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RESUMO

As blendas poliméricas sdo boas op¢des mercadologicas para insergdo de
tecnologia a polimeros tradicionais, pois permitem o desenvolvimento de novas
caracteristicas em materiais ja usados, o que reduz em muito o custo do avango
tecnolégico, em comparagao com a sintese de novas cadeias poliméricas. O objetivo
geral deste trabalho é apresentar o desenvolvimento de uma nova metodologia de
construcédo de blendas a partir da mistura de polimeros hidrossoluveis, o PVA (poli
(vinil) alcool), amido e 6leo essencial de copaiba. Foram criados quatro métodos para
preparar quatro amostras diferentes utilizando as mesmas massas de
PVA/Amido/Oleo de copaiba em sua composicdo. Esses métodos podem ser divididos
em dois grupos: um utilizando cloroféormio na preparagao e outro, ndo. Em cada grupo,
foram preparadas duas amostras diferentes: uma amostra foi preparada utilizando
amido natural e a outra amostra, utilizando amido gelatinizado. Visualmente, os dois
métodos produziram filmes de aspectos superficiais distintos e arranjos estruturais —
microscopicos - diferentes. Os materiais foram caracterizados por FTIR, UV-VIS,
TGA/DTA, microscopia optica e MEV. Os resultados de FTIR mostraram que as
blendas possuem bandas de absorgdo nas mesmas regides do PVA puro. O PVA puro
apresentou duas bandas de absorgao no UV-VIS (278 e 318 nm) que desapareceram
apos a insercado de amido e 6leo de copaiba na cadeia polimérica. Todas as blendas
revelaram uma forte absor¢cao em valores de comprimento de onda abaixo de 300 nm.
Os dados de TG/DTA revelaram uma reducgao das propriedades térmicas das blendas
quando comparadas ao PVA puro. As micrografias Opticas revelaram diferentes
morfologias entre as blendas preparadas pelos dois métodos. O MEV revelou a
presenca de buracos e estruturas circulares na superficie e na parte interna dos

materiais poliméricos.

Palavras-chaves: blendas; PVA; amido; o6leo de copaiba; biodegradagéo;
caracterizagao; FTIR; UV-Vis; TGA/DTA; Microscopia optica; MEV.



ABSTRACT

Polymer blends are good marketing options for inserting technology into
traditional polymers, as they allow the development of new characteristics in materials
already used, which greatly reduces the cost of technological advancement compared
to the synthesis of new polymer chains. The general objective of this work is to present
the development of a new methodology for the construction of blends from the mixture
of water-soluble polymers, PVA (polyvinyl alcohol), starch and copaiba essential oil.
Four methods were created to prepare four distinct samples, using the same masses
of PVA/Starch/Copaiba oil in their composition. These methods can be divided into two
groups: one using chloroform in the preparation and the other not. Two different
samples were prepared in each group: one sample was prepared using natural starch
and the other gelatinized starch. Visually, the two methods produced films with different
surface aspects and different structural arrangements. The materials were
characterized by FTIR, UV-VIS, TGA/DTA, optical microscopy and SEM. The FTIR
results showed that the blends have absorption bands in the same regions as pure
PVA. Pure PVA showed two UV-VIS absorption bands (278 and 318 nm) that
disappeared after the insertion of starch and copaiba oil in the polymer chain. All blends
showed strong absorption at wavelengths below 300 nm. The TG/DTA data revealed
areduction in the thermal properties of the blends when compared to pure PVA. Optical
micrographs revealed different morphologies between the blends prepared by the two
methods. The SEM revealed the presence of holes and circular structures on the

surface and inside the polymeric materials.

Keywords: blends; PVA; starch; Copaiba oil; biodegradation; Description; FTIR; UV-
Vis; TGA/DTA,; Optical microscopy; MEV.
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1. INTRODUGCAO
O mundo é movido por inovagdes que dao vida as novas tecnologias. Para esse
fim, as industrias e grandes empresas estdo sempre em busca de melhorias,
otimizagdes e avangos que os coloquem em cenarios melhores que os de seus
concorrentes diretos. Uma classe de produtos que tém bastante valor nessa balanca
tecnologica séo os polimeros, por conta de serem muito atrativos - em termos de custo
e por sua imensa versatilidade - e por apresentarem uma gama grande de

possibilidades de melhorias e incrementos tecnoldgicos.

Nesse sentido, o presente trabalho tem o objetivo de desenvolver uma
metodologia para preparagcdo de blendas poliméricas com novas propriedades
e aplicagdes. Em geral, os polimeros possuem limitadas caracteristicas que sao
provenientes da formulagdo quimica de suas cadeias. Para insercdo de novas
caracteristicas a esses polimeros, as industrias utilizam, entre outras metodologias, a

criacdo de blendas poliméricas.

Blendas poliméricas sao misturas de polimeros, de forma intencional, a fim de
promover novas caracteristicas ou propriedades para os polimeros. De acordo com
os textos de Qin (2016), essa mistura de dois ou mais polimeros combinados pode

criar um novo material com diferentes propriedades fisicas e quimicas de interesse.

Pensando nisso, o foco do trabalho € a construgao de uma blenda polimérica
feita a base de PVA (polivinil alcool) e amido (biopolimero vegetal) “dopada” de 6leo
de copaiba. A ideia € produzir materiais poliméricos com propriedades e aplicagdes
nao usuais aos materiais de partida. Essas propriedades podem ser alcangadas por
meétodos simples de preparagao de blendas promovendo modificacbes de polimeros
ja existentes ao invés da realizagao de sinteses de novos polimeros que, por sua vez,
podem demorar décadas. Apos o desenvolvimento das blendas de PVA/AMIDO/Oleo
de copaiba, as amostras foram caracterizadas pelas técnicas de Infravermelho (FTIR),
UV-VIS, TGA/DTA, microscopia 6ptica e MEV para caracterizar as amostras e avaliar

a metodologia desenvolvida.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 POLIMEROS

Conceito e Terminologias

Segundo Eloisa Mano (1998, p.3) a palavra polimero tem sua origem no grego
poli (muitos) e mero (partes). Essa nomenclatura foi criada por Berzelius no ano de
1832 e descreve uma macromolécula, ou seja, grandes moléculas com elevado peso
molecular, constituidas de cadeias carbOnicas extensas, caracterizada por uma
repeticdo de unidades/partes conhecidas como meros, interconectadas por ligacoes

covalentes.

Para a subdivisdo e melhor entendimento da diferenca entre essas unidades
foi convencionada a utilizagdo de prefixos (mono, oligo e poli) para evidenciar o
tamanho das cadeias de unidades a serem repetidas. Assim, um mondémero € uma
unidade molecular simples que quando repetida, muitas vezes, gera um polimero. O
numero relativo de meros componentes de uma cadeia polimérica € denominado de

grau de polimerizagao, denotado pela simbologia n, GP (grau de polimerizacao)

“Todos o0s polimeros sdo macromoléculas, porém nem todas as
macromoléculas estao posicionadas no grupo dos polimeros” (MANO, 1998 p.3).
Cada um dos diversos polimeros possui diferentes pesos moleculares mediante a sua
extensao e quantidade de monémeros. Polimeros industrializados possuem pesos
moleculares que variam na ordem de 10% a 109, j& polimeros de origem natural
(encontrados brutos na natureza) podem alcancgar pesos moleculares muito elevados
na ordem de 108 Essas elevadas cadeias possuem tamanhos proporcionais, isso
propicia o entrelagcamento (“entanglements”) das cadeias, limitando seu o volume

vazio (“free volume”).

Utiliza-se o termo oligopolimeros para se referir a cadeias poliméricas com
baixo peso molecular na ordem de 10% e uma quantidade menor de mondémeros
ligados. Para encontrar o peso molecular total (MM) e médio de um polimero,
matematicamente, sdo necessarios os valores do grau de polimerizagdo GP e a

massa molecular do seu mondmero repetida na construgao.

MM= GP. MMmero (1)
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Quando os polimeros sao formados por diferentes meros, podem receber
diferentes terminologias definidas pela quantidade de mondmeros distintos em sua
cadeia. Segundo Canevarolo (2006, p.23), recebem o nome de copolimeros aqueles
que possuem mais de um mero que se difere, de terpolimeros quando possuem trés
diferentes meros. Quando o polimero possui apenas um tipo de mero, o nome dado é
homopolimeros. Para exemplificar os copolimeros, a Figura 1 mostra um esquema

grafitizado ou enxertado.

Figura 1: Esquema de copolimero grafitizado.
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2.2 ASPECTOS ESTRUTURAIS

Os aspectos estruturais sdo baseados na quimica organica envolvida no estudo
dos polimeros. Estes sao estruturados levando em conta as forgcas moleculares de
ligacao que sao, em geral, formadas por ligacdes de cadeias carbdnicas covalentes.
Isso, por conta da capacidade do carbono em hibridizar e formar compostos muito

complexos e com pesos moleculares muito elevados. (MCMURRY, 2005 p. 2 - 8)

2.2.1 Forgas moleculares em polimeros

As forcas moleculares presentes nos polimeros sao diversificadas. Ha de se
entender que as cadeias poliméricas sdo compostas por conjuntos muito extensos de
repeticoes de unidades primarias, as quais ligam se umas as outras por liga¢des
primarias fortes ou intramoleculares. Tais ligacdes ocorrem entre os atomos do

mondémero ou por ligagdes moleculares secundarias fracas ou intermoleculares.
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2.2.1.1 Ligagoes moleculares primarias fortes ou intramoleculares

Os monbmeros apresentam em suas moléculas ligagdes moleculares

primarias, atomo-atomo, que possuem energias de ligacao fortes em comparagao com

as energias de ligacdao intermolecular, mais faceis de serem rompidas
(CANEVAROLO, 2006 p.35-37). Essas ligagbes primarias podem ser de variados

tipos tais como:

a)

b)

d)

I6nica: Nestas ligagbes ocorrem transferéncia de elétrons. Em geral, nao
possuem propriedades de condutividade elétrica, salvo em solugdes quando
dissociadas. Sdo compostos muito soluveis (COELHO, 2015 p. 51 e 52). Tais
ligagbes ndo sdo muito comuns no estudo de polimeros, porém presentes nos
chamados iondmeros, que sao termoplasticos contendo grupos carboxilicos

ionizaveis. Ex: CIV (Cimento de lonémero de vidro).

Coordenadas: Neste tipo de ligagao, ha contribuigdo de um par eletrénico para
formacao da ligagdo. Ela esta presente em polimeros semi-organicos e
inorganicos. (CANEVAROLO, 2006 p.35)

Metalica: Ligagdes metalicas sdo muito pouco comuns em polimeros, salvo em
incorporacdo de metais em cadeias carbdnicas poliméricas ou aplicacdes.
(CANEVAROLO, 2006 p.35)

Covalentes: Sao ligagdes caracterizadas pelo compartiihamento de elétrons,
sendo o tipo com vasta predominancia dentro das moléculas organicas
(MCMURRY, 2005 p.8) que originam os polimeros (mondmeros) como mostra

a Figura 2.

Figura 2: Monémero de polietileno com representagéo de liga¢des covalentes simples.




