas.



ABSTRACT

Polymeric materials are discarded in various ways at the end of their use. A large
part of them is irresponsibly disposed of, for example, in landfills, seas and
oceans, and even in rainwater springs, causing incalculable damage to the
environment. Therefore, the synthesis of new polymeric materials from natural
compounds, known as natural polymers, is of great importance. The great
advantage of this class of polymers lies in their biodegradability since many of
the known synthetic polymers do not have a defined degradation time. In this
context, a biopolymer based on corn starch (thermoplastic starch - TPS) doped
with various concentrations of natural latex was synthesized with the aim of
increasing the material's mechanical strength while maintaining its
biodegradability. TPS was produced without the addition of acids but with glycerol
and higher temperatures using a more powerful propeller stirrer. However, the
high viscosity of TPS made it difficult to obtain a suitable mixture. This resulted in
a more fragile material in terms of tensile strength and elongation. Blends with
latex showed better mechanical properties compared to pure TPS. Specifically,
the blend with 0.5% latex stood out due to a lower quantity of microbubbles
formed in the structure, associating these microbubbles to the sample's rupture

points.

Keywords: Biopolymer; Starch; Characterization; Latex; Blend.
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1.0-INTRODUCAO

1.1-POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

O uso de materiais poliméricos tornou-se uma parte fundamental da nossa vida
moderna, sendo amplamente utilizado em uma grande variedade de produtos, desde
utensilios domésticos até equipamentos de alta tecnologia. No entanto, o foco tem
sido no desenvolvimento sustentavel, buscando equilibrar seus beneficios com a
reducdo de seus impactos ambientais. Com o0 passar dos anos, os polimeros
biodegradaveis tém recebido cada vez mais destaque (BRITO; ARAUJO; MELO,
2011). O impacto ambiental dos plasticos oriundos do petréleo tornou-se uma grande
preocupacao global, pois eles sdo produzidos a partir de recursos ndo renovaveis e
muitos levam centenas de anos para se decompor (CHAMAS et al., 2020). Como
resultado, o acumulo de plasticos nos oceanos e em aterros sanitarios tornou-se um
grande problema ambiental que ameaca a vida marinha e a saude humana. O
crescente uso de plasticos descartaveis e a falta de infraestrutura adequada para
gerencia-los de forma eficaz tornam a situacao ainda mais preocupante. Portanto, é
necessario um esforco global para lidar com o problema dos plasticos, desde a
reducado do uso de plasticos descartaveis até o desenvolvimento de novas tecnologias
de reciclagem (SHAXSON, 2009). Com a nova tendéncia mundial, os olhos da
indastria voltaram-se para as embalagens, inicialmente eram feitas de folhas
amarradas de bananeiras e hortalicas, em alguns casos tecidos, chegando ao papel
e por fim os plasticos. A crescente preocupacdo com o0 impacto ambiental dos
plasticos levou a busca por alternativas mais sustentaveis. Hoje em dia, existem
diversas opc¢des disponiveis, como embalagens biodegradaveis feitas a partir de
materiais como amido de milho, celulose e diferentes polimeros de origem natural
(SHAIKH; YAQOOB; AGGARWAL, 2021). Além disso, as empresas também estao
investindo em tecnologias de reciclagem avancadas, como a reciclagem quimica, que
permite a recuperacdo de plasticos em um estado purificado, pronto para ser
empregado na producdo de novas embalagens ou outros produtos (THIOUNN;
SMITH, 2020).
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Outra tendéncia que vem ganhando forca € a reducdo do uso de embalagens
em si, através de praticas como a venda a granel e a utilizacdo de embalagens
reutilizaveis. Muitas empresas estdo adotando essas préaticas e vém sendo elogiadas
por seus esforcos em prol da sustentabilidade.

De acordo com um relatério publicado em 2016 pela Fundacéo Ellen MacArthur,
se as tendéncias atuais de uso e descarte de plasticos continuarem, estima-se que
até 2050 havera mais plastico do que peixes, em termos de peso, nos oceanos do
mundo. O relatério também estima que a producgdo anual de plasticos podera triplicar,
passando dos atuais 311 milhdes de toneladas para cerca de 1.124 milhdes de
toneladas em 2050, o que representaria cerca de 20% do consumo global de petréleo.
Essas estimativas ressaltam a necessidade urgente de repensar a forma como
produzimos, usamos e descartamos plasticos, e adotar solu¢des mais sustentaveis e
circulares para o problema do plastico (WORD ECONOMIC FORUM; 2016).

No ano de 2016, a quantidade de garrafas plasticas de &agua compradas
mundialmente ultrapassou 480 bilhdes. No entanto, menos da metade dessas
garrafas foram coletadas e destinadas a reciclagem. Além disso, somente 7% dessas
garrafas foram transformadas em novas garrafas, enquanto o restante acabou sendo
despejado em aterros sanitarios ou poluindo o meio ambiente terrestre e marinho
(Exame, 2017).

Os beneficios dos produtos poliméricos sao acompanhados de um lado negativo: sua
alta durabilidade que resulta em problemas de descarte. O ciclo de vida util de um
polimero é geralmente encerrado em aterros, reciclagens, lixdes ou incineracdes, mas
isso ndo garante uma gestdo adequada do material do ponto de vista ambiental.

O Brasil ocupa a quarta posicdo no ranking mundial de producdo de residuos
plasticos. Por isso, o Ministro do Meio Ambiente, Joaquim Leite, anunciou durante a
primeira reunido do Comité Intergovernamental de Negociacdo (INC, na sigla em
inglés) da ONU, realizada em Punta del Leste, Uruguai, que o governo brasileiro tem
o compromisso de recuperar 50% de todas as embalagens plasticas geradas até
2040, com o objetivo de evitar o descarte desses materiais no meio ambiente (gov.br,
2022). Apesar da iniciativa, 2040 é uma data muito distante, o que podera levar ao
agravamento da situacdo relacionada ao descarte inadequado deste material.

Diversos pesquisadores estdo trabalhando no desenvolvimento de
biopolimeros a fim de reduzir o impacto ambiental causado pelos polimeros

convencionais (SADASIVUNI et al.,, 2020; CHA; CHINNAN, 2004; JONES;
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MCCLEMENTS, 2010;SCHIFFMAN; SCHAUER, 2008). E importante salientar que
0s plasticos biodegradaveis ndo sdo necessariamente fabricados exclusivamente a
partir de matérias-primas renovaveis. Por exemplo, o PBAT (polibutileno adipato
tereftalato), que é comumente usado em filmes plasticos, € derivado de matérias-
primas fésseis, mas ainda € biodegradavel. O PBS (polibutileno succinato) e o PBSA
(polibutileno succinato adipato), sdo usados em filmes plasticos, sacolas e
embalagens de alimentos e cosméticos, além de serem aplicados nas areas de
produtos farmaceéuticos, e na agricultura (PEDRO; NUNES DA COSTA, 2018).

Dentre as diversas pesquisas em andamento voltadas para melhorar as
propriedades dos biopolimeros, destacam-se 0 desenvolvimento de blendas
(MOCHANE et al., 2020), compésitos (SCHIFFMAN; SCHAUER, 2008) e nano
compositos (DIYANA et al., 2021a) que combinam o amido com outros materiais.

Compositos a base de amido tém sido amplamente aceitos pela comunidade
cientifica devido ao seu enorme potencial e a sua origem renovavel e de baixo valor
comercial (TANG et al., 2012; ROUF; SCIENCE; 2016, RIVADENEIRA-VELASCO et
al., 2021).

