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RESUMO

No  presente  trabalho  blendas de  amido, carboximetilcelulose e
hidroxipropilmetilcelulose com latex foram produzidas e caracterizadas quanto as suas
propriedades fisico-quimicas. As blendas foram preparadas nas proporcdes em
porcentagem de 12,5%/87,5%; 25%/75%; 37,5%/62,5%; 50%/50%; 62,5%/37,5%;
75%/25%; 87,5%/12,5%. As técnicas de caracterizacdo empregadas foram a
Espectroscopia na regido do Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Andlise Termogravimétrica (TGA), e
Anélise Dindmico-Mecanica (DMA). O latex foi coletado em uma fazenda situada na
zona rural da cidade do Prata — MG, sendo logo em seguida tratada com hidréxido de
amonio (NH4OH) para evitar coagulacdo. Os polimeros Hidroxipropilmetlcelulose,
Carboximetlcelulose e Amido foram solubilizados em &gua deionizada, sendo que para o
procedimento com o amido foi necessario um aquecimento de aproximadamente 50 °C e
agitacdo para sua total dissolucdo. As andlises de FTIR revelaram alteracbes no
deslocamento de bandas nas blendas amido25%/latex75%, CMC50%/latex50% e nas
demais, mudancas na intensidade dos picos nos espectros de acordo com as varia¢des das
proporcdes dos polimeros nas blendas. As imagens de MEV em geral, mostraram
formacdo de fases nas misturas de amido/latex e CMC/latex, sendo que para a
HPMC/latex, mostrou estruturas mais homogéneas indicando boa compatibilidade. Os
resultados observados a partir das curvas de TGA mostram que a adi¢ao do latex no amido
e na hidroxipropilmetilcelulose leva a uma alteragdo na estabilidade térmica das blendas
resultantes, enquanto que para as blendas com carboximetilcelulose ndo foi observado
alteracdes na estabilidade térmica. As andlises Dinamico-Mecanico mostraram um
aumento da resisténcia das blendas, consequentemente alterando as propriedades dos
filmes, sendo evidenciada nos valores de E’ ¢ Tand. Os resultados apresentados
mostraram que as blendas de HPMC/latex apresentam maior compatibilizacdo e
miscibilidade em relacdo as outras misturas investigadas, discutindo as limitacGes dos

filmes puros e 0 melhoramento das propriedades das blendas obtidas.

Palavras-chave: Biopolimeros, blendas poliméricas, borracha natural, amido,

carboximetilcelulose, hidroxipropilmetilcelulose.



ABSTRACT

In this work, blends of starch, carboxymethyl cellulose and hydroxypropyl
methylcellulose with latex were produced and characterized according to their
physicochemical properties. The blends were prepared in the proportions in percentage
of 12.5%/87.5%; 25%/75%; 37.5%/62.5%; 50%/50%; 62.5%/37.5%; 75%/25%;
87.5%/12.5%. The characterization techniques used were Spectroscopy in the Infrared
region Fourier transform (FTIR), scanning electron microscopy (SEM),
Thermogravimetric Analysis (TGA) and Dynamic-Mechanical Analysis (DMA). The
latex was collected in a farm located in the rural town of Silver - MG, and then
immediately treated with ammonium hydroxide (NH4sOH) to prevent clotting. The
Hidroxipropilmetlcelulose, Carboximetlcelulose and starch polymers were solubilized in
deionized water, and for the procedure with the starch was necessary warming of about
50 °C and shaking to its total dissolution