17

Essa ligacdo molecular forte, a que se refere o texto, faz relagéo direta com as
ligacbes covalentes, por conta da distdncia média de ligacdo dos atomos
componentes das moléculas organicas e sua energia de ligagao, que aumenta a partir
da distancia de ligacao e do tipo da ligagao, sendo classificados em simples, dupla e
tripla. Um exemplo sédo as ligacdes presente no poliéster C=0 (carbono=oxigénio),
que possui uma distancia média de 1,23 Angstrons e uma energia de ligagdo 171
kcal/mol, portanto a forga intramolecular é grande. (CANEVAROLO, 2006 p.37)

2.21.2 LIGAGOES MOLECULARES SECUNDARIAS FRACAS OU
INTERMOLECULARES

As forgcas moleculares secundarias fracas tém como caracteristica a ligagao
entre segmentos de cadeias poliméricas, as quais aumentam com a presenga de
grupos polares e diminuem com o aumento da distancia entre moléculas
(CANEVAROLO, 2006 p. 39 - 41). Essas ligacbes moleculares sdo descritas como
forcas de Van der Waals, que segundo Carraher Jr (2003 p.64) “...] sdo de mais
distancia na interagdo, em comparagdo com comprimentos de ligacdo primaria,
geralmente tendo interagdo entre 2,6 e 5 A° (0,25 — 0,56 nm)”. A seguir serao descritas

as forcas de Van der Walls que podem ocorrer entre as cadeias poliméricas.

a) Forgas de Van der Waals:

- Interagao dipolo-dipolo: Acontece na presencga de dois dipolos permanentes, ou
seja, em moléculas polares que nao apresentam distribuicdo uniforme de carga
ao longo de sua superficie, os quais se ligam por atracao de forgas elétricas de
sinais opostos a partir da polaridade das moléculas. Sua energia de ligacéo é
baixa e a distancia média de ligagao se aproxima do dobro da referida pelas forcas
primarias. Um exemplo esta nos grupos CN da poliacrilonitrila, também conhecida
pela sigla PAN. (CANEVAROLO, 2006 p.39)
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Figura 3: Interagao entre dipolos permanentes na molécula de poliacrilonitrila.
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Interacao dipolo-dipolo induzido: A presenca de um dipolo permanente pode
induzir o desbalanceamento de cargas em uma espécie proxima, originando
assim um dipolo induzido, que é uma forca intermolecular secundaria fraca.
Geralmente nao é presente dentro dos polimeros, pois em sua maioria possuem
ligacdes dipolo-dipolo. (CANEVAROLO, 2006 p.40)

Forcas de dispersao: Em moléculas apolares, flutuagbes momentaneas de
nuvem eletrénica podem provocar uma indugao de cargas em outras moléculas,
gerando uma interacao efetiva, tais propor¢cdes dependem dos potenciais de
ionizacdo (GUIMARAES, 2019 p.1588). Essa teoria embasa a forga de atracdo
entre moléculas alifaticas (com carater apolar), o que permite, por exemplo, o

estado solido do polietileno.

Ligacao de hidrogénio:

As ligagdes de hidrogénio sdo formadas a partir de uma indugéo de cargas no
atomo de hidrogénio (H) por espécies mais eletronegativas como o oxigénio,
nitrogénio e o fluor (CARRAHER Jr, 2003 p.66). Uma caracteristica dessa forga
secundaria fraca € a longa distancia e baixa energia de ligagdo. Esse tipo de
interagdo ocorre em alguns polimeros como fibras, como o algodao, 1a, seda,
naylon, poliacrilonitrila, poliésteres e poliuretanos, além das poliamidas. A Figura
4 mostra a representacdo das ligacdes hidrogénio na cadeia polimérica da

poliamida.
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Figura 4: Representagéo de ligagdes de hidrogénio na molécula de poliamidas.
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2.3 TIPO DE CADEIA POLIMERICA

Cadeias poliméricas podem ter varias estruturas ou arquiteturas com variados
tipos de formacgbes de cadeia, sendo elas: cadeias lineares, cadeias ramificadas de
arquitetura aleatoria, estrelada e pente, além das cadeias com ligagdes cruzadas.
Cada uma delas faz referéncia a estruturas funcionais e espacialmente posicionadas,
a isso da-se o nome de conformacdes de cadeia. As conformacbes das cadeias
descrevem o arranjo geomeétrico dos polimeros e apresentam uma angulagéo espacial
de menor valor energético, com dois ou mais sitios suscetiveis para permitir o
crescimento da cadeia, aspecto muito relevante para a consideragdao de uma

macromolécula como um polimero, como cita Eloisa Mano (1998, p.16):

“Se a substancia tem grupamentos funcionais que propiciem o crescimento
da molécula por apenas um ponto, ndo é gerado polimero; se houver dois
pontos, isto €, a funcionalidade da molécula é 2, o polimero resultante tera
cadeias lineares, com ou sem ramificagdes e comportamento termoplastico.
Se os grupos funcionais permitirem reagédo por 3 ou mais pontos, o polimero
resultante podera conter ligagdes cruzadas, apresentando estrutura
reticulada, tendo comportamento de termorrigido." (Mano,1998 p.16).

E necessario entender como sdo classificados os polimeros em termos do
método de preparacdo e comportamento mecanico. Desta forma, é possivel
compreender a origem dos grupamentos funcionais mais conhecidos e suas

aplicacbes baseadas em suas propriedades.
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Segundo Canevarolo Jr. (2006, p. 107), para a classificagdo dos polimeros sao
consideradas as estruturas referentes aos meros componentes, em termos de
numeros de meros, tipo de reagc&o quimica, cinética de polimerizacao e tipo de arranjo
fisico. Essa divisdo das classificagbes possui alguns tipos, e com intuito de elucida-
los, tem-se as seguintes classificagdes quanto ao método de preparagcdo dos

polimeros e quanto ao seu comportamento mecéanico.

2.4 CLASSIFICACAO DOS POLIMEROS QUANTO AO METODO DE
PREPARACAO.

2.4.1 Polimeros de adicao

Sao polimeros produzidos pela reacdo de um mesmo mondmero e nao ha
perda de massa molar na forma de compostos de baixo peso, ou seja, a conversao é
total, assim o peso do polimero é igual ao peso de monémero adicionado. Isso permite
a produgao de polimeros de alta massa molar. Pode-se citar como exemplos de
polimeros produzidos por esse método o policloreto de vinila (Figura 5),
polimetilmetacrilato (PMMA) e polietileno (PE). (CANEVAROLO, 2006 p. 107)

Figura 5: Polimeros de adicéo (PVC).
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2.4.2 Polimeros de condensacgao

Sé&o originados de uma reagao entre dois mondmeros de grupos funcionais
diferentes com eliminagcao de moléculas de baixo peso molecular como H20, NHs3 e
HCI. Como exemplo de polimeros de condensagao pode-se citar a formacgéo nylon 6,6
(hexametileno adipamida), advindo da reacdo de condensagdo do hexametileno
diamina e o acido adipico com a eliminacdo de agua (molécula de baixo peso
molecular). (AKCELRUD, 2007 p.8). A Figura 6 mostra a reacdo de condensacao

correspondente a sintese do nylon (Reusch, 2020).
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Figura 6: Reagéo da polimerizagdo de condensagéao do nylon 6,6.
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2.5 CLASSIFICAGAO QUANTO AO COMPORTAMENTO MECANICO

2.5.1 Plasticos

Plasticos sao materiais poliméricos solidos em temperatura ambiente.
Possuem inumeras propriedades que sao elencadas a seguir, de acordo com suas

subdivisdes:

1) Termoplasticos: Esse tipo de plasticos, quando a uma temperatura
substancial e marginal de pressao, amolecem e fluem o que possibilita que os
termoplasticos sejam moldados quando solidificados (CANEVAROLO, 2006
p.24). Esse processo de amolecimento e nova solidificagdo pode ser feito
inimeras vezes, portanto esses plasticos sado reciclaveis a exemplo do
policarbonato. (CARRAHER Jr, 2003 p.46)
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Figura 7: Estrutura do termoplastico policarbonato.

2) Termorrigidos: Sao polimeros em reticulo que ndo sao capazes de se
fundirem e ndo se solubilizam devido as reticulagbes da cadeia polimérica.
Formam plasticos que quando sado expostos a um aumento substancial e
marginal de pressdo, amolecem e fluem como os termoplasticos
(CANEVAROLO, 2006 p.24), no entanto, s6 podem ser moldados uma vez em
sua forma pré-polimero. Também sado conhecidos por termofixos ou
termoendurecidos, sdo materiais insoluveis e ndo-reciclaveis. (CARRAHER Jr,
2003 p.46)

2.5.2 Elastomeros

Polimeros que na temperatura ambiente podem se deformar no minimo duas
vezes, voltando ao tamanho original rapidamente depois do esforgo, isso acontece,
pois, os materiais elastdmeros possuem uma cadeia flexivel com uma baixa
densidade de liga¢des cruzadas (CANEVAROLO, 2006 p.25). Segundo o autor Mario
Caetano, esses polimeros podem possuir parte da cadeia com um segmento rigido e

um segmento flexivel como mostrado na na molécula de poliuretano (TPU) (Figura 8).

Figura 8 : Exemplo de elastémero de poliuretano (TPU).
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2.5.3 Fibras

Polimeros com orientagcao das cadeias e dos cristais, feita de modo forgado
durante a fiacdo, o que aumenta a resisténcia mecanica desta classe de materiais,
tornando-os possiveis de serem usados na forma de fios finos. (CANEVAROLO, 2006
p.24)

2.6 POLI(VINIL)ALCOOL (PVA)

Um dos polimeros mais importantes por suas excelentes propriedades que o
diferem dos outros polimeros é o poli(vinil)alcool (PVA). Segundo Canevarolo (2006,
p. 49), é um polimero que figura no grupo dos polivinil ésteres sendo um dos unicos
polimeros soluveis em agua, além de possuir boa resisténcia a solventes, Oleos e
graxas e sua resisténcia a passagem de oxigénio é superior a de qualquer polimero
conhecido (Marten,1985). Essas propriedades dependem do grau de polimerizagao e
do grau de hidrolise do PVA. A Figura 9 mostra o processo de sintese do PVA a partir

do acetato de vinila.

Figura 9 : Sintese de PVA a partir do acetato de vinila. Fonte: JUVENCIO, 2017.
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O PVA tem aplicacao nos setores industrial, comercial, médico e alimenticio e
tem sido usado para produzir muitos produtos finais, como lacas, resinas, fios
cirurgicos e materiais de embalagem de alimentos. (DEMERLIS, 2003 p.319 - 326).

Os polimeros sintéticos possuem variadas aplicagdes na industria de uma
forma geral, entretanto, existem algumas desvantagens como, por exemplo, o tempo
necessario para o processo de degradacédo na natureza. Ha polimeros que levam
cerca de 500 anos para se degradarem naturalmente e, muitas vezes, ndo sao
tratados e sao descartados de qualquer forma no meio ambiente, acumulando lixo em

aterros, oceanos, nascentes, lencol freatico e entre outros (Jornal digital: National
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Geographic Brasil, 2020). Pensando nisso, muitos estudos tém sido realizados a fim
de obter materiais poliméricos biodegradaveis e, nesta rota de estudos, os
biopolimeros tém se tornado cada vez mais objeto de pesquisas para atingir esta

finalidade.

2.7 BIOPOLIMEROS

Biopolimeros séo tipos de polimeros naturais — os quais sao produzidos por
fontes naturais renovaveis e sao, frequentemente, biodegradaveis e nao toxicos -
muitos deles produzidos pelos seres vivos, 0os quais servem como fonte energética,
como estrutura componente das paredes e membranas celulares, e, em células
eucariontes servem como parte da composi¢ao das organelas. Essas caracteristicas
sdo de suma importancia para que a vida de fato acontega, uma vez que 0s processos
metabdlicos, as reacdes e os estimulos tém relacdo com os varios tipos de
biopolimeros presentes nos corpos dos seres vivos. (MANO, 2013 p.38).

Nesse sentido, esses polimeros naturais se tornam parte imprescindivel de
todo o contexto da vida. Cada um possui uma origem distinta, segundo suas
caracteristicas e propriedades, que sao comparadas com os polimeros sintéticos. Tais
biopolimeros sao divididos em polimeros de origem mineral, vegetal e animal, que
compreendem o0s grupos de geopolimeros, fitopolimeros e zoopolimeros,
respectivamente.

Para além da exemplificacdo do reino vegetal, dentro do reino animal, os
zoopolimeros possuem uma vasta aplicagdo de grande importancia, pois estao
presentes - segundo Eloisa Mano (2013, p.328 - 332) - nas estruturas participantes
do metabolismo basal dos animais, sendo estrutura componente de polissacarideos,
proteinas e acidos nucleicos (DNA e RNA).

Os biopolimeros, segundo Bandeira et al. (2021), “/...] sGo reconhecidos como
uma alternativa em substituicdo aos polimeros quimicos convencionais devido
ao seu baixo impacto ambiental”. Dessa forma, existem algumas vantagens na
utilizacdo de biopolimeros, polimeros naturais e verdes, em relacido aos polimeros

sintéticos derivados do petrdleo. Segundo Vinod et al. (2020).