Embora esses biopolimeros tenham algumas limitagcbes técnicas, que
restringem o seu uso como matéria-prima, investimentos em pesquisas estdo sendo
feitos para minimizar essas limitacdes e permitir que esses materiais atinjam o
mesmo nivel comercial e técnico dos polimeros convencionais a base de petréleo
(MITRUS; WOJTOWICZ; MOSCICKI, 2010; XIE et al.,, 2014; RIVADENEIRA-
VELASCO et al., 2021).

O amido termoplastico (TPS) € um polimero renovavel e biodegradavel produzido a
partir do amido modificado, apresentando-se como uma Opc¢ao interessante aos
plasticos convencionais derivados do petroleo (ZHANG; REMPEL; LIU, 2014) . A
sintese do amido termoplastico pode ser realizada por diversos métodos, sendo o
mais comum a mistura do amido com um plastificante e um agente de reticulagéo,
seguido de extrusdo. A metodologia de sintese do amido termoplastico pode ser
ajustada para controlar suas propriedades, incluindo a estabilidade térmica e
mecanica, por exemplo, a adicdo de um agente de reticulacdo pode aumentar a
estabilidade térmica, enquanto um plastificante pode melhorar a flexibilidade do
material (DIYANA et al., 2021b).

Além disso, a incorporacao de grupos funcionais durante o processo de sintese pode

melhorar a compatibilidade com outros materiais, adequando-o para aplicagbes
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especificas (MOAD, 2011; STAGNER et al., 2011).

As propriedades do amido termoplastico dependem de varios fatores, como a fonte
do amido, presenca de aditivos e condigcbes de sintese. Em geral, o amido
termoplastico ndo apresenta elevada resisténcia mecanica em comparacdo com 0s
polimeros convencionais. Geralmente, sua estabilidade térmica e resisténcia a
umidade também podem ser limitadas, o que pode afetar seu desempenho em
algumas aplicacdbes (MAHIEU et al.,, 2013; BENGOECHEA et al.,, 2022). As
perspectivas para o amido termoplastico sdo encorajadoras, devido ao crescente
interesse em materiais sustentaveis e biodegradaveis. Ele pode ser empregado em
diversas aplicacbes, como embalagens, filmes, revestimentos e produtos
descartaveis. Além disso, melhorias nas propriedades do material por meio da
modificacdo da sua estrutura quimica e dos processos de sintese podem expandir
suas aplicacdes. Um polimero biodegradavel é um material polimérico que pode ser
decomposto por microorganismos em condicfes ambientais adequadas em produtos
quimicos naturais, como dioxido de carbono, &gua, biomassa e compostos
inorganicos (ARAUJO et al., 2021) . O ciclo esperado para um polimero natural esta

apresentado na Figura 1.

Figura 1- Ciclo esperado para um polimero natural
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Nesse contexto, torna-se importante os polimeros classificados como compostaveis,
pois liberam obrigatoriamente diéxido de carbono (CO2), &gua, compostos inorganicos
e biomassa, igualmente aos outros materiais compostaveis ja conhecidos, sem que
reste em sua decomposicdo residuos visiveis, distinguiveis ou toxicos (PEDRO;
NUNES DA COSTA, 2018).

Os polimeros compostaveis sao projetados para se degradarem em uma taxa
similar aos materiais organicos naturais, como folhas e galhos, em um ambiente
industrial de compostagem. Eles séo produzidos a partir de fontes renovaveis, como
amido de milho, cana-de-acucar, celulose e outros produtos de origem vegetal. Além
disso, os polimeros compostaveis ndo contém aditivos toxicos e ndo deixam residuos
prejudiciais no meio ambiente.

Esses materiais tém um grande potencial para reduzir o impacto ambiental dos
residuos plasticos. Eles podem ser usados para produzir embalagens, sacolas de
compras, copos e outros produtos que normalmente seriam descartados apds o uso.
Ao escolher produtos compostaveis, os consumidores podem contribuir para a

reducao de residuos e para o uso mais eficiente de recursos naturais.

1.2- 0 AMIDO TERMOPLASTICO

O amido pode ser encontrado em varias espécies vegetais como fonte de
carboidratos de reserva, sendo comumente presente em graos de cereais,
leguminosas, tubérculos e frutas imaturas ou verdes. O amido pode representar de
40% a 90% do peso seco desses alimentos. Além disso, é considerado a principal
fonte de carboidratos na alimentagdo humana, correspondendo a cerca de 80% a 90%
de todos os polissacarideos consumidos na dieta (DENARDIN; RURAL; 2009). A
industria que emprega o amido considera fatores como a disponibilidade da fonte,
porcentagem deste na planta e a sua qualidade no momento da extracdo. O amido é
composto por moléculas de glicose unidas através de ligagdes glicosidicas a (1,4) na

amilose, que lhe da uma configuracdo linear, e pela amilopectina, um polimero
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ramificado de maior massa molecular, contendo ligagdes a (1,4) e a (1,6), além de
compostos nitrogenados, lipideos e minerais (MILES et al.,, 1985;WANG; CHEM,;

1994; STAGNER et al., 2011). O percetual da amilose e amilopectina dependem da

fonte do amido. Entretanto, as porcentagens relativas de amilose e amilopectina no

amido (endosperma de cereais) podem variar de 18% a 28% de amilose e de 72% a

82% de amilopectina (KHAN et al., 2017). A Figura 2 mostra as estruturas quimicas

da amilose e amilopectina.
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Figura 2- Descri¢cdo da molécula de (a) Amilose e (b) Amilopectina.

Embora o amido termoplastico (TPS) tenha propriedades atraentes, como
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biodegradabilidade, baixo custo e ampla disponibilidade, ele também apresenta
desafios em relacdo a sua aplicacdo em diversos setores. Como ja mencionado, pelo
fato do TPS ser altamente sensivel & umidade e a temperatura, isso pode levar a
problemas de processamento e diminui¢do das propriedades mecanicas do material
final. Neste contexto, a relacéo entre amilose e amilopectina € crucial para ajustar as
propriedades do amido termoplastico. Variacbes na proporcao e interacdo desses
componentes podem afetar a estabilidade térmica, a capacidade de absorgéo de
agua, a formacéo de redes, a viscosidade, a solubilidade, a capacidade de gelificacao,
a cristalinidade e as propriedades mecanicas do material resultante. A amilose tem a
capacidade de formar complexos de inclusdo com outros compostos, impactando sua
estabilidade térmica, capacidade de absorcdo de &gua e resisténcia ao
envelhecimento. Por outro lado, a amilopectina contribui para a solubilidade,
gelificacdo e caracteristicas mecanicas do amido termoplastico (KHAN et al., 2017;
ALTAYAN; AL DAROUICH; KARABET, 2021).

As frageis propriedades mecéanicas do TPS se torna um fator limitante para sua
aplicacdo em embalagens de longa duracdo e na substituicdo de plasticos de
engenharia (OTAVIO DONIZETTE MALAFATTI et al., 2021). Deste modo, pesquisas
continuam a ser realizadas para melhorar as propriedades do amido termoplastico e
encontrar solu¢cdes para esses desafios. Os materiais compositos sdo cada vez mais
populares na industria devido as suas propriedades de resisténcia mecanica e a
fadiga, leveza, durabilidade, versatilidade entre outras. Os compdsitos sdo formados
pela combinacdo de dois ou mais materiais distintos, com o objetivo de obter uma
combinacdo de propriedades que ndo seria possivel com 0s materiais originais
separadamente (LA MANTIA; MORREALE, 2011; SHUBHRA; MATERIALS; 2013).
Neste sentido, compésitos de TPS com diferentes tipos de cargas, como fibras de
celulose, nanocargas de silica, argila entre outras podem apresentar propriedades
mecanicas e térmicas distintas do TPS puro (CURVELO; DE CARVALHO; AGNELLLI,
2001; MULLER; LAURINDO; YAMASHITA, 2012; RIVADENEIRA-VELASCO et al.,
2021).