“As fibras naturais tém despertado o interesse dos pesquisadores devido as
suas propriedades notaveis como baixa densidade, baixo custo, facil
disponibilidade, biodegradabilidade e facil processamento. Tais fibras
também possuem consideraveis propriedades mecanicas, térmicas e boas
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acusticas com alta resisténcia a fratura. Muitos estudos relatam o uso de
fibras naturais em polimeros compdésitos e compdsitos de base bioldégica em
substituicdo aos materiais sintéticos. Consequentemente, muitas industrias
deram um passo a frente para revolucionar o uso de materiais de base
biolégica”. (Vinod et al., 2020)

Semelhante ao polimero citado no texto de Vinod et al. (2020), os biopolimeros,
de sintese natural nos seres vivos, apresentam caracteristicas muito valorizadas, das
tais destaca-se a disponibilidade e o encontro facilitado desses polimeros na natureza
- capacidade que possibilita o tratamento e obtencdo simplificada de tais tipos de
polimeros - que substituem a altura varios dos polimeros sintéticos ja usados.

A capacidade de degradagao na natureza € a maior das vantagens presentes
nos polimeros naturais. Esses polimeros biodegradaveis sao composicoes
poliméricas nas quais a degradagdo resulta da agcdo de microorganismos de
ocorréncia natural, tais como bactérias, fungos e algas (Norma ASTM D6400-04),
podendo ter um tempo de degradagdo muito baixo, em questdo de poucos meses.
(BRITO, 2011 p.128).

Alguns grandes exemplos desses biopolimeros sdo os polissacarideos
(fitopolimeros) que sdo compostos por cadeias macromoleculares de monémeros, que
tem como fungao o fornecimento de energia a célula, além de participar da construgao
e estrutura celular (BRAS, 2015). Estéo nesse grupo de polimeros de base natural:

amido, celulose, quitina, proteinas, DNA e RNA, entre outros.

2.8 AMIDO

O amido é um polimero natural posicionado no grupo dos polissacarideos
constituido basicamente pela mistura de dois polissacarideos menores (carboidratos)
de a-D-glicose, a amilose e a amilopectina, para armazenamento temporario de
energia. Ele é sintetizado nos cloroplastos como um dos produtos finais estaveis da
fotossintese (NELSON, 2014 p.818). A a-amilose (Figura 10a) € um polimero linear
composto por monémeros de D-glicose unidos por ligagdes a(1-4), enquanto que a
amilopectina (Figura 10b) é um polimero formado por unidades de D-glicose unidas
por ligagéo a(1-4) e ramificagbes a(1,6) em intervalos de 24 a 30 unidades (BRAS,
2015). Eles se fundem com proporgdes variaveis, as quais dependem da natureza e
sao formados no interior das células vegetais dos mais diversos tipos. Além disso, tém
massas molares bem diferentes, sendo a amilopectina uma molécula de peso muito
maior em relagéao a amilose (MANO, 2003 p.204). Para Muccillo et al., (2009), “devido
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a diversidade biologica e ambiental, os amidos se apresentam como granulos das
mais diversas formas, tamanhos e propriedades. O dominio e o conhecimento dessas
caracteristicas s§o uma importante ferramenta para a valorizagéo de seu potencial’.

Quando, em meio aquoso, o amido é submetido ao aquecimento, algumas
ligagdes internas de hidrogénio sdo rompidas. Essas ligagées de hidrogénio sao
responsaveis pela estabilizagdo da estrutura que cristaliza o granulo e ao serem
quebradas permitem a entrada de agua na estrutura molecular provocando o
rompimento do granulo. (AZEVEDO et al. 2018)

Figura 10: Representagéo estrutural da amilose (a) e da amilopectina (b).
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Este processo é conhecido como gelatinizagdo do amido e, na forma de gel, o
amido se apresenta como uma pasta viscoelastica ou um gel opaco dependendo da
concentracdo utilizada. A capacidade de gelatinizagdo do amido € umas das

propriedades mais interessantes para a industria de farmacos e alimentos e consiste
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na transformagcéo irreversivel do amido em uma pasta viscoelastica. (AZEVEDO et al.
2018)

De uma forma geral, o polimero de amido possui grandes aplicagbes na
industria alimenticia e farmacéutica, sendo utilizado para alteragdo de diversas
caracteristicas dos materiais, tais como, aparéncia, umidade, estabilidade durante o
processamento, consisténcia entre outros. (MUCCILO et al., 2009)

Por conta dessa expressiva quantidade de seres, individuos provenientes do
reino plantae, que produzem o amido, sua fonte de obtencdo € quase inesgotavel.
Segundo a National Starch and Chemical Industrial Ltda, existem algumas aplicagdes

especiais:

“Sao utilizadas para ligar ou desintegrar; expandir ou tornar denso, clarear ou
tornar opaco, atrair ou inibir umidade, produzir textura curta ou longa, lisa ou
de polpa, coberturas leves ou crocantes, pode ser usado para estabilizar
emulsdes ou formar filmes resistentes a 6leo e ainda pode ser utilizado para
auxiliar o processo de obtengao de algum produto”. (National Starch and
Chemical Industrial Ltda)

O uso de amido na preparacao de blendas poliméricas € investigado por varios
pesquisadores. De acordo com Zanela et al. (2016) a mistura de PVA/amido pode
melhorar as propriedades mecanicas do PVA e manter as propriedades de
biodegradabilidade do material polimérico. Wang et al. (2003) relatam o uso glicerol,
agua e ureia em blendas PVA/amido como plastificantes, além de agentes reticulantes
como o formaldeido. E evidente que a utilizagdo do amido é bastante expressiva e
permite a implantagcdo em inumeras outras areas, inclusive em blendas poliméricas

com polimeros de outras naturezas e de diferentes métodos de sintese/obtengao.

2.9 BLENDAS POLIMERICAS

Blenda polimérica € uma nomenclatura utilizada para descrever uma mistura
fisica de dois ou mais polimeros, sem que haja reagdo quimica intencional entre os
componentes (SILVA et al., 2016). Essa mistura de dois ou mais polimeros
combinados pode criar um novo material com diferentes propriedades fisicas e
quimicas de interesse. (QIN, 2016 p. 55-70)
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De acordo com Qin, Y. (2016), as blendas poliméricas podem ser divididas em
trés categorias:

1. Imisciveis ou blendas de polimeros heterogéneos: os polimeros constituintes
existem em fases separadas e podem ser observados duas temperaturas de
transicao vitrea.

2. Blendas poliméricas compativeis: neste tipo de blenda, o polimero é imiscivel, no
entanto, macroscopicamente as propriedades fisicas sado uniformes. Essa
uniformidade é causada pela forte interagdo entre os polimeros.

3. Blendas misciveis ou homogéneas: os polimeros utilizados nesta mistura
possuem estruturas quimicas semelhantes, resultando em mistura polimérica
homogénea de uma unica fase. Uma unica temperatura de transi¢cao vitrea é
observada.

A miscibilidade de blendas poliméricas € um conceito fundamental para o
entendimento e construgcdo destes materiais poliméricos, pois permite relacionar a
presenca de fases distintas e o possivel ganho de propriedades diferentes a partir das
misturas. Segundo Utracki (1990, p.2), a miscibilidade descreve uma mistura
homogénea em nivel molecular, que se associa a um com um valor negativo da
energia livre de Gibbs (AGm < 0) como mostra a equagéo (2). Assim, Segundo
MACEDO et al., 2017.

“[...] As blendas poliméricas sdo misciveis quando os segmentos moleculares
dos componentes poliméricos se misturam intimamente sem que haja
qualquer segregacao entre as moléculas, ou seja, sdo homogéneas em
escala molecular.” (MACEDO et al., 2017.)

AGm = AH — TAS (2)

E importante citar que as blendas misciveis sdo divididas em dois tipos, as
blendas homogéneas e as heterogéneas, onde a grande mudanga esta na quantidade
de polimeros utilizados na mistura. No caso das blendas homogéneas sé&o utilizados
dois ou mais tipos de polimeros que, posteriormente a mistura, formam apenas uma
fase.

A imiscibilidade acontece quando é observado valores de energia livre de Gibbs
positivos (4Gm > 0), e se caracterizam pelo dominio de uma das solugdes em

sistemas de fases multiplas. De acordo com Utracki (1990, p.3), “é extremamente
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importante lembrar essa distingdo ao tentar compreender as propriedades praticas de
tais sistemas de duas fases. Geralmente, a fase principal formara microdominios
dispersos e contribuira com certas propriedades especializadas para a mistura’.
Dessa forma, se observa que mesmo com a mistura dos polimeros em blendas
imisciveis, com sistemas heterogéneos, as propriedades componentes de cada um
estdo presentes, enquanto em blendas misciveis apresentam uma média das
propriedades dos componentes da mistura. (MACEDO, 2017). O Quadro 1 mostra um

comparativo das caracteristicas das blendas misciveis e imisciveis.

Quadro 1: Comparativo de caracteristicas das blendas misciveis e imisciveis.

Blendas Misciveis Blendas Imisciveis

Homogéneas Apresentam distintas fases

Atm <0 AGm >0

Propriedades sendo a média
dos componentes

Influéncia dos componentes
nas propriedades finais

Nenhuma atragao de
interface

Baixa energia de interface

Apresentam uma unica
temperatura de transigao vitrea

Apresenta mais de uma
temperatura de transicao vitrea

2.10 OBTENGAO DE BLENDAS POLIMERICAS

Existem variados tipos de métodos de obtencao de blendas poliméricas. Serao
analisadas as duas principais metodologias: blendas preparadas por mistura em

solucdo e por mistura mecanica. (SILVA et al., 2016)

2.10.1 Mistura em Solugao
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Esse tipo de mistura é preparado por solug¢des individuais de cada um dos
polimeros em um solvente em comum entre eles, que sera misturado posteriormente
nas proporgdes corretas/desejadas. Alguns métodos podem ser usados para
aumentar a solubilizagao e a velocidade da reagao. O processo de maior importancia
€ a evaporagdao do solvente. Esse tipo de blenda polimérica € pouco usada e

geralmente feita em laboratdrios. (SILVA et al., 2016)
2.10.2 Mistura Mecanica no Estado Fundido

Esse tipo de mistura se baseia na unido dos componentes polimeéricos em seu
estado fundido ou amolecido, por isso, o processo envolve aquecimento e alto
cisalhamento é bastante usado industrialmente por conta que as misturas de

polimeros acontecem em grande escala. (SILVA et al., 2016)
2.10.3 Aplicagoes das Blendas Poliméricas

A grande vantagem de produzir blendas poliméricas esta na facilidade de obter
materiais com propriedades desejadas a um baixo custo quando comparado com 0s
investimentos utilizados na sintese de novos polimeros. Na preparagao de blendas é
possivel obter materiais poliméricos com novas propriedades a partir de polimeros ja
existentes comercialmente ou na natureza. (SILVA et al., 2016)

Dentre as razdes para utilizar a técnica de preparagao de blendas poliméricas
para producao de novos materiais, pode-se citar a melhoria na processabilidade do
polimero, melhoria na estabilidade, resisténcia a chama e redug¢éo de custo como ja
informado anteriormente (SILVA et al., 2016).

As aplicagdes das blendas sao diversas, pois € possivel adicionar varias novas
caracteristicas a alguns polimeros, alterando suas propriedades, adicionando
tenacidade, dureza, maleabilidade, durabilidade, resisténcia, menor ou maior tempo
de degradacéo, elasticidade, entre outras propriedades. O Quadro 2 resume alguns

exemplos e aplicagdes de blendas poliméricas, bem como as vantagens de utiliza-las.

Quadro 2: Blendas poliméricas, vantagens e aplica¢bes praticas. Fonte: (SILVA et al., 2016).