A modificagdo do amido termoplastico também pode ser realizada por meio da
formacado de blendas, o que também pode possibilitar a producdo de materiais com
elevada resisténcia a humidade e a tracdo. A formacédo de blendas € uma das
alternativas mais promissoras para tornar o amido util como polimero no lugar de

outros plasticos, e o rapido progresso nesse campo é confirmado por diversas
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publicacdes. Blendas de amido termoplatico com polimeros como alcool polivinilico
(ZHOU et al., 2009), polietileno (ST-PIERRE et al., 1997; (ALTAYAN; AL DAROUICH,
2022), poliestireno (ZABIHI; FASIHI; RASOULI, 2022) e polipropileno (MELIGI et al.,
2009; CHEN et al., 2016) sao bem descritas na literatura.

Além das fibras naturais, nanocargas e blendas também é possivel adicionar outros
aditivos ao TPS para melhorar suas propriedades.

Os plastificantes sdo aditivos que desempenham um papel fundamental na estrutura
e qualidade dos biopolimeros, pois sua adi¢ao visa principalmente fornecer mobilidade
molecular e flexibilidade aos filmes (XIE et al., 2014; ZHANG; REMPEL,; LIU, 2014;
ZABIHI et al., 2021). Eles tém um impacto direto na resisténcia mecanica e nas
transicoes vitreas, resultantes da interacao entre o plastificante e as cadeias de amido.
Estudos que analisaram a adicdo de plastificantes mostraram que eles também
desempenham um papel secundario na melhoria desses produtos, proporcionando
beneficios no processamento e na moldagem dos polimeros (KHAN et al., 2016;
MONTILLA-BUITRAGO et al., 2021; NAGARAJA; COMPOSITES; 2022). Os
plastificantes, assim como os catalisadores, ndo alteram a composicdo quimica dos
biopolimeros. No entanto, uma de suas propriedades é a capacidade de reter
umidade, permitindo uma facilitacdo nos movimentos moleculares. Isso ocorre devido
a modificacdo dos arranjos espaciais na estrutura do biopolimero com a adi¢cdo dos
plastificantes. Sem a adicdo desses aditivos, os filmes ndo se estabilizariam
adequadamente, ficariam excessivamente Umidos, adquirindo uma aparéncia
gelatinosa, ou perderiam umidade excessivamente ao longo do tempo, tornando-se
guebradicos e com baixa resisténcia mecanica. Os plastificantes podem ser
classificados entre volateis e ndo volateis, como neste trabalho abordou-se 0s néo-
volateis. Existem também plastificantes n&o volateis utilizados em biopolimeros
(VIEIRA et al., 2011), que sdo polimeros derivados de fontes renovaveis. Alguns
exemplos de plastificantes ndo volateis para biopolimeros sao:

Glicerol: E um plastificante ndo volatil comumente usado em biopolimeros, como o
acido polilatico (PLA). O glicerol € um subproduto da producéo de biodiesel e possui
propriedades de plastificagdo adequadas para melhorar a flexibilidade e as
propriedades mecanicas do PLA.

Polibutadieno liquido (PBD): E um plastificante n&o volatil utilizado em biopolimeros
como o polihidroxibutirato (PHB). O PBD melhora a flexibilidade e a resisténcia ao

impacto do PHB, tornando-o mais adequado para aplicacdes em embalagens e filmes.
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Poliglicerol: E um plastificante ndo volatil derivado do glicerol e é usado em
biopolimeros como o amido termoplastico (TPS). O poliglicerol atua como um
plastificante eficaz, melhorando as propriedades de processamento e flexibilidade do
TPS.

Sorbitol: E um plastificante n&o volatil usado em biopolimeros como o poliéster
termoplastico (PTT). O sorbitol € um poliol natural que pode melhorar as propriedades
mecanicas, a flexibilidade e a resisténcia ao impacto do PTT.

No presente trabalho investigou-se a influéncia do glicerol nas propriedades do TPS,

juntamente com a adicdo de pequenas quantidades de latex in natura.

1.3- LATEX

O latex natural, também conhecido como borracha natural, € uma disperséo
coloidal de microparticulas poliméricas, que pode ser encontrado tanto em estado
liguido como em forma de elastdbmero. Essas particulas se dividem em duas
categorias: aquelas com propriedades nao borrachosas e aquelas com propriedades
de borracha. As particulas de borracha tém um tamanho que varia entre 5 e 3.000 nm
e sdo envolvidas por uma combinacdo complexa de proteinas, lipidios e acidos graxos
de cadeia longa, os quais conferem uma carga negativa (RIPPEL; GALEMBECK,
2009).

O latex é extraido através do processo de sangria a partir de diversas fontes naturais,
sendo encontrado em mais de 200 plantas. Alguns exemplos dessas plantas incluem
a Castilloa, o mamoeiro, a papoula e, comercialmente, a seringueira brasileira - Hevea
brasiliensis. Esta ultima é responsavel por mais de 99% da produgcdo mundial de latex
natural devido a sua alta densidade de latex e a grande quantidade armazenada em
sua estrutura. A seringueira pode atingir alturas de até 50 metros e um diametro de
aproximadamente e 1,5 m.

A arvore conhecida como seringueira faz parte do género Hevea, que pertence a
familia das euforbiaceas. Existem 11 espécies nesse género, sendo a Hevea
brasiliensis a mais produtiva e amplamente cultivada comercialmente devido a sua
alta qualidade de latex (GOMES’ JOSE; ALBUQUEROUE’, 2000).

Essa planta € exclusiva da bacia hidrografica do Rio Amazonas. A partir dos quatro
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anos de idade, a seringueira comeca a liberar sementes e, aos seis anos, esta pronta
para iniciar o processo de sangria, no qual o latex é coletado. A seringueira tem uma
vida produtiva longa e se desenvolve bem em solos profundos, ricos em argila e
proximos a rios e areas alagadas, com uma certa acidez e temperatura Umida,
caracteristicas abundantes na regidao amazonica.

No Brasil, a exportacdo da borracha natural teve inicio por volta de 1827 e

desempenhou um papel importante na economia do pais, atingindo seu auge apos
1840, com o desenvolvimento da vulcanizacdo por Charles Goodyear. A sintese da
borracha utilizava a borracha natural como matéria-prima, e os estudos sobre esse
processo comecgaram com materiais originarios da india, pais para onde a planta foi
levada a partir do Brasil. A borracha natural teve um impacto tdo significativo na
economia brasileira que, entre os anos de 1879 e 1912, a exportacao da borracha foi
a base da economia do pais, periodo conhecido como o "ciclo da borracha". Essa
atividade gerou grandes riquezas concentradas nas méaos dos chamados "coronéis da
borracha". No entanto, o declinio da borracha ocorreu alguns anos depois, devido ao
crescimento das plantagbes britanicas no continente africano, voltadas para a
exportacao e importadas do Brasil (“Zoneamento pedoclimatico para a seringueira no
Estado do Acre. - Portal Embrapa”, 2021).
No periodo entre 1875 e 1876, a Inglaterra enviou varios pesquisadores para
diferentes regides do mundo em busca de novas fontes de riqueza. No Brasil, o
botanico inglés Henry Wickham, a servico do Império Britanico, coletou sementes de
seringueira e as enviou para Londres. Posteriormente, essas sementes foram
implantadas no continente africano, na india e em outros paises. Como consequéncia,
atualmente os maiores produtores de borracha natural sdo a Tailandia (35%) e a
Indonésia (23%), enquanto o Brasil, que ja foi o maior produtor e exportador mundial
nas décadas passadas, hoje responde por apenas 1% da producdo global e ndo
consegue suprir sua demanda interna (MAIZ DA SILVA et al., 2021). O latex apresenta
em sua composicao basicamente borracha, proteinas, carboidratos, lipidios e agua. A
composicao quimica percentual do latex in natura esta apresentada na Tabela 1.

Tabela 1- Porcentagem de substancias constituintes do latex in natura
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Constituinte % em massa no latex

Borracha 25-45
Proteinas 1-1,8
Carboidratos 1-2

Lipidios neutros 0,4-1,1
Lipidios polares 0,5-0,6
Inorganicos 0,4-0,6
Aminoacidos, aminas.... 0,4-0,6
Agua 49-71

Fonte: (RIPPEL, 2005)

O latex natural encontrado nas plantas contém poli-isopreno que possui a
capacidade de coagular rapidamente e de forma espontanea.
O isopreno, que € a substancia quimica mais relevante e amplamente estudada no

latex, possui a estrutura quimica representada na Figura 3.

7

Figura 3 -Estrutura quimica do isopreno
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Para facilitar o manuseio e a utilizacdo desse material, sdo empregados aditivos
gue retardam a sua coagulacao, permitindo um tempo prolongado para manipulacéo.
Durante o processo de coagulagdo, o latex se separa em duas fases distintas e bem
definidas: a borracha natural, que apresenta uma consisténcia densa e aglutinada, e
uma fase levemente esbranquicada, que evapora completamente quando as duas
fases estdo completamente separadas. O latex in natura se assemelha a um liquido
leitoso e pode ser separado em suas fases por meio de centrifugacao. A parte superior
contém o isopreno, enquanto a parte inferior consiste em uma substancia clara e
esbranquicada. Essa substancia desempenha um papel importante na estabilizacéo
da borracha natural presente no latex, evitando sua aglutinacdo e coagulacao,
funcionando como um aditivo natural por um curto periodo de tempo. Ao serem
separadas ou armazenadas em temperatura ambiente ou superior, a fase clara do
latex evapora completamente, estabilizando o poli-isopreno.

No presente trabalho, a sintese de TPS foi investigada na presenca e auséncia
de latex. A metodologia empregada sofreu modificagbes em relacdo aquelas
encontradas na literatura, com o objetivo de aprimorar a resisténcia mecéanica do TPS.
Neste sentido, pequenas quantidades de latex foram adicionadas ao TPS durante sua

sintese.
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2.0-OBJETIVOS

2.1- OBJETIVO GERAL

O objetivo principal desta pesquisa € realizar a sintese e caracterizagdo de
amido termoplastico dopado com latex natural, visando aprimorar sua resisténcia

mecanica com o intuito de viabilizar sua aplicacdo comercial.

2.2 -OBJETIVO ESPECIFICO

Os objetivos especificos deste estudo sao detalhados a seguir:

a) Desenvolvimento de uma metodologia para a sintese de TPS, tanto na

presenga como na auséncia de latex.

b) Andlise das condi¢Bes de preparacdo do TPS, incluindo temperatura, pH do
meio, agitacdo, adicao de plastificantes e quantidade de latex utilizado.

c) Caracterizacdo espectroscépica do TPS e suas misturas por meio de técnicas
como FTIR (Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier),

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e testes de tragcdo mecanica.

d) Producdo de tubetes de amido termoplastico com a finalidade de servirem

como recipientes para cultivo de plantas e plantio direto no solo.

e) Analie do tempo de degradacéo do tubetes apds alocados no solo.

f) Obervancao da contribuicdo do novo material como forma de adubo para o

deenvolvimento da planta.
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g) Comparacdo entre as raizes das plantas cultivadas no novomatérial e a

plantada diretamente ao solo.

h) Examinar o desenvolvimento da planta ap6s o plantio.
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3.0-MATERIAIS E METODOS

3.1 - MATERIAIS

Nesta secéo, serdo descritos os materiais utilizados na sintese do TPS e suas blendas
com latex.

Todas as solugbes foram preparadas empregando agua deionizada pelo sistema de
purificacdo Milli-Q. O latex utilizado foi tratado com aménia (P.A Merck) na
concentracdo de 0,7% em relagdo ao peso do latex, utilizando a técnica conhecida
como "high-amoénia" (HA). Apés a adicdo da amodnia, o material foi armazenado em
baixas temperaturas, em torno de 5°C. Isso permitiu manter a estabilidade do latex.
Para a obtencdo do TPS e suas blendas foi empregado o amido soltvel da marca
Synth®.

3.2- METODOS

Os biopolimeros foram preparados utilizando, 37,5 gramas de amido de milho,
20 gramas de glicerol como plastificante e 500 mL de agua deionizada, compondo um
volume total aproximado de 545 mL. Usando um agitador elétrico construido no
préprio laboratorio e uma chapa aquecedora, a mistura amido/glicerol na presenca de
agua foi agitada por 5 minutos a temperatura ambiente para homogeneizagédo, em
seguida, a temperatura foi elevada e mantida constante a 45 °C para gelatinizagcéo do

amido, por 10 minutos.

33



Figura 4-Chapa de aguecimento com agitador automatico afericdo de temperatura
instantanea. 1- Regulador de Tenséo e Potencia (PWM); 2-Suporte em madeira para
motor; 3- Termémetro de afericdo por corrente elétrica; 4- Becker 1.000 mL; 5- Suporte
em metalon com ajuste de altura; 6- Motor de ventilador de %2 cavalo; 7- Ventoinha de
computador; 8- Hélice em In6x; 9- Papel aluminio; 10-Chapa aquecedora.
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Apés a gelatinizacdo, a temperatura foi aumentada até 97,5°C e mantida
constante por aproximadamente 36 minutos. O material obtido ainda na forma fluida
foi depositado sobre placas petri de vidro com diametro de 12 cm. O TPS foi mantido
em estufa a temperatura de 45°C até sua cura. A sintese das blendas TPS com latex
seguiu as mesmas condi¢cdes e parametros jA mencionados na producdo de TPS,
porém, quando a mistura alcancou temperatura de 97,5°C, adicionou-se o latex in
natura (solivel em amdnia) e aguardou-se por mais 16 minutos sob temperatura e
agitacao constantes, totalizando os 51 minutos de reacao. O sistema de aquecimento
foi desligado, o material obtido foi depositado sobre placas petri, que por sua vez foram
levadas a estufa a 45°C por 36 horas.

As blendas foram preparadas com diferentes quantidades de latex, que
variaram de 0,0% até 50% de latex (m/m). O percentual de borracha na solucao de
amonia contendo latex foi determinado por evaporacdo de um determinado volume da

solucao.

3.3-ENSAIOS DE RESISTENCIA MECANICA

De acordo com as diretrizes estabelecidas para ensaios de tragao em filmes, trés
corpos de prova distintos foram utilizados, sendo coletados de diferentes regifes das
amostras. Todos os corpos de prova foram preparados com diametros especificos de
2,5 cm de largura, 5 cm de comprimento e espessuras normalizadas pelo
equipamento. Os ensaios foram conduzidos em conformidade com a norma ASTM
D638 M-96 (“D638 Standard Test Method for Tensile Properties of Plastics”,1996),
utilizando um equipamento Emic DL3000, com uma carga de 200 Kgf e uma taxa de
analise de 50 mm/min. A norma ASTM D638 M-96 € uma norma técnica desenvolvida
pelo Comité ASTM Internacional para determinar as propriedades mecanicas de
materiais poliméricos por meio de ensaios de tracdo. Essa norma estabelece os
procedimentos e diretrizes para a realizagdo desses ensaios, incluindo a preparagao

dos corpos de prova, as condi¢cdes de teste, as medicdes e os calculos necessarios.
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A norma ASTM D638 M-96 define as especificacdes para a realizacdo de ensaios
de tracdo uniaxial, onde a amostra é submetida a uma carga gradualmente crescente
até a sua ruptura. Esses ensaios fornecem informacfes importantes sobre as
propriedades mecénicas dos materiais, como resisténcia a tracdo, alongamento,
modulo de elasticidade e tenacidade.