Blenda polimérica Vantagens Aplicacao

Melhor processabilidade e
PVC/ABS resisténcia do que o PVC. Carcagas de
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Melhor retardante de chama do Eletrodomésticos
que o ABS.
Melhor resisténcia ao impacto
PC/ABS . L
e temperatura de deflexdo Aparelhos e maquinas de
térmica do que o ABS. Melhor caixas eletronicos.
processabilidade e menor custo Componentes
do que o PC. automotivos.
Isolamento de fios e
PP/EPDM Melhor resisténcia ao impacto cabos.’ Pa}ra choqueg de
do que o PP automoveis. Mangueiras.
PET/PMMA Menor custo do que o PMMA Elétricas e eletrénicos
Melhor processabilidade e
tenacidade do que o PPO.
~ Componentes
Melhor temperatura de deflexao o
PPO/HIPS térmicz do que o PS eletrodomésticos; Carcaca
: de maquinas
Menor custo, melhor brilho e
PBT/PET flexibilidade do que o PET. Elétricos e eletronicos.
Componentes
Boa resisténcia ao impacto. Alta Elét?iléfsrylglg\{l%sr;ica
PA/ABS resisténcia ao calor. Alto fluxo. Equipamentos de Jardins.

Como citado acima, as blendas sido preparadas com o intuito de acrescentar
novas propriedades aos polimeros tratados como matrizes na composi¢cao da mistura.
Para isso, sdo unidos varios polimeros com diferentes caracteristicas e que podem, a
partir das formas de mistura, adicionar incrementos validos a blenda, como uma
melhor degradacao, tenacidade, maleabilidade, entre outros citados acima. Nesse
contexto, a adicdo de 6leos essenciais as blendas poliméricas pode trazer beneficios,

atuando como plastificantes (trazendo, a mistura, maior maleabilidade), modificando
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as propriedades o6pticas (Pereira et al, 2010), elétricas (DURAES, et al; 2008),
contribuindo para o processo de biodegradacdo, entre outras influéncias
caracteristicas. Um 6leo essencial muito relevante nas regides da américa latina e no

Brasil € a oleorresina de copaiba, extraida da arvore copaibeira.

2.11 OLEORRESINA DE COPAIBA

O 6leo de copaiba é um tipo de 6leo essencial extraido da copaibeira uma
arvore nativa da América Latina, especialmente do Brasil e de partes da Africa
Ocidental, apresentando uma altura de 25 a 40 metros com uma casca aromatica,

folnagem densa e pequenas flores e frutos. (PIERI et al., 2009)

Figura 11: Arvore copaibeira. Fonte: www.sitiodamata.com.br

O processo de extragao da oleorresina de copaiba, segundo CASCON (2004),
provém de canais esquizolizigeos, espacos intercelulares que permitem a cisdo das
paredes celulares, alocados em todas as partes da arvore copaibeira. (GUIA
ANATOMIA VEGETAL)

O oleorresina € obtida por meio de uma perfuragao nos canais esquizolizigeos
presentes no tronco da arvore de copaiba. Essa perfuracdo consiste de um trado de
2 metros de didmetros em dois furos. O primeiro furo é feito 1 m acima da base da
planta, enquanto o segundo furo, de 1 a 1,5 m acima do primeiro. Ao realizar os furos

no tronco, insere-se um cano de PVC que permite o escoamento do oleorresina. Apos


http://www.sitiodamata.com.br/
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a coleta, os orificios sdo fechados com argila para protegdo contra fungos e cupins.
(PIERI et al., 2009). Em alguns casos, a oleorresina é peneirado e filtrado para retirada
de impurezas. Posteriormente, ela passa por um processo de destilagéo para separar
o Oleo da resina. A resina pode representar de 10% a 40% do volume da oleorresina
in natura. (FERREIRA, 2016)

De acordo com Cascon & Gilbert (2000), a oleorresina de copaiba é composta
por uma parte solida resinosa nao-volatil (por isso denominada oleorresina), que
possuem acidos diterpénicos responsaveis por 55 a 60% do 6leo (PIERI et al., 2009).
A composicdo quimica do 6leo pode ser considerada como uma mistura de
diterpénicos e de sesquiterpenos. Os sesquiterpenos se dividem em oxigenados
(alcoois) e hidrocarbonetos sesquiterpénicos, que sao constituintes volateis
predominantes do 6leo (TORRES, 2008). Os sesquiterpenos encontrados em maior
quantidade no oleorresina de copaiba séo: a-copaeno, S-cariofileno, f-bisaboleno, a
e (-selineno, a-humuleno e § e y-cadineno. (FERREIRA, 2016)

Segundo estudos Silva et al. (2006), a partir do 6leo extraido da folha de
copaiba encontrou-se como constituintes volateis os seguintes sesquiterpenos:
germacreno-d, germacreno-b, t-cadinol, &-cadineno e p-cariofileno, que sé&o
semelhantes a parte volatil sesquiterpénica da oleorresina. Ja a parte resinosa é
composta por diterpenos como acido copaiférico, acido copaiferdlico, acido
calavénico, acido patagdnico, acido copalico, acido harwickico, colavenol dentre
outros. Sendo o acido copalico o unico encontrado em todos os 6leos analisados por
CG até o momento, portanto, é utilizado como biomarcador do dleo. (PIERI et al.,
2009)

Por conta de sua composigcao e abundancia, as aplicagdes do 6leo de copaiba
sao inumeras, em especial dentro da area medicinal, em industrias cosméticas e
farmacéuticas. O o6leo de copaiba possui caracteristicas antibidticas, potencial
antisséptico, antiteténico, anti-inflamatério, antitumoral e cicatrizante. (GUIA
eCYCLE). Essas fungdes intrinsecas do 6leo de copaiba, o tornam um material
bastante util mercadologicamente atraindo pesquisadores cientificos e investidores

para novas pesquisas envolvendo o dleo essencial.
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3. OBJETIVO GERAL
Desenvolver uma metodologia de preparagédo de blendas poliméricas a partir
de polimeros hidrossoluveis, com a adigdo de 6leo essencial de copaiba (Copaifera

officinalis).

3.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Desenvolver metodologias de preparagao de blendas poliméricas utilizando

PVA, amido e 6leo de copaiba.

e Caracterizar o material polimérico obtido em cada metodologia por FTIR.

e Caracterizar o material polimérico obtido em cada metodologia por UV-Vis.

e Caracterizar o material polimérico obtido em cada metodologia por TG/DTG.

e Caracterizar o material polimérico obtido em cada metodologia por microscopia
oOptica.

e Caracterizar o material polimérico obtido em cada metodologia por MEV.

e Realizar um acompanhamento do processo de biodegradagao dos materiais

via MEV.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 MATERIAIS E REAGENTES

O PVA foi adquirido da Dinamica Quimica Contemporanea Ltda. Doado pela
professora Artemis Marti Ceschin do Laboratorio de Circuitos e Dispositivos
Integrados da Universidade de Brasilia. O dleo essencial de copaiba foi adquirido no

comercio possuindo um grau de pureza de 100%.
4.1.1 Instrumentacgao Utilizada

e Espectrofotometro de Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
modelo Spectrum Two da marca PerkinElmer.

e Espectrofotometro UV-VIS Evolution 300 da Thermo Fisher Scientific.

e Analisador Termogravimétrico DTG-60H da SHIMADZU.

e Microscépio optico da marca Astral Cientifica.

e Microscépio eletrénico de varredura da marca JEOL JSM- 7000F.

4.2 PREPARAGAO DAS BLENDAS POLIMERICAS

A preparagdo das amostras ocorreu por dois métodos diferentes, nos quais
utilizam-se o amido gelatinizado e o amido natural, dando origem a quatro diferentes
amostras, mostradas nos Fluxogramas. O que diferenciou os dois métodos foi a
adicao de cloroférmio na formulagao. No primeiro método, nao se utilizou cloroférmio
(CHCIs), enquanto no segundo método, foi adicionada uma pequena quantidade

desse solvente.

4.2.1 Pré-tratamento do amido com éleo de copaiba (AM-p/CB)

Para a preparagdo do amido (AM-p), pesou-se 0,5 g de amido e que foi
colocado em um béquer de 25 mL. Posteriormente foram adicionados 1,8 mL de agua
deionizada e 0,4 mL de éleo de copaiba (CB), a mistura, que foi mantida sob agitagéo
magnética durante 30 minutos. Logo em seguida, foi aquecida utilizando um banho-
maria a uma temperatura média de 55°C durante 10 minutos para inchamento dos

granulos.
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4.2.2 Blenda PVA/Amido natural/Oleo de copaiba (PVA/AM-n/CB (1))

Inicialmente, 0,5 g de amido foi adicionado em um béquer de 25 mL. Logo em
seguida, colocou-se 1,8 mL de agua deionizada e 0,4 mL de 6leo de copaiba. A
suspensao foi colocada sob agitagdo magnética por 30 minutos.

Para a preparagéao da solugao de PVA, 2g de PVA foram dissolvidos em 30 mL
de agua destilada, sob agitagdo magnética durante 10 minutos em uma temperatura
média de 70°C. Apods a solubilizagdo do PVA, adicionou-se a mistura amido natural-
Oleo de copaiba de massa igual a 2,509 g, obtida anteriormente. Essa mistura
permaneceu sob agitagido vigorosa e aquecimento a uma temperatura média de 65°C
durante 90 minutos e, posteriormente, a temperatura média foi aumentada para 70°C
durante mais 10 min. A solugdo PVA/AM-n/CB (1) foi transferida para um recipiente
antiaderente e levado a secagem em uma estufa a uma temperatura de
aproximadamente 70°C durante 7 horas. O fluxograma 1 mostra a sequéncia de

preparacdo dos materiais.

Fluxograma 1: Fluxograma do procedimento experimental de desenvolvimento da blenda PVA/AM-

n/CB (1).
0.5 g de Amido | 2gdePVA
| 1,8 mL de agua ‘ 30 mL de agua
| 0.4 mL de dlec de copalba 20°C
30 min sob agitacdo 10 min sob agitacdo
Suspensdo de AMIDO/OLEO l Solugdo de PVA

E Solugdo de PVA/AM-n/CB (1)‘

‘ 90 min - 65°C }
~h 2 u
10 min - 70°C Sob Agitacdo

Superficie Antiaderente ‘

|
Estufa a 70°%

durante 7h

’ Filme de PVA/AM-n/CB (1)
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4.2.3 Blenda PVA/Amido gelatinizado/Oleo de copaiba - (PVA/AM-g/CB (1))

Para preparacéo da solugao de PVA, 2g de PVA foram dissolvidos em 30 mL
de agua destilada sob agitagcdo magnética durante 10 minutos em uma temperatura
média de 70°C. Observada a solubilizagdo do PVA, foram acrescidos 2,55 g de massa
de amido pré-tratado com 6leo de copaiba (AM-p/CB) preparado anteriormente. Essa
mistura permaneceu sob agitacédo vigorosa e aquecimento a uma temperatura meédia
de 65°C durante 1h30 e, posteriormente, a temperatura média foi aumentada para
70°C durante 10 min, para finalizagdo da gelatinizagdo do amido (AM-g/CB)
anteriormente tratado. A solugéo polimérica de PVA/AM-g/CB (1) foi transferida para
um recipiente antiaderente e levada a estufa a uma temperatura de aproximadamente
70°C durante 7 horas. O fluxograma 2 mostra a sequéncia de preparagao dos

materiais.

Fluxograma 2: Fluxograma do procedimento experimental de desenvolvimento da blenda PVA/AM-
g/CB (1).