A resisténcia maxima a tracao dos filmes de biopolimeros depende principalmente de
sua estrutura quimica, bem como do tempo, temperatura e taxa (ou velocidade) de
carregamento nos quais 0s ensaios sao realizados.

Os valores maximos de tensdo e elongacdo das amostras, foram calculados os

utilizando as equacdes 1, 2 e 3.

(Largura do corpo de prova) x (comprimento)
100

Area total = (equagio 1)

(Distancia (mm)x 100
Comprimento do corpo de prova (mm)

Elongacdo maxima = (equacgao 2)

. L. Carga maxima (Newtons) .
Tensio maxima = — — (equacao 3)
Area em milimetros quadrados

A obtencdo dos dados consiste em fixar o corpo de prova em garras
posicionadas no equipamento e aplicar uma for¢ca gradual em diregbes opostas ao
centro da amostra. Durante esse processo, sdo registrados os valores de forca
aplicada e a deformacéo resultante. Essas medidas sado obtidas por meio de um

extensdmetro, que envia os dados para uma unidade central de processamento. Em
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seguida, esses dados sao convertidos em coordenadas numeéricas, que serao
utilizadas para construir um grafico de tensdo versus deformacdo. A Figura 5
apresenta os parametros utilizados para medir a tenséo e a elongacao dos corpos de

prova.

Figura 5- Representagdo esquematica do corpo de prova. Cp = corpo de Prova, D =
largura do corpo de prova; LL = comprimento livre de sessdo do corpo de prova,Lt =
Comprimento total das amostras, D = comprimento das “garras” do equipamento e K=
espessura total do corpo de prova.

No presente estudo, foi realizado o ensaio de tragdo mecéanica nas amostras dos
filmes de TPS e suas blendas com latex. As dimensfes dos filmes utilizados como
corpos de prova estdo descritas na tabela 2.

Tabela 2- Apresentacao os simbolos utilizados para representar os corpos de
prova, juntamente com as respectivas dimensées em milimetros

Simbolos dos corpos de prova Dimensdes (mm)
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D 25
LL 50

Lt 80 a 120
LD 130

K 3als

3.4-CARACTERIZACAO ESPECTROSCOPIA DO TPS E SUAS
BLENDAS EMPREGANDO FTIR

As amostras utilizadas neste estudo foram submetidas a uma caracterizacao
utilizando um aparelho de analise de FT-IR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy)
da marca BOMEM MB-Séries, disponivel na Universidade Federal do Triangulo
Mineiro. Foram obtidos espectros de filmes preparados a partir das seguintes
amostras: latex in natura, TPS (Termoplastico de Amido), blendas e amido puro. A
faixa de nimero de onda analisada abrangeu o intervalo de 500 cm™ a 4000 cm™.
Antes da obtencdo dos espectros, as amostras passaram por um processo de
ambientacdo, no qual foram expostas a umidade controlada de 40%.

Os dados obtidos a partir da analise FT-IR forneceram informacfes sobre as
amostras nas diferentes condigcdes de umidade. Essa caracterizacdo por FT-IR
permite a identificacdo e analise das bandas de absorgéo caracteristicas dos grupos
funcionais presentes nas amostras, possibilitando a compreensao da estrutura
quimica e das interacdes moleculares dos materiais estudados. Esses resultados sao
de grande importancia para a compreensao das propriedades e comportamento das
amostras, contribuindo para o desenvolvimento de aplicagbes especificas e

aprimoramento de biopolimeros.
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3.5-CARACTERIZACAO MORFOLOGICA DO TPS E SUAS BLENDAS
EMPREGANDO MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA.

No presente estudo, as amostras de TPS e suas blendas contendo latex foram
submetidas a analises detalhadas de microestrutura e morfologia utilizando
microscopia eletrénica de varredura (MEV). Para esse proposito, foi utilizado um
microscopio eletrébnico de varredura Jeol JSM-840A, localizado na Universidade
Estadual Paulista-Julio de Mesquita Filho (Unesp). As amostras foram preparadas
seguindo dimensdes padronizadas, com 10 mm de comprimento, 5 mm de largura e,
em média, 1 mm de espessura. Essas dimensdes foram selecionadas para fornecer
uma representacdo adequada da estrutura das amostras. Cada amostra pesava
aproximadamente 0,5 mg, garantindo uma quantidade adequada para andlise e
garantindo a representatividade dos resultados. No microscopio eletrénico de
varredura, as amostras foram visualizadas utilizando elétrons secundarios e
trabalhando com uma voltagem de 25 KV. Essa configuracdo permite uma analise
detalhada da superficie das amostras, revelando informacbes sobre sua
microestrutura e morfologia em alta resolucdo. A Figura 6 ilustra as dimensdes das
amostras utilizadas neste estudo, destacando seu comprimento, largura e espessura.

Essas informacdes séo relevantes para a compreensao da escala das amostras
e sua representatividade nas analises realizadas. A utilizacdo da microscopia
eletrbnica de varredura, proporciona uma visdo ampliada e detalhada das amostras,
permitindo a observacgéo de caracteristicas como a distribuicéo de fases, a presenca
de porosidades, a textura da superficie, as possiveis anormalidade ou propriedades
ocasionadas pela adicdo de alguma carga as amotras, substratos ou partes néo
homogeinizadvei no meio e outras caracteristicas microestruturais relevantes a

compoicao fisica do matérial.
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Figura 6 - Amostra de TPS analisada empregando-se microscopia eletrénica de
varredura.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1- INVESTIGACAO DAS PROPRIEDADES MECANICAS DO TPS E SUAS
BLENDAS

Inicialmente, foi determinada a massa de borracha natural presente na solucao
de latex em amoénia. Para isso, as amostras foram mantidas em temperatura ambiente
por um periodo de 30 dias, com monitoramento diario através de pesagens realizadas
em uma balanca analitica. Na Figura 7 (a), € possivel observar que o latex apresenta
uma aparéncia esbranquicada, semelhante aquela obtida quando é extraido
diretamente da fonte natural. Esse material dissolvido em aménia ficou sob
refrigeracdo a aproximadamente 5°C, o que contribui para a preservacdo de suas
propriedades e garantiu sua estabilidade ao longo de periodos prolongados. Ao longo
dos 30 dias de analise, o latex coagulou e adquiriu uma aparéncia amarela/translicida

caracteristica da borracha natural, como mostrado na Figura 7 (b).

Figura 7- (a) Latex in natura dissolvido em aménia
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Figura 8- (b) Latex seco apods 30 dias em temperatura ambiente

Neste contexto, através da determinacdo da massa de borracha natural presente
na solucdo latex/amonia, foi possivel pipetar a quantidade adequada desta para
preparar as blendas de TPS com percetuais definidos de latex. Desta forma, foram
preparadas amostras de TPS puro, blendas com as composi¢des percentuais de 0,2;
0,5; 1; 5; 10 e 50 % de latex em relacdo a massa de amido, além de corpos de prova
somente de borracha natural.

Através da realizacdo de ensaios de tragéo, € possivel obter pardmetros relevantes
relacionados a deformacdo e ruptura de cada amostra testada. Cada amostra
analisada foi submetida a uma for¢a uniaxial em uma de suas extremidades, fixando-
se a outra extremidade no aparelho medidor, os testes se

concentram em deformar o corpo de prova até seu rompimento por completo,
medindo-se assim, quéo resistente a deformacéo e a ruptura séo os materiais
analisado.

De acordo com os dados obtidos da tensdo versus forca para o TPS, foi
observada uma tensao de 1,92 MPa, enquanto a for¢a exercida sobre a amostra até
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seu completo rompimento foi de somente 7,69 Newtons. Essa forca é aplicada pelo
equipamento para deslocar o material. A baixa resisténcia desta amostra ja era
esperada devido a sua fragilidade conhecida.

Assim, foi possivel avaliar a relacdo tenséo elongac¢éo para a amostra de TPS, na qual
observa-se a facil ocorréncia de ruptura do material.

A préxima amostra analisada foi o latex puro, empregado como corpo de prova.

A amostra apresentou uma elongacédo de 150% e n&o se rompeu, chegando até

o final do percurso empregado pelo equipamento. O presente trabalho visa alcancar
um ganho consideravel na resisténcia mecanica das amostras, porém, esse material
possui uma caracteristica elastomérica, sendo capaz de se deformar em até 600%
sem romper (“D412 Standard Test Methods for Vulcanized Rubber and Thermoplastic
Elastomers—Tension”, 2021). As amostras que apresentaram melhorias na
resisténcia mecanica em comparacdo com TPS puro foram as blendas TPS/latex com
0,2 e 0,5 % de latex. Os testes realizados revelaram uma elasticidade maior nas
blendas em comparagéo com o TPS, que foi utilizado como material base. O TPS
apresentou um valor médio de elongac¢édo de 93,6 %, enquanto as blendas com 0,2%
e 0,5% demonstraram elongacdes de 120,5 e 135,5 %, respectivamente. E importante
ressaltar que os valores obtidos neste estudo, ou seja, 20,14 MPa e 24,33 MPa, ja se
assemelham as forcas de tensdo mecanica do polietileno de alta densidade, que
normalmente varia entre 17,3 MPa e 34,6 Mpa (BRISTON; KATAN, 1986).

Dessa forma, os resultados obtidos nesse trabalho sugerem que as blendas
estudadas possuem uma elasticidade superior ao TPS e apresentam resisténcias
mecanicas comparaveis as do polietileno de alta densidade. No entanto, é importante
considerar os desafios relacionados a resisténcia mecéanica desses materiais quando
se trata de sua aplicacdo pratica, conforme discutido em estudos anteriores. As
amostras com 1, 5 e 10 e 50 % apresentaram comportamento elastico similar, ou seja,
grande enlongacdo. Contudo, ndo apresentaram valores aprecidveis de resisténcia
mecanica, pois ocorreram diferencas significativas nas medi¢cdes no que tange a
ruptura destas amostras. Isso foi atribuido a ndo homogeneinizacdo da latex
amostras. Deste modo, o estudo foi descontinuado para as amostras com 1, 5, 10 e
50 % de latex.

44



4.2- CARACTERIZAGAO ESPECTROSCOPICA DO TPS E SUAS BLENDAS POR
MEIO DE FTIR

Para a analise do amido termoplastico, amido comum, latex in natura e blendas
TPS/latex, utilizou-se a técnica de espectroscopia de infravermelho por transformada
de Fourier. A Figura 8 apresenta os espectros de FT-IR do latex in natura (A) e do
amido puro (B) na faixa entre 500 e 4000 cm™. As amostras foram mantidas em

condi¢cBes ambiente por 30 dias.

Intensidade

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
cm

Figura 9 - Espectros de FTIR da amostra de (a) latex in natura
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puro entre 500 a 4000 cm-1

No espectro do latex in natura, as bandas de absorcdo mais relevantes sao
observadas nas seguintes regides (em cm™): 3382, 2924, 2358, 1620, 1442, 1000 e
836. Ja no espectro do amido puro, as bandas mais relevantes sdo observadas nas
regides de 3335, 2924, 1644, 1442, 1090 e 1000 cm™.

Ambas as amostras apresentam absorcdo na regido de 3500 cm™?, o que é
caracteristico de grupos O-H. No entanto, essa regido é mais intensa no espectro do
amido puro, o que pode ser atribuido a alta absor¢céo de umidade pelo amido (KIZIL;
IRUDAYARAJ; SEETHARAMAN, 2002). Por outro lado, o latex tende perder umidade
com o tempo para se estabilizar em isopreno. Além disso, a presenca de varias
hidroxilas nos isémeros da amilose e amilopectina, que formam o amido, também

pode explicar essa diferenca.
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Intensidade

intensidade

As bandas em torno de 2920 cm™! estédo presentes em ambas as amostras e sao
atribuidas a ligacdes do tipo C-C. No entanto, essas bandas sdo mais intensas no
latex in natura, devido ao maior numero de ligagc6es carbono-carbono e a auséncia de
interferéncia de grupos oxigenados. As absor¢des em 1440 cm?, que sdo descritas
como bandas do tipo C-H no latex in natura, sdo caracteristicas de hibridacéo sp2 e

sp3. No entanto, no amido puro, essas ligacdes sao caracteristicas apenas do tipo

sp3.
100000 100000
0+ "\\ A/ —N—VT ~— "’\| ‘v’\l A {‘IAV"‘
\ [\ V f |
| I\ /1 2% » '
X g |
| 1439 100000 \ | 92 1645 | q
) 3 \ / i \ ¥
- | \
200000 - 2 200000 | T
£ . 228
300000 300000 \
?
LU | 20
400000 - TPS -400000 4 blenda 0.2 %
| 1004
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 800 @00 350 300 2600 2000 1600 1000 800
cmi cm
100000 - 100000 -
. |
|
0+ 04 ) N
‘ ‘ | ' .
) J ! ', ] ‘ 2386 u’m ! l
100000 LB e ] " g | J p AL
2% A 3 . 2026 e |87
b4 | '
200000 - ! s 200000 150
1 £ |
!
300000 300000 4 1000
lenda 0.5 ©
400000 Dl 400000 - blenda 50 %
1m | 4  — ———p— — T T v
v - T T T -
@00 3500 000 2500 2000 1500 1000 500 P SSERR N U Ly A

om

Figura 11- Espectros de FTIR da amostra de TPS e blendas TPS/latex nas
composicdes de 0,2, 0,5 e 50 % entre 500 a 4000 cm?!
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Na regido de absorcdo do espectro proximo a 1000 cm™, a absorcdo é
caracteristica de ligaces do tipo C-O, sendo muito mais intensa no amido puro. Isso
ja era esperado, uma vez que essas ligacdes estdo presentes em toda a estrutura do
amido, mas ndo sdo observadas no latex in natura.

A andlise do TPS e suas blendas estdo apresentadas na Figura 9.

Nas analises espectroscopicas das blendas, foram identificadas as seguintes bandas
de absorcédo em diferentes nimeros de onda (cm™): 3328, 2928, 1645, 1440, 1000 e
837 para as blendas com 0,2%; 3335, 2924, 1644, 1442, 1000 e 837 para as blendas
com 0,5%; e 3350, 2926, 1645, 1440, 1000 e 837 para as blendas com 50% de
composicdo. A presenca de absorcdes na faixa de 3.500 cm é atribuida as interacées
de pontes de hidrogénio entre as hidroxilas (-OH), as quais s&o observadas em todas
as amostras, embora com intensidades diferentes. Assim, devido a grande quantidade
de agua utilizada, pode-se inferir que esses picos sdo decorrentes da agua residual
nos filmes. A banda em 2359 cm™ é atribuida ao estiramento da ligacdo C-H. As
absorcdes préximas a 1645 cm™ e 837 cm™ sdo associadas, respectivamente, ao
estiramento da ligacao insaturada C=C e ao balanco da ligacdo =C-H, apresentam
maior intensidade nas blendas com 0,2%. Na regido de 837 cm, observa-se diferenca
de intensidades, sendo praticamente ausente no amido puro, enquanto no latex in
natura apresenta absorcéo significativa. A intensidade desse pico foi attribuido ao
aumentoa concentracao de latex nas amostras, devido a presenca de insaturacdes
decorrentes do poliisopreno.