0.5 g de Amido \

| 1,8 mL de dgua
0.4 mL de dleo de copaiba
1 30 min sob agitacao

i
i Suspensdo de AMIDO/OLEO ’ 2gdePVA }
‘ 30 mL de agua
Banho-maria 0°C
55*C-10 min 1 | 10 min sob agitagio
]
Am-p/CB Solugdo de PVA

| Solugdo de PVA/AM-g/CB (1)

[
‘ 90 min - 65°C

10 min - 7orc § 500 Agltaggo

Superficie Antiaderente

Estufa a 70°c
durante Th

Filme de PVA/AM-g/CB (1)
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4.2.4 Blenda PVA/Amido natural/Oleo de copaiba com cloroférmio na
formulacao. (PVA/AM-n/CB (2))

Este processo de preparagao € similar ao do preparo da blenda PVA/AM-n/CB
(1). Inicialmente, 2g de PVA foram dissolvidos em 30 mL de agua destilada sob
agitagdo magnética durante 10 minutos em uma temperatura média de 70°C. Apds
observada a solubilizacdo do PVA, adicionou-se a mistura amido natural-6leo de
copaiba de massa igual a 2,448 g, obtida anteriormente. Essa mistura permaneceu
sob agitagao vigorosa e aquecimento a uma temperatura média de 65°C durante 1h30
e, posteriormente, a temperatura média foi aumentada para 70°C durante 10 min. Em
seguida, a amostra foi levada a um breve resfriamento até alcangar a temperatura de
55°C, e 5 mL de cloroférmio (CHCIs) foram adicionados ao seio da solugéo de
PVA/AM-n/CB (2). A mistura foi submetida a vigorosa agitacdo durante 1h.
Posteriormente, a solucao foi transferida para um recipiente antiaderente e colocado
em uma estufa a uma temperatura de aproximadamente 70°C durante 7 horas. O

fluxograma 3 mostra a sequéncia de preparagao do material.

Fluxograma 3: Fluxograma do procedimento experimental de desenvolvimento da blenda PVA/AM-

n/CB (2).
‘ 0,5 g de Amido ’ ‘ 2gdePVA
' | Sl de b ' |
| 1L,EmL de Agus 30 mL de dgud
| 0,4 mLde dleo de copalba 70°C
l 30 min’sab agitacdo 10 min sob agitacio
Suspensdo de AMIDO/OLEO ’ ‘ Solugdo de PVA
‘ Tempo para resfriamento das solugtes
antes de promover a mistura
Solugdo de PYA/AM-n/CB (2)
Resfriada

Adigdo de 5 mL 4 Sob Agitagdo
de cloroférmio } Durante 1h

Superficie Antiaderente ’

Estufa a 70°c

durante 7h

Filme de PVA/AM-n/CB (2) ‘
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4.2.5 Blenda PVA/Amido gelatinizado/CB com cloroférmio em sua formulagao
(PVA/AM-g/CB (2)).

Este processo de preparagéo é similar ao preparo da blenda PVA/AM-g/CB
(1). Inicialmente, 2g de PVA foi dissolvido em 30 mL de agua destilada de agua sob
agitagdo magnética durante 10 minutos em uma temperatura média de 70°C. Apds
sua solubilizagdo, 2,651 g de amido pré-tratado com 6leo de copaiba (AM-p/CB)
preparado anteriormente, essa mistura permaneceu sob agitacdo vigorosa e
aquecimento a uma temperatura média de 65°C durante 1h30 e, posteriormente, a
temperatura média foi aumentada para 70°C durante 10 min, para finalizacdo da
gelatinizagdo do amido (AM-g/CB) anteriormente tratado. Em seguida, a amostra foi
levada a um breve resfriamento até alcancar a temperatura de 55°C, e 5 mL de
cloroférmio (CHCIs) foram adicionados ao seio da solugao de PVA/AM-g/CB (2). A
mistura foi submetida a agitagdo vigorosa durante 1h. Posteriormente, a solugao foi
transferida para um recipiente antiaderente e colocado em uma estufa a uma
temperatura de aproximadamente 70°C durante 7 horas. O fluxograma 4 mostra a

sequéncia de preparagao dos materiais.

Fluxograma 4: Fluxograma do procedimento experimental de desenvolvimento da blenda PVA/AM-

g/CB (2).

‘ 0,5 g de Amido l

[ 1LEmL d¢ agua

2
3,4 mL de okeo do capalba

| 30 min sob agitagaa

‘
Suspensdo de AMIDO/OLEO l 2gde PVA

|

| 30 mi de agua
Banho.maria o
55°C - 10 min | | 10 min sab agitagan

Am-p/CB ‘ Solucao de PVA

[ Tempo paca resfriamento das salugdes
antes de promover a mestura
Solugdo de PVA/AM-g/CB (2)
Resfriada

Adigao de 51y

\w } Sob Agitacdo

de clorotormio 4 purante 1h

Superficie Antladerente

Estutfa a 70%c
durante 7h

Filme de PVA/AM-g/CB (2)




40

4.3 CARACTERIZAGAO DOS MATERIAIS POLIMERICOS

4.3.1 Andlise de Espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

As amostras foram analisadas em um espectrofotdmetro de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), em forma de filmes e pé (amido), os quais foram
gravadas no equipamento Spectrum Two da PerkinElImer operando na faixa de 650 -

4000 cm™', com precisdo de 4 cm™.

4.3.2 Analise de Absorcao UV-VIS

Os espectros de absor¢ao, foram obtidos por um espectrofotdmetro Evolution
300 da Thermo Fisher Scientific, com faixa de varredura inicial de 200 nm até
1000 nm alocado no Laboratério de Dispositivos e Circuitos Integrados do
Departamento de Engenharia Elétrica da UnB. Em todas as varreduras foram

utilizadas cubetas de quartzo.

4.3.3 Analise Termogravimétrica (TGA/DTA)

A anadlise de degradacao e estabilidade térmica foi realizada por um Analisador
Termogravimétrico DTG-60H da SHIMADZU alocado no Laboratério Multiusuario da
Central Analitica do Instituto de Quimica da Universidade de Brasilia (UnB). As
massas das amostras foram pesadas em uma cela de platina (7-12 mg) e aquecidas
da temperatura ambiente até 650°C com taxa de aquecimento de 10°C.min-!, sob
atmosfera de hélio (30 mL.min-"). Para encontrar os pontos onde a temperatura induz
a velocidade maxima de degradagao das amostras (Tq4) foram realizadas a derivadas
das curvas apresentadas pelos resultados da analise termogravimétrica (TGA)

4.3.4 - Analise da Morfologia por Microscopia Optica

A anadlise morfolégica das amostras feitas por microscopia 6ptica foi realizada
utilizando um microscopio com trés lentes de ampliagdo, da marca Astral Cientifica,

com aumentos de 40 e 100 vezes, alocado no Laboratorio de Fisico-quimica do IFB.
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4.3.5 Analise da Morfologia por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A morfologia das amostras foi realizada usando a técnica de microscopia
eletrébnica de varredura (MEV). O MEV foi realizado de duas formas diferentes:
superficie e parte interna dos materiais poliméricos. Para andlise da superficie, as
amostras foram cortadas em partes de 1cm x 2cm e fixadas em suporte de latdo (stub)
com fita de carbono. Para analise da parte interna, pedacos dos materiais poliméricos
foram congelados em nitrogénio liquido e, posteriormente, fraturados. Os materiais
foram fixados em suporte de latdo (stub) com fita de carbono de forma que as fraturas
ficassem voltadas para cima. Em seguida, as amostras foram recobertas com ouro
(90 A), utilizando um Sputter Coater Balzers SDC 500 nas condi¢des de 40 mV e 60s.
As micrografias foram obtidas utilizando o microscépio JEOL JSM- 7000F, sob tensao
de 15 e 5 kV, alocado no laboratorio de Microscopia e Microanalise do Instituto de

Biologia da UnB.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

O desenvolvimento das blendas resultou em filmes diferentes em morfologia
interna e externa, além de diferengas macroscépicas perceptiveis como mostra a

Figura 12.

Figura 12: Imagem fotografica das blendas: (a) blenda PVA/AM-n/CB (1); (b) blenda PVA/AM-g/CB
(1); (c) blenda PVA/AM-n/CB (2); (d) blenda PVA/AM-g/CB (2) e (e) PVA puro.

Pode-se verificar pela Figura 12 que as blendas PVA/AM-n/CB (1) e PVA/AM-
g/CB (1) (Figura 12a e 12b) possuem morfologia macroscépica similar, revelando-se
materiais com superficie ndo homogénea e claramente com separacao de fase. As
blendas PVA/AM-n/CB (2) e PVA/AM-g/CB (2) (Figura 12c e 12d) também
apresentaram uma morfologia similar entre si, apresentando estruturas porosas que
lembram bolhas de ar de tamanho uniforme e, aparentemente, distribuidas de forma
homogénea dentro da cadeia polimérica do PVA. No entanto, ao comparar os
materiais poliméricos preparados sem cloroférmio na formulagao (Figura 12a e 12b)
com os materiais preparados com cloroférmio na formulagdo (Figura 12c e 12d) é

visivel a diferenca entre os aspectos superficiais. Visualmente as blendas preparadas
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com cloroféormio (PVA/AM-n/CB (2) e PVA/AM-g/CB (2)) lembram a estrutura de PS
expandido, popularmente conhecido como isopor.

Segundo The Dow Chemical Company (criadora do termo isopor), “ [...]
poliestireno extrudido (XPS) € uma espuma feita para aplicagbes de isolamento
térmico”, ou seja, o poliestireno na forma expandida € um conglomerado que tem
aspecto de espuma (formado por bolhas de gas). As blendas (PVA/AM-n/CB (2) e
PVA/AM-g/CB (2) lembram o arranjo superficial do PS expandido (isopor), enquanto
0 aspecto dos materiais preparados sem cloroféormio revela nitidamente uma
separagao de fase com ma distribuicdo do amido e do 6leo de copaiba na matriz
hospedeira, ou seja, uma blenda imiscivel, 0 que ndo significa que as propriedades

dos materiais foram perdidas.

51 ANALISE DE ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), &
uma analise focada em evidenciar a presenca de grupos funcionais presentes na
estrutura de uma substancia. Baseia-se na decomposicdo do espectro, nos
comprimentos de onda na regido do infravermelho médio ~ 4000 a 400 cm™'. (HARRIS,
2017 p. 428-502). Esta analise foi utilizada para caracterizar a presenga de grupos
especificos e de bandas espectrais de substdncias comuns as amostras
desenvolvidas.

A Figura 13 revela o espectro de IR do amido. Pode-se observar que amido
possui algumas bandas na regido de 2900-3000 cm, tais bandas sé&o
correspondentes ao estiramento C-H sp3. Para os nimeros de onda de 1163, 1150,
1124 e 1103 cm™" existe uma correspondéncia aos estiramentos C-O e C-C, podendo
ressaltar também uma contribuicdo do estiramento C-OH. (Lima et al., 2012). Em
outras regides do espectro ha bandas correspondentes as deformacdes C-OH e C-
H2, que de acordo com o texto do Lima et al. (2012) "referem-se as faixas 1077, 1067,
1047, 1022, 994 e 928 cm™ e grupos O-C-O (éter) presentes em monbémeros da

glucose absorvem na faixa de 1150-1085 cm .
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Figura 13: Espectro do amido utilizado na composigéo da blenda.
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O espectro de IR para o éleo de copaiba pode ser analisado pela Figura 14. O
oleo apresenta uma absorgdo em 2930 cm' referente aos estiramentos de C-H
alifaticos. Bandas em torno de 1500-1900 cm™' correspondem aos estiramentos CO2H
de carboxilas. (PERIOTTO, 2012). Para a amostra de 6leo utilizada esse estiramento

apareceu em 1437 e 1630 cm™.

Figura 14: Espectro do 6leo de copaiba utilizado na composi¢do da blenda.
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As principais bandas de absorgédo caracteristicas do IR do éleo de copaiba

podem ser analisadas pela Tabela 1.

Tabela 1: Regibes de agrupamento segundo a ficha padrao de FTIR (PERIOTTO, 2012).

Dados da Ficha padrao de FTIR

Grupo funcional Numero de onda observado cm-"!

C-H - Alifaticos 2960-2850

COz2H - Carboxilas 1500-1900
Oleo de copaiba

C-0 - Ac. carboxilicos 1420 e 1300 — 1200

C2H - ésteres 1300-1050

C=0 - éteres 730-675

O PVA apresenta bandas largas entre 3550 e 3200 cm-! que estéo relacionados
ao estiramento O-H de ligagdes de hidrogénio intermolecular e intramolecular. A
banda observada entre 2840 e 3000 cm' se refere ao estiramento C-H de grupos
alquilas.