Na regido de 1450 cm?, associada as bandas de C-H2, as absor¢des sdo mais
intensas no latex do que no amido puro, e a intensidade desses picos é proporcional
a concentracdo de amido nas amostras. Na regido de 1000 cm, correspondente as
bandas relacionadas as ligacbes C-O, C-C e C-N, observa-se a presenca de
absorcdes devido as ligacdes C-O do amido, que possui diversos pontos de ligacédo
desse tipo. A medida que a proporcéo de latex nas amostras aumenta, a intensidade
dessas absorc¢des diminui.

As absorcdes proximas a 835 cm?, relacionadas as insaturacdes, apresentam maior
intensidade nas amostras de latex, e essa regido do espectro tende a absorver com
maior intensidade a medida que aumenta a concentracao de latex nas blendas.

Analisando a Figura 10, € possivel observar 0os picos nos quais ocorreram alteracdes
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Figura 12- Comparacdo dos espectros de FTIR (em cm) em fungdo da composicédo
das amostras de amido, TPS, latex e suas blendas.

Inicialmente pode-se destacar os picos na regido de 3500 cm, denominado pico (a),
correspondente a ponte de hidrogénio entre as ligacbes O-H. Esses picos apresentam
grande intensidade em todas as amostras. No amido, ha uma grande quantidade de

espécies oxigenadas que formam ligacbes de hidrogénio. Além disso, ha uma
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absorcdo significativa de umidade, o que concentra ainda mais a absor¢cdo nessa
regido. Essa absorcédo intensifica-se e mantém-se em todas as blendas devido a
sintese em meio aquoso. No latex, essa banda mostra-se de menor intensidade em
comparacao com todas as amostras, o que pode ser atribuido & perda de umidade
devido ao seu carater hidrofobico.
De acordo com as bandas de absorgédo apresentadas em (o), nas proximidades de
3000 cm™ e em (B), na regido préxima a 1500 cm™, pode-se observar as maiores
intensidades nas amostras de latex. Isso pode ser atribuido a absorcéo predominante
da ligacdo C-H. Analisando pela mesma linha, as curvas de absor¢do mostram que
guanto maior a quantidade de latex na amostra, maior € a absor¢cdo nessa regiao
espectral. A absorgdo em (0), na faixa de 2360 cm, como mencionado anteriormente,
é atribuida ao estiramento C-H. Os resultados dos espectros observados em (¢), na
faixa de 1000 cm?, correspondem a ligacéo do tipo C-O, que nédo é observada no latex
in natura devido a auséncia de grupos oxigenados em sua estrutura, portanto, nao
ocorre absorgéo nessa regido. Por outro lado, as bandas (¢), observadas com grande
intensidade no amido puro, sdo atribuidas a grande quantidade de oxigénio presente
nas moléculas de amilose e amilopectina (AGREBI et al., 2019).

No TPS, pode-se observar similaridades em relacéo ao espectro do amido puro.
Nas blendas, pode-se concluir que quanto maior a quantidade de latex, menor é a
absorcdo nessa regido. A formacgéo das blendas foi caracterizada pela auséncia de
novas ligacdes entre o TPS e o latex, as quais ndo foram observadas nos espectros
de FTIR.

4.3- ANALISE MORFOLOGICA POR MEIO DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE
VARREDURA

Andlises empregando-se Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foram
realizadas em amostras de amido puro, utilizando ampliagcbes de 150 e 500x. Na
Figura 11, é possivel observar os diferentes formatos dos graos de amido. A principal
diferenca entre os diferentes tipos de amidos naturais reside em suas geometrias

espaciais e tamanhos. No presente estudo, o amido de milho analisado apresentou
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particulas com formas bastante irregulares, incluindo algumas arredondadas, outras
quadradas, algumas retangulares e outras ovais, assemelhando-se aqueles
resultados previamente descritos na literatura (WEBER; COLLARES-QUEIROZ;
CHANG, 2009; (CORRIGIDA; CESAR; PIRASSUNUNGA, 2015). Os diametros dos

graos observados foram de aproximadamente 100 pm.

LO0E 10-imeay .
e e N2

Figura 13-Micrografias obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) para
0 amido puro, com ampliagées de 150 e 500x.

A morfologia das amostras de latex in natura também foram analisadas por meio
de MEV, e as imagens obtidas com amplia¢gdes de 150x e 500x podem ser observadas

na Figura 12. As micrografias apresentam uma uniformidade nas amostras, sem
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ocorréncia de fissuras, microbolhas ou rachaduras. Isso pode ser atribuido a rapida
coagulacdo do latex durante o processo de evaporacdo de seus componentes,
resultando em maior quantidade de fosfolipidios e proteinas no latex e,
consequentemente, maior homogeneidade (LINCON; AGOSTINI; JOB, 2009). Foi
constatado que a homogeneidade aumenta com o aumento da temperatura de
evaporacao dos constituintes do latex. Esse experimento apresenta semelhancas com
0 processo utilizado na dissertagcdo em questdo, em que a amonia foi utilizada como
solvente do latex. Devido a volatilizacdo da amonia abaixo da temperatura ambiente,

os filmes formados mostraram-se homogéneos.

Figura 14-Micrografias obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) para
filmes de latex com ampliac6es de 150 e 500x.

A figura 13 apreseta analises feitas com amplicagBes de 2000 x, onde observa-
se uma superficie lisa, possivelmente devido a placa de preti onde a amostra foi
depositada para secagem. Também € possivel notar as camadas e subcamadas que

compdem o filme de latex sem a presenca de fissuras ou sulcos.
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Figura 15-Micrografias obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) para
filmes de latex com ampliacédo de 2000 x.

OLIVEIRA; CORREIA; VALERA, 2016 realizaram a caracterizacdo da borracha
natural por meio de microscopia eletronica de varredura (MEV) e descreveram o
material como tendo uma matriz continua, enquanto os compadsitos apresentam fases
dispersas.

A morfologia dos filmes de TPS também foi investigada utilizando MEV,
revelando a presenca de superficies com microbolhas e fissuras, frequentemente
referidas como "sulcos" por diversos pesquisadores. Essas deformidades tornam o
material fragil em relacdo a deformagédo e a tracdo. As microscopias dos filmes de TPS

podem ser observadas na figura 14 correspondente.
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Figura 16 -Microscopia eletronica de varredura para amostras de filmes de TPS
a 150 e 500 x

Um aspecto positivo a ser destacado nas imagens do TPS é a completa
gelatinizacdo do amido, evidenciando a eficiéncia da técnica de "casting" com agitador
préprio em comparacdo ao uso do agitador misturador magnético convencional.
Nesse sentido, todo o amido foi gelatinizado, ndo deixando fragmentos de amido puro
no filme.

Na literatura filmes biodegradaveis de amido foram preparados utilizando p6 de
bambu como compésito. Os autores observaram por meio de microscopia eletrénica
de varredura que os graos de amido ndo foram completamente solubilizados na
solucdo (SANTOS, 2014). Deste modo, a presenca de granulos de amido nos filmes
gue nédo foram gelatinizados acabaram influenciando negativamente as propriedades

mecéanicas do TPS.
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Os sulcos foram previamente descritos na literatura (BLAZEK, 2012), durante o estudo
de blendas, onde se observou a presenca de "espacos vazios" semelhantes aos
encontrados nas micrografias do presente trabalho, o que pode ser atribuido a uma
separacao de fases entre as matrizes poliméricas.