A Figura 15 apresenta os espectros de IR do PVA puro e das blendas formadas
a partir do PVA, amido e 6leo de copaiba. Os principais picos de PVA observados
ocorrem em 3280, 2917, 1425, 1324, e 839 cm™'. Esses picos podem ser atribuidos
aos estiramentos O-H do grupo hidroxila, vibragao do estiramento assimétrico CH2 de
grupos alquilas, estiramento C-H, vibracdo da deformagao C-H e estiramento C-C.
(KHARAZMI, 2015). O pico que ocorre na faixa de 3400 - 3200 cm™' também esta
relacionado ao estiramento O-H de ligagdes hidrogénio intermolecular e intramolecular
(SILVA, 2015 p.26). A banda observada entre 2916 e 2945 cm' se refere ao
estiramento C-H de grupos alquilas do PVA. Uma importante banda de absorg¢ao
ocorre em 1142 cm™', pois esta banda permite avaliar a estrutura semicristalina do
poli(vinil alcool) capaz de formar dominios dependendo do processo de sintese.
(REISA, 2006)
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Outros picos aparecem em aproximadamente 1301 cm™' e em 1098 cm™' que

sdo associadas as vibragdes CH2 e as bandas caracteristicas de vibragdes do grupo

C-O respectivamente, sendo tais grupos parte integrante da estrutura do PVA.

(TEIXEIRA et al., 2018)

Figura 15: Espectro comparativo de infravermelho das amostras poliméricas PVA/AM-n/CB
(1), PYA/AM-g/CB (1), PVA/AM-n/CB (2); PVA/AM-g/CB (2) e PVA puro.
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Conforme pode ser visualizado pela Figura 15, todas as blendas apresentaram
bandas em regides comuns do PVA. A gelatinizagdo do amido, bem como a adi¢ao
de cloroférmio n&o alterou o espectro de IR de forma significativa. No entanto, ao
comparar os espectros de IR do amido e do 6leo de copaiba com os espectros das
blendas, percebe-se que nao é possivel identificar as principais bandas referentes ao
amido e ao o6leo de copaiba nos materiais poliméricos. Isso pode ser explicado pelo
fato de ter sido utilizado uma quantidade muito pequena de amido e 6leo de copaiba
na formulacado das blendas. O PVA, polimero hospedeiro, ndo permitiu a visualizacéo

das faixas de absorgcado desses materiais devido a pequena quantidade utilizada para
preparagcao dos materiais poliméricos. Além disso é valido acrescer a possibilidade de

que os feixes de luz incidentes da analise infravermelho ndo tenham alcancado
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regides de dominios com amido e 6leo de copaiba, nesse contexto a leitura dos dados

nao ofereceria informacgdes de curvas com todos os componentes da blenda.

As principais bandas de absor¢cdo do PVA e das blendas poliméricas podem

ser visualizadas na Tabela 2.

Tabela 2: Principais bandas de absorcao FTIR do PVA.

FTIR resultante do PVA

Atribuicao

Numero de onda observado cm-!

Estiramento OH

Estiramento assimétrico CH2
Estiramento C=0

Curvatura CH2

Deformacgao C-H
Estiramento C-O

Estiramento C-C

3300
2917
1690
1425
1324
1080

839

5.2 ANALISE DE ABSORGAO UV-VIS

A espectrofotometria UV-Vis € uma técnica de medida da interagdo da matéria

com a luz eletromagnética (IUPAC, 2012), em regides do visivel e ultravioleta do

espectro (200-800 nm).

Para o amido a espectrofotometria UV-Vis revelou que a absorgcado aconteceu

em valores abaixo de 300 nm. Segundo Sun (2007), existem duas bandas de absorgéo

presentes na regiao ultravioleta do espectro do amido localizadas em 226 nm e 318

nm, que nao sao possiveis de perceber pelo grafico plotado.
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Figura 16: Curva de UV-Vis para o amido
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A curva de UV-vis para o 6leo essencial de copaiba, utilizado neste trabalho,
indica que o 6leo essencial ndo possui faixas de absorgédo dentro do espectro visivel
(Figura 17), mas apresenta uma grande absorgao na regido do ultravioleta, abaixo de
320 nm. (ALVES, 2015)

Figura 17: Curva de UV-Vis para o 6leo de copaiba.
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O PVA puro possui um espectro de absorgao préximo ao observado na curva
do 6leo de copaiba, pois as faixas de absor¢ao estdo nos comprimentos de onda (1)
em regides do ultravioleta (EISA, 2011). Como indica a Figura 18, o PVA absorve na
regidao de 260 a 295 nm com um maximo em 277 nm e um ombro em 318 nm. De
acordo com a literatura (EISA, 2011).
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Figura 18: Curva de UV-Vis para o PVA puro
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O PVA puro tem um ombro de absorcao caracteristico em valores proximos a

318 nm, que segundo Costa et al. (2012) seria devido a “transicdo = - 7* da

insaturagéo dos grupos C=0 e C=C presentes devido aos acetatos residuais”.

As curvas de analise UV-Vis das blendas PVA/AM-n/CB (1) e PVA/AM-g/CB (1)
(Figura 19), apresentam forte absorc&o abaixo de 300 nm. Pode-se observar que a
presenca de amido e 6leo de copaiba na matriz PVA promoveu o desaparecimento
das bandas de absorgdo em 277 nm e 318 nm da matriz hospedeira, tornando-se um

material com uma absorcao forte abaixo de 300 nm, o mesmo comportamento é

observado nas blendas PVA/AM-n/CB (2) e PVA/AM-g/CB (2) (Figura 20).

Figura 19: Curva de UV-Vis para as blendas PVA/AM-n/CB (1) e PVA/AM-g/CB (1).
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Figura 20: Curva de UV-Vis para as blendas PVA/AM-n/CB (2) e PVA/AM-g/CB (2).
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5.3 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA/DTA)

A analise termogravimétrica foi realizada nas diferentes amostras com intuito
de medir a estabilidade térmica, além de analisar a resposta dos materiais quando
expostos ao aumento progressivo da temperatura. Os graficos fornecidos pelo TGA
permitem a obtengao de dados relativos a degradacdo das massas de amostras em
funcao das temperaturas as quais foram expostas, assim como a temperatura de
mudanca da curva (Tonset) indica o inicio da perda de massa dos materiais estudados.
(TEIXEIRA et al., 2018)

A andlise da temperatura em que a velocidade de decomposigdo € maxima (Td)
também € um relevante resultado obtido pelo calculo da variagdo da massa em
relacdo ao tempo (dm/dt). Esta informacao € obtida pela derivada da curva de TGA,
conhecida como DTG. O resultado dessa derivada possibilita determinar a
temperatura na qual a velocidade de degradacéo térmica € maxima nas amostras.
(LIMA et al., 2012)

A partir da curva de analise termogravimétrica do amido (Figura 21) é possivel
observar que o material apresenta dois estagios de degradagao. O primeiro estagio
ocorre 65,6° C, com 12,7% de perda de massa que pode ser associada a perda de
agualvolateis, por vezes retida na estrutura do material. A segunda etapa de
degradagao ocorre 309°C com 63,2% de perda de massa e pode ser atribuida a

degradagdo maxima do polissacarideo. A temperatura inicial de degradagcao média



51

(Tonset 2) na amostra de amido foi de 275°C (Tabela 3), dando inicio a decomposi¢ao

térmica também conhecida como pirélise, que se finda em aproximadamente 325°C.

Figura 21: Curvas de TG/DTG para o amido.
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Os valores das Tonset, Td € perda de massa em cada etapa de degradagao do
amido estado apresentados na Tabela 3.

A curva de TG para o 6leo de copaiba (Figura 22 e Tabela 3), indica que o
material é termicamente estavel até a temperatura Tonset de 77°C, valor relativo ao
ponto do inicio extrapolado da curva. O 6leo essencial apresenta uma Tq (ponto de
inflexdo da curva) de valor igual a 174 °C, temperatura onde a volatilizacdo do déleo

essencial foi maxima, com perda de massa de 97,3% (Tabela 3).

Figura 22: Curvas de TG/DTG para o 6leo de copaiba.
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Tabela 3: Valores de Tonset, Td e perda de massa para o amido e dleo de copaiba.

*PM “PM
Amostra Torset 1 1.1 (°c) Tonset 2 12 (°C)
(°C) (%) (°C) (%)
Amido 36,7 65,6 12,7 2750 309 63,2
Oleo de copaiba 77,0 1740 97,3 - - -

* Perda de Massa

Os valores adquiridos pelo grafico do éleo de copaiba (Figura 22 e Tabela 3),
relativo a temperatura inicial de degradacgéo (Tonset), indicam a possibilidade de haver
ocorrido um inicio de degradacdo do o6leo de copaiba durante a produgdo dos
polimeros, levando em conta as temperaturas utilizadas na sintese, que oscilaram
numa faixa de 70°C — 80°C, fato que poderia prejudicar as propriedades da blenda

formada.

As Figuras 23 e 24 mostram as curvas de TGA e DTG, respectivamente, para
as blendas poliméricas e o PVA puro. Pode-se observar que a curva de TG para o
PVA revela trés estagios de degradacao (Figura 23). O primeiro, apresenta uma
temperatura Tonset em 41,6°C (Tabela 4) e ocorre em 86,4°C (Tabela 5) com uma
perda de massa equivalente 8,5%. Essa primeira perda de massa pode estar
associada a perda de volateis e umidade (agua) da matriz polimérica. No segundo
evento térmico, observa-se uma segunda Tonset (276,5°C) onde se inicia 0 momento
de degradacdo mais expressivo que se efetiva 324,5°C com perda de massa
equivalente a 70,8% (Tabela 5). O terceiro estagio de degradagéo acontece em 437,0

°C e apresenta 15,5% de perda de massa e uma Tonset em 411°C.

Segundo estudos apontados por SADHU (2015), os valores de temperatura
para os trés estagios de degradacdao do PVA sido 150°C, 350 °C e 450°C. A
discrepancia entre o primeiro valor encontrado e a literatura se deve a instabilidade
do material por conta da presenga de agua em sua estrutura decorrente de um

processo de secagem ineficiente.
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Figura 23: Curvas de TG para as blendas PVA/AM-n/CB (1), PVA/AM-g/CB (1), PVA/AM-n/CB (2),

PVA/AM-g/CB (2)e PVA puro.

100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

100 --\\\
80 - N ¢

£

S 60+

S

[+ 4

2 4

s | pvaamnca)

20 PVA/AM-Q/CB (1)
——— PYAAM-n/CB (2)
———— PVA/AM-g/CB (2)
PVA puro
o L L] L] v L] —

Figura 24: Curvas de DTG para as blendas PVA/AM-n/CB (1), PVA/AM-g/CB (1), PVA/AM-n/CB (2),
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Tabela 4: Valores de Tonset para as blendas poliméricas PVA/AM-n/CB (1), PVA/AM-g/CB (1),
PVA/AM-n/CB (2), PVA/AM-g/CB (2) e PVA puro.

Tonset 1 Tonset 2 Tonset 3

Amostra °C) °C) °C)
PVA/AM-n/CB (1) 54,8 238,0 409,0
PVA/AM-g/CB (1) 58,2 241,0 405,0
PVA/AM-n/CB (2) 33,5 229,3 407,0
PVA/AM-g/CB (2) 33,0 234,8 403,0
PVA Puro 41,6 276,5 411,0

A Figura 23 revelou uma predominancia da curva de PVA na analise da
estabilidade térmica da estrutura, em detrimento das curvas de TG do amido e do 6leo
essencial. Isso pode ser relacionada a quantidade de PVA na construgao da blenda -
em cerca de 78% da massa total - outro possivel motivo do desaparecimento das
indicagdes da curva do dleo, seria a sua degradacgao, ponto que causa duvida, pois a
curva analisada nao indica a presencga de tal etapa na degradacgao (Figura 24).

Observando os valores das primeiras Tonset das blendas poliméricas (Tabela 4)
e comparando com a primeira Tonset d0 PVA puro, pode-se dizer que as blendas
PVA/AM-n/CB (1) e PVA/AM-g/CB (1) tiveram uma maior estabilidade térmica que o
PVA, pois apresentaram as Tonset (1) superiores, enquanto que as blendas PVA/AM-
n/CB (2) e PVA/AM-g/CB (2) tiveram uma estabilidade menor dentre todos os
materiais analisados. A analise da segunda Tonset (ONde se inicial a principal etapa de
decomposigao térmica) de todas as blendas demonstra que houve uma reducéo na
estabilidade térmica em relagdo ao PVA puro, pois seus valores sao inferiores a Tonset
(2) e Tonset (3) da matriz polimérica de PVA. (Tabela 4). O mesmo efeito é observado
ao se analisar as Tonset (3) das blendas poliméricas.

Para a analise dos dados relativos aos pontos de T4 (pontos de inflexdo da
curva da derivada de TG), tem-se a Figura 24 e Tabela 5. De acordo com o grafico da
DTG (Figura 24), as blendas apresentaram alguns valores de derivada (Ta4),
organizadas a partir de um ponto de referéncia que sao as amostras com mais pontos
de T4 (Tabela 5), que fornecem a temperatura onde a velocidade de degradagéo do

material foi maxima (LIMA et al., 2012). Como a T43 representa o momento de maior
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perda de massa em todas as blendas, o seu valor é o mais relevante dentre os valores
de derivada encontrados. Mesmo que o valor de T43 seja mais expressivo, a Td1, para
as blendas PVA/AM-n/CB (1) e PVA/AM-g/CB (1), também apresentou informacgdes
validas a discurséao dos resultados, pois revelou um deslocamento da curva de
degradagao do PVA, o que sugere maior estabilidade, que aconteceu também para
os valores da Tonset (1), corroborando com a sugestdo anteriormente levantada.

Assim, os valores de T43 das blendas relacionadas a derivada estéo
posicionadas na Tabela 5 e compreendem a valores menores que os encontrados na
matriz de PVA puro (324,5°C) indicando uma menor estabilidade térmica das blendas
quando comparada ao PVA puro. Para as blendas de PVA/AM-n/CB (1) e PVA/AM-
g/CB (1), as temperaturas T4¢3 séo 309°C e 307,6°C com uma perda de massa de
72,7% e 73,3%, respectivamente, nesta etapa de decomposig¢do. Para as blendas
PVA/AM-n/CB (2) e PVA/AM-g/CB (2), as Ta3 assumem valores iguais a 308,7°C e
307,8°C, com uma perda de massa de 72,8% e 66,5%, respectivamente.

O amido possui uma Td de 309°C segundo a Tabela 3, pode se observar que
as blendas um T43 na faixa de 270 - 320°C, essas faixas de decomposi¢gédo podem
estar relacionadas a etapa de decomposicdo do amido e a decomposig¢ao do proprio
PVA, deslocada para temperaturas menores, por conta da presenca do PVA e do
amido na composicdo das blendas. E possivel observar na Figura 24 o surgimento de
ombros de degradacao nas blendas na faixa de temperatura inicial de 330 a 350°C,

tais ombros de degradacao podem indicar uma decomposigao residual de PVA.

Tabela 5: Valores de Td e perda de massa para PVA/AM-n/CB (1), PVA/AM-g/CB (1), PVA/AM-n/CB
(2), PVA/AM-g/CB (2) e PVA puro.

Td1 *PM  Td2 *PM Td3 *PM Td4 *PM
(°C) (%) (°C) (%) (°C) (%) °C) (%)

PVA/AM-n/CB (1) 108,0 9,2

Amostra

309,0 72,7 4295 11,16
PVA/AM-g/CB (1) 110,0 10,1 - - 3076 733 4310 123
PVA/AM-n/CB (2) 79,0 6,7 1790 3,6 3087 728 4370 99
PVA/AM-g/CB (2) 73,6 7,3 1790 3,8 3078 665 4315 99
PVA Puro 864 85 - - 3245 70,9 4370 155

* Perda de Massa
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Outro ponto que vale mencionar é o surgimento de mais uma etapa de
degradagao para as blendas PVA/AM-n/CB (2) e PVA/AM-g/CB (2). As blendas
PVA/AM-n/CB (1), PVA/AM-g/CB (1) e PVA puro apresentaram trés etapas de
degradagao, enquanto os materiais poliméricos, PVA/AM-n/CB (2) e PVA/AM-g/CB
(2), apresentaram quatro estagios de degradagao com o segundo estagio ocorrendo
em 179,0°C e perda de massa de 3,6% e 3,8%, respectivamente, o que sugere que a
alteracao aconteceu por conta da presenga de CHCIs. O aparecimento dessa nova
etapa de degradacgao propde que essas blendas poliméricas possuem uma menor
estabilidade térmica quando comparadas com as blendas PVA/AM-n/CB (1) e
PVA/AM-g/CB (1).

5.4 ANALISE DA MORFOLOGIA POR MICROSCOPIA OPTICA

Segundo o dicionario Oxford languages (2021), a morfologia tem como
conceito o “estudo da forma, da configuragdo ou da aparéncia externa da matéria”,
por isso € um estudo bastante relevante para caracterizagdo de blendas, pois dizem
muito sobre quais sé&o as possiveis caracteristicas e as formas com que se acomodam
0s componentes da mistura.

A técnica de microscopia Optica, € segundo a UFSC (2015), “permite o
aumento de imagens através da luz que apos incidir sobre a amostra, passa por um

conjunto de lentes objetivas (que formam e aumentam a imagem) e oculares (que
aumentam a imagem) ”- Para as amostras analisadas os aumentos foram de 40x e

100x, separadas em blendas com amido natural (PVA/AM-n) e blendas com amido
gelatinizado (PVA/AM-g). Além da diferenciagdo das blendas entre sem CHCIs (1) e
com CHCIs (2), de forma que as analises pudessem relacionar os processos usando
o0 amido gelatinizado, bem como a presencga, ou ndo, do cloroférmio na composi¢cao
das blendas polimericas.

As micrografias para o PVA puro considerando um aumento de 40x e 100x
(Figura 25) revelam que o polimero possui uma superficie lisa e homogénea com
pequenas estruturas irregulares que formam pequenos relevos na superficie do PVA.
Essa morfologia era esperada para um filme de PVA puro.
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Figura 25: Micrografias opticas do PVA puro com aumento de: a) 40x; b) 100x

A Figura 26 mostra as micrografias para a blenda PVA/AM-n/CB (1). E possivel
afirmar que a superficie € heterogénea, comportando o amido natural utilizado na
formulacdo o qual se incorpora a matriz hospedeira do PVA (Figura 26). Tal

caracteristica pode ser interessante, caso confira ao PVA novas propriedades.

A blenda PVA/AM-g/CB (1), preparada com amido gelatinizado e sem CHCIs
na formulagéo, apresenta uma superficie heterogénea com uma clara distingdo das
fases entre o amido e a matriz de PVA, conforme pode ser observado pela Figura 27.
Analogo ao que foi citado para a blenda com amido natural, essa separagao de fases
ainda é valida, pois durante o processo de preparagao dos materiais, as blendas
podem sofrer separacdo de fase devido a variacdo de temperatura, pressao ou
composi¢cado da mistura (PARAMESWARANPILLAI, 2015). Apesar da separagao de
fase, as propriedades de interesse podem ser encontradas mesmo com blendas
imisciveis dependendo da sua aplicagcédo. (SCOBBO, 2003)
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Figura 27: Micrografias dpticas do PVA/AM-g/CB (1) com aumento de: a) 40x; b) 100x

- AP ~
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A microscopia Optica da blenda PVA/AM-n/CB (2) - com CHCI3 e com amido
natural - (Figura 28) apresenta uma estrutura que em muito se difere das estruturas
encontradas nas blendas anteriores. O aspecto da blenda apresenta um arranjo
composto por bolhas dispersas uniformemente em toda extensdo do material
polimérico. Além disso, as bolhas possuem diversos tamanhos como mostra a Figura
28b, esse efeito tem relacao direta com a utilizacao do CHCIs na formulagao, que deu
a mistura uma caracteristica morfolégica que lembra a estrutura morfolégica de um
PS expandido, como mostra a Figura 12c. Os surgimentos das bolhas podem ter sido
provocados durante a evaporagao do solvente ao entrar em contato com a amostra e

durante o processo de secagem.
Figura 28: Micrografias épticas do PVA/AM-n/CB (2) com aumento de: a) 40x; b) 100x

Em consonancia com as observagdes relativas a blenda anteriormente
analisada, a morfologia da blenda PVA/AM-g/CB (2), também apresenta uma estrutura
morfolégica com um arranjo contendo bolhas de diferentes tamanhos bem distribuidas
na matriz de PVA (Figura 29).
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Figura 29: Micrografias 6pticas do PVA/AM-g/CB (2) com aumento de: a) 40x; b) 100x

5.5 ANALISE MORFOLOGICA DA SUPERFICIE DOS MATERIAIS POLIMERICOS
POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A morfologia da superficie externa do PVA puro, analisada por MEV, pode ser
visualizada pela Figura 30 com ampliagdo de 200x e 3000x, respectivamente. As
imagens de MEV demonstraram uma superficie lisa com pequenos granulos ou
estruturas dispersas de forma aleatéria que podem ser encarados como

contaminagdes ou residuo do proprio polimero apos o processo de secagem.

Figura 30: Micrografias da superficie externas do PVA puro com aumento de: a) 200x; b) 3000x

A superficie da blenda PVA/AM-n/CB (1) (Figura 31), apresentou pequenos
dominios circulares na superficie da amostra (Figura 31a). Ao visualizar com um
aumento de 3000x (Figura 31 b), pode-se observar pequenas perfuragdes na
superficie indicando que - tais estruturas - ocorreram devido a incorporag¢ao do amido

e do oleo de copaiba na matriz de PVA.
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Figura 31: Micrografias da superficie externa da blenda PVA/AM-n/CB (1) com aumento de: a) 200x;
b) 3000x

A Figura 32 mostra as micrografias para a superficie da blenda PVA/AM-g/CB
(1). E possivel observar que a morfologia do material apresenta pequenos dominios
circulares tanto na imagem com 200x (Figura 32a) quanto em 3000x (Figura 32b). No
entanto, ao fazer um aumento de 3000x & possivel pegar uma regido pequena com
poucas informagdes ja entre os buracos na amostra existe uma superficie lisa.
Novamente, a presencga de buracos na matriz de PVA indica incorporagao do amido e
do oleo de copaiba. Tais estruturas morfolégicas citadas nas blendas anteriores
também estéo presentes na blenda PVA/AM-n/CB (1) (Figura 31), o que demonstra a

inter-relacao entre as duas blendas que sdo muito proximas na forma de preparacéo.

Figura 32: Micrografias da superficie externas da blenda PVA/AM-g/CB (1) com aumento de: a) 200x;
b) 3000x

As blendas que utilizaram CHCIs na formulagdo mostraram morfologias
diferentes daquelas que ndo usaram o solvente no preparo dos materiais. A Figura 33

mostra a micrografia da blenda PVA/AM-n/CB (2). E possivel observar que, a blenda
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preparada com amido natural e CHCIs, possui uma morfologia com uma série de
perfuracdes circulares na matriz hospedeira que tem relagcdo direta com as bolhas
uniformemente dispersas na blenda, como indica a micrografia optica da mistura
(Figura 28).

Tais perfuragbes sao morfologicamente diferentes dos buracos presentes nas
blendas sem cloroférmio, pois sua origem pode se relacionar ao processo de secagem
do solvente, que conservaram o arranjo composto por bolhas dispostas na superficie

da blenda.
Figura 33: Micrografias externas da blenda PVA/AM-n/CB (2) com aumento de: a) 27x; b) 3000x

As imagens de MEV para a blenda PVA/AM-g/CB (2) (Figura 34) mostram
uma morfologia similar a da blenda PVA/Am-n/CB (2), pois apresenta uma estrutura
externa formada por um conjunto de bolhas uniformemente plotadas na superficie do
PVA. A Figura 34a (com um aumento de 22x) deixa clara essa percepg¢ao, pois torna
evidente a organizagcado da face externa da mistura. Novamente, um aumento de
3000x permite visualizar pouca informacdo, uma vez que esse aumento pode

proporcionar imagens de uma regiao muito pequena, porém uniforme.
Figura 34: Micrografias externas da blenda PVA/AM-g/CB (2) com aumento de: a) 22x; b) 3000x

€
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5.5.1 ANALISE MORFOLOGICA DA PARTE INTERNA DOS MATERIAIS
POLIMERICOS POR MEV

Essa analise foi realizada considerando a parte interna dos materiais
poliméricos. Para isso, as amostras foram congeladas em nitrogénio liquido e
fraturadas. As imagens de MEV sao da regido fraturada que permite ter uma ideia de
como é a morfologia interna do PVA puro e das blendas poliméricas.