Outros autores também identificaram sulcos em suas amostras de filmes,
descrevendo relevos e sulcos como microbolhas provenientes do processo de
gelatinizagéo (WU et al., 2009; GOMIDE; CARLOS, 2017).

As microbolhas foram atribuidas a presenca de vapor de agua na estrutura do material
inicial.

As micrografias das blendas apresentam uma diferenca significativa em relacdo as
amostras de latex e TPS. Nas blendas contendo 0,2% de latex (Figura 15), é possivel
observar vestigios de microbolhas, semelhantes as encontradas no TPS, porém em

menor intensidade e com didmetros maiores.

Figura 17-Microscopia eletronica de varredura para amostras de blendas com
0,2 % de latex com aumento de 500 x

Isso pode ser interpretado como resultado da menor quantidade de latex utilizado.

Essas microbolhas sdo descritas como “"falhas" entre as cadeias poliméricas que
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compdem o material, e com a menor quantidade de latex, essas falhas tendem a se
reforcar mais no lado onde o latex esta presente e se distanciar mais do lado oposto,
resultando em microbolhas maiores.

A medida que aumentamos o percentual de latex na formulacdo, observamos uma
diminuicdo nas microbolhas presentes. Essas microbolhas podem ser resultado da
guantidade limitada de latex utilizado, o que sugere que as cadeias poliméricas que
compdem as amostras ndo estdo completamente aderidas ao latex devido a pequena
quantidade empregada durante a sintese. Esse fenbmeno, caracterizado por espagos
vazios entre as "teias" das cadeias poliméricas, ja foi descrito na literatura. Além disso,
a evaporacado do solvente presente também pode contribuir para a formacao dessas
microbolhas remanescentes, enfraguecendo o material.

Dentre todas as amostras, aquela contendo 0,5% de latex mostrou-se a mais
promissora, apresentando uma resisténcia significativamente maior. I1sso pode ser
atribuido a maior homogeneizacao do latex no TPS, conferindo-lhe maior resisténcia
e evitando sua fragilidade. A Figura 16 exibe a micrografia da blenda TPS/latex
contendo 0,5% de latex.

Figura 18- Microscopia eletronica de varredura para amostras de blendas com
0,5 % de latex com aumento de 500 x
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N&o séo observadas fissuras do tipo "sulcos" nesta amostra. ISso sugere que a
qguantidade de latex utilizada teve uma influéncia direta nessa situacéo, de alguma
forma fechando os sulcos e conferindo ao material uma superficie mais lisa. Na
amostra contendo 50% de latex (Figura 17), € novamente observado o aparecimento
de varias microbolhas. Essas microbolhas tém sido identificadas em concentracfes
acima de 50% de latex, e a medida que a concentracdo de latex nas amostras
aumenta, proporcionalmente aumenta a quantidade de microbolhas e latex aglutinado,

resultando em uma consideravel reducdo na resisténcia a tracao.

Figura 19- Microscopia eletrbnica de varredura para amostras de blendas com
50 % de latex com aumento de 500 x
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E importante salientar que o aumento do volume da solugdo contendo latex
também eleva a quantidad e de amoénia, que pelo fato de ser volatil pode ter
contrubuido para o aumento do nimero de bolhas no filme.

Também pode-se deduzir que a adicdo de latex durante o processo de formacédo do
TPS resultou em uma maior aglomeracéao das cadeias, o que levou a retencdo de um
maior numero de microbolhas e enfraguecimento do material final. Além disso,
observam-se pontos brancos nas amostras com essa concentragdo de latex,
indicados pelas setas amarelas, podem ser resultantes de particulas de borracha que
coagularam mais rapidamente e ndo se homogeneizaram na solugéo, o que pode ser

atribuido a alta concentracéo de latex empregada nessa amostra.
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CAPITULO 5

APLICACOES TECNOLOGICAS

59



5-APLICACOES TECNOLOGICAS E
BIODEGRADABILIDADE

Um ramo com grande potencial para a aplicacdo dos biopolimeros
desenvolvidos nesta dissertacdo € a agricultura, especialmente como sacos para
germinacdo de sementes de plantas destinadas ao replantio. Esses sacos sao
biodegradaveis e podem ser diretamente colocados no solo junto com a planta. A
rapida degradacéo do filme ndo causa danos ao meio ambiente e ainda serve como
material de reserva adicional para as plantas devido a presenca de amido. O material
desenvolvido € decomposto por humus e bactérias naturais presentes no solo.
Quando em contato com a agua, o filme ndo se dissolve, permitindo a rega por longos
periodos de tempo, até que a planta esteja pronta para ser replantada em um solo
definitivo ou em um vaso. A figura 18 ilustra imagens de sacos plasticos convencionais
e biodegradaveis, enquanto a figura 19 apresenta imagens de sacos plasticos ja
contendo plantas (sacos plasticos convencionais e biodegradaveis). Apos 30 dias,
pode-se observar que as raizes das plantas colocadas diretamente no solo contido no
vaso com o saco biodegradavel estao fortes e ultrapassaram o plastico biodegradavel
(figura 20). As figuras 21, 22 e 23 demonstram a evolucao das plantas ao longo do
tempo e a degradabilidade do amido termopléastico utilizado como vaso germinativo.
Além da aplicacdo na agricultura, o material obtido nesta dissertacdo também possui
outras aplicacbes interessantes, como embalagens descartaveis, toalhas

descartaveis, filmes para protecao de alimentos, entre outras.
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Figura 20-Imagem mine sacos convencionais (preto) e biodegradavel (amarelo)

Figura 21- Imagem mini sacos convencionais (preto) e biodegradavel (amarelo
) contendo plantas.



Figura 23-Imagem das raizes de plantas colocadas em vazo: diretamente com
bioplasticos
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Figura 24- Imagens das raizes de plantas colocadas em vazo com bioplasticos
e sua degradabilidade apds 30 dias

presenea de bioplastico auséncia de bioplastico

Figura 25-Imagens das raizes de plantas e suas evolugbes com e sem
bioplasticos
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6.0- CONCLUSAO

A sintese do TPS normalmente envolve a adicdo de &cido seguida de
neutralizagdo com uma base. No entanto, neste estudo, o TPS foi produzido sem a
adicdo de &cidos, mas na presenca de glicerol. Os resultados experimentais
demonstraram que o uso de acido ndo é necessario quando se empregam
temperaturas mais elevadas e um agitador tipo hélice de maior poténcia. Devido a alta
viscosidade do TPS, mesmo em temperaturas elevadas, ndo foi possivel obter uma
mistura adequada utilizando um agitador magnético convencional. Isso afeta
diretamente o resultado final da sintese, tornando o material mais fragil em termos de
resisténcia a tracdo e enlongacao.

Nos testes de tracdo, foi observada uma menor resisténcia mecanica e elasticidade
no TPS em comparagdo com as blendas contendo 0,2% e 0,5% de latex. Por outro
lado, a blenda com 50% de latex mostrou melhor elasticidade, mas teve sua forca de
tracdo comprometida. E evidente que a incorporacéo de latex nas blendas modificou
significativamente as propriedades mecanicas das amostras. Em geral, as blendas
com até 0,5% de latex apresentaram valores muito maiores de resisténcia a tracao
em comparacao com o TPS, demais blendas e o latex puro. Por meio de micrografias
obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV), p6de-se observar por que a
blenda com 0,5% de latex se destacou nos testes de tracdo em comparacdo com as
outras amostras devido a menor quantidade microbolhas formadas na estrutura.
Deste modo, atribuiu-se as microbolhas (ou microfissuras) aos pontos de ruptura das

amostras.
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