As imagens de MEV para PVA puro (Figuras 35), revelam uma superficie lisa e

homogénea como era esperado para este tipo de amostra.

Figura 35: Micrografias da superficie interna do PVA puro com aumento de: a) 200x; b) 500x

(a)
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As micrografias para a blenda PVA/AM-n/CB (1) (Figura 36) trazem
informagdes relevantes, pois mostram a presengca de estruturas circulares, ja
percebidos nas micrografias épticas (Figura 26). As estruturas circulares podem ser
melhor visualizadas na imagem com aumento de 500x (Figura 36b). O surgimento de
tais estruturas esta ligado tanto a presenca do amido como do 6leo de copaiba na
matriz hospedeira, uma vez que o amido, segundo a literatura, apresenta glébulos de
formato circular ou esférico (TEODORO, 2013) e o6leos provocam formagao de
buracos na cadeia do polimero (PEREIRA, 2008). A morfologia das blendas
poliméricas € uma comprovacdo de que o amido e o Oleo de copaiba foram

incorporados a matriz de PVA.
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Figura 36: Micrografias da superficie interna do PVA/AM-n/CB (1) com aumento de: a) 200x; b) 500x

A Figura 37 mostra a morfologia da blenda com amido gelatinizado (PVA/AM-
g/CB (1)) considerando um aumento de 200x (Figura 37a) e 500x (Figura 37b). A
andlise é similar a da blenda com amido natural (PVA/AM-n/CB (1)), ou seja, ha
presenca de estruturas circulares distribuidas de forma ndo uniforme na matriz de
PVA. E possivel observar que existem regides lisas na estrutura morfolégica da
amostra. Os buracos nao estdo distribuidos uniformemente por toda matriz,
comprovando a separacao de fase desse material polimérico, no entanto, o amido e

Oleo de copaiba estéo integrados a estrutura do PVA.

Figura 37: Micrografias da superficie interna do PVA/AM-g/CB (1) com aumento de: a) 200x; b) 500x

-

As micrografias referentes ao PVA/AM-n/CB (2) (Figuras 38), revelam uma
estrutura repleta de relevos, que estao dispostos na superficie da blenda. Tais relevos
lembram bolhas fissuradas, criadas a partir da evaporagdao do CHCIs durante o

processo de preparagao e secagem da amostra. Como evidencia a Figura 34 (que faz



64

relacdo ao PVA/AM-g/CB (2)) existem estruturas fissuradas e outras que se

mantiveram completas apds os processos de preparacdo da amostra.

Figura 38: Micrografias da supefficie interna do PVA/AM-n/CB (2) com aumento de: a) 40x; b) 80x

As imagens de MEV para a blenda PVA/AM-g/CB (2) (Figura 39) mostram uma
morfologia analoga a da blenda PVA/AM-n/CB (2) (Figura 38). A blenda PVA/AM-g/CB
(2) apresentou uma morfologia interna que aponta para uma superficie composta por
bolhas uniformemente dispostas na matriz hospedeira. Essas bolhas, por sua vez,

apresentaram fissuras e sua organizagao remete a estruturas de outros materiais.

Figura 39: Micrografias da superficie interna do PVA/AM-g/CB (2) com aumento de: a) 40x; b) 80x

Além da analise morfolégica das blendas por MEV, foi promovida uma tentativa
de realizar um estudo morfolégico do processo de biodegradacdo dos materiais em
solo preparado, no entanto, o material sofreu processo de fragmentagéo muito rapido

e nao foi possivel recolher provas suficientes para analise morfoldgica da degradagéo.
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Inicialmente considerou-se 62 dias de aterro, e posteriormente 7 dias, o resultado foi
que em ambas as opg¢does de tempo de aterro, o material foi completamente

fragmentado.
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6. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS
6.1 CONCLUSOES

As blendas poliméricas foram preparadas a partir da mistura entre o polimero
PVA, que serviu de matriz hospedeira, amido e o oleo essencial de copaiba, com
intuito de acrescer novas propriedades e caracteristicas ao polimero principal. Foram
investigadas as propriedades Opticas, térmicas e morfolégicas. Além disso, tentou-se
acompanhar o processo de biodegradacdo dos materiais via MEV, mas a
fragmentagao ocorreu rapidamente consumindo toda a amostra preparada. Os valores
de absorcao no IR apresentaram bandas muito caracteristicas do PVA, o que de uma
forma geral, aconteceu por conta da maior quantidade de PVA presente na mistura,
representando cerca de 78% da massa total da blenda, além da possibilidade do feixe
nao incidir em regides com a presenga dos compostos plotados na matriz polimérica.
Os espectros de absorcdo UV-Vis demonstraram que as tanto as blendas
gelatinizadas quanto ndo gelatinizadas, ndo possuem grandes bandas de absorgéo
na faixa do visivel, sendo muito mais presentes em faixas com comprimentos de onda
menores entre 200 - 350 nm. Foi possivel observar que a presenga do amido e do
oleo de copaiba, em todas as blendas, promoveu o desaparecimento das bandas de
absorcdo em 277 nm e 318 nm da matriz hospedeira. Isso pode ser um indicativo de
interacbes do amido e 6leo de copaiba com o PVA. O esperado era que 6leo de
copaiba provocasse uma nova banda de absorgao, mas isso nao foi observado. Uma
provavel explicagao esta no fato da quantidade de 6leo de copaiba ser muito pequena,
sendo necessario mais estudos sobre a propor¢do do 6leo na preparacao dos
materiais poliméricos.

A analise por termogravimetria revelou uma reducédo na estabilidade térmica
em variadas etapas de degradagao em todas as blendas quando comparadas com o
PVA puro, bem como uma queda das temperaturas de degradagédo maxima da matriz
polimérica hospedeira.

As blendas produzidas sem adicao de cloroférmio (PVA/AM-n/CB (1) e
PVA/AM-g/CB (1)) em sua metodologia tiveram uma morfologia totalmente diferente
daquelas produzidas com cloroférmio (PVA/AM-n/CB (2) e PVA/AM-g/CB (2)). As
ultimas, apresentaram uma morfologia que lembra o PS expandido (isopor), isso por
conta do aspecto visual e estrutural das blendas que evidenciaram a presenca de
conglomerados de bolhas dispostas de forma uniforme nos filmes analisados por

microscopia oOptica e por MEV, sendo mais um indicativo da incorporagao do 6leo e
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do amido na matriz de PVA. Além das micrografias opticas, a microscopia eletronica

de varredura (MEV) revelou a presenca de glomérulos esféricos caracteristicos do

amido dispostos aleatoriamente na matriz hospedeira, nas blendas PVA/AM-n/CB (1)

e PVA/AM-g/CB (1), que apresentaram uma mesclas entre o PVA e o amido em sua

superficie heterogénea, com divisdes de fase muito aparentes, demonstrando a clara

evidéncia da insergéo dos polimeros na mistura.

6.2 - PERSPECTIVAS

As analises e estudos das possiveis aplicagdes das blendas produzidas neste

trabalho ndo foram finalizadas. Tendo isso mente, algumas sugestdes para trabalhos

futuros sao:

Mudar as propor¢des de cada um dos materiais, aumentando a quantidade de
amido e de 6leo de copaiba na preparacdo do material polimérico de forma a
trazer novas caracteristicas térmicas e opticas ao PVA;

Verificar as possiveis aplicacbes das blendas PVA/AM-n/CB (1) e PVA/AM-
g/CB (1) como revestimento;

Verificar se a alteragcdo da proporcdo do oleo pode afetar temperatura de
transicao vitrea (Tg) do PVA;

Propor um plastificante para PVA/AM-n/CB (2) e PVA/AM-g/CB (2) de forma a
torna-las mais flexiveis;

Verificar as possiveis aplicacbes das blendas PVA/AM-n/CB (2) e PVA/AM-
g/CB (2) como isolante;

Realizar um estudo relativo ao tempo de degradagéo das blendas na natureza

para medir a velocidade de decomposi¢cao do material.
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7. AS VANTAGENS DA REALIZAGAO DE PESQUISAS BASICAS NA AREA DE
QUIMICA NO PROCESSO DE FORMAGAO DOCENTE

O presente estudo cientifico tem o foco de desenvolver uma metodologia de
criacdo de novas blendas poliméricas. Nesse sentido, as possibilidades de inser¢ao
do tema "polimeros" no processo de ensino de quimica sdo inumeros, pela promogao
de novas metodologias e praticas que podem ser enriquecedoras para O
desenvolvimento dos alunos no ensino de quimica.

O ensino de polimeros no ensino médio é quase inexistente e no ensino
superior ndo é obrigatério, ou seja, a disciplina consta no curriculo como optativa,
portanto, nem todos os estudantes de licenciatura conhecem bem o assunto. No
entanto, a relevancia de introduzir o tema “polimeros” no ensino se da pelo fato dos
polimeros serem uma macromolécula que compdem os seres vivos (biopolimeros) e
produtos que sdo utilizados no cotidiano dos seres humanos como, por exemplo,
plasticos (polimeros organicos) (GUIA XI ENPEC, 2017), silicio, polimero inorganico,
utilizado na construcao de dispositivos eletronicos (MANO, 2013), entre outros.

Aprender sobre polimeros e materiais poliméricos de uma forma geral (blendas
e compositos) permite que os alunos desenvolvam capacidade de entender a
composi¢cdo quimica do polimero, processo de sintese, formas de modificagdo do
material, formas de utiliza-lo e descarta-los.

Uma das formas de ensinar e aprender sobre polimeros & através da
experimentagdo, momento no qual é possivel aliar a teoria com a pratica.
Hodiernamente tem se defendido muito as metodologias que aliam teoria e pratica.
De acordo com a Professora Maria Cavalcante, em seu trabalho sobre a relagcéo entre
teoria e pratica na formacao inicial do aluno de docéncia (2013), “a praxis deve fazer
parte do processo formativo do sujeito como pessoa e também como profissional, ja
que é indissociavel do ato educativo”, ou seja, a teoria e a pratica trabalham em
conjunto para formular uma educacgao significativa em qualquer dos estagios de
desenvolvimento do educando. Portanto, a proposta levantada € de sair do ambito
unico da sala de aula e mostrar na pratica a rotina de laboratério que envolve
pesquisa, desenvolvimento e aplicacdo de materiais poliméricos. A pesquisa
desenvolvida neste projeto permitiu compreender a definicdo de polimeros, os
aspectos estruturais dos polimeros como forgas moleculares, classificagcdo dos
polimeros quanto as propriedades mecanicas, aplicagdes dos polimeros, vantagens e

desvantagens de polimeros sintéticos, permitiu compreender a definicdo de
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biopolimeros, plastificantes e, ainda, possibilitou aprender na pratica, através de
experimentagdo laboratorial, conceito de blendas poliméricas, bem como entender
algumas técnicas de caracterizagdo da area de materiais. As praticas laboratoriais
promoveram um maior conhecimento sobre os tipos de blendas poliméricas, forma de
obtencdo e mistura de solugbes poliméricas, além de técnicas basicas de manejo e
utilizacdo dos equipamentos, tais como a chapa de aquecimento, pipeta, agitador
magnético, espectrofotdmetro de infravermelho, entre outros.

Essa metodologia unida a uma forte base tedrica se torna completa na busca
por um aprendizado significativo, interativo e motivante para aluno, entendendo que o
estudante € o foco no processo de aprendizagem e o papel do professor € usar os
melhores caminhos entre constru¢des tedricas e praticas de ensino, para mediar a

relagdo dos educados com os conhecimentos que precisam adquirir.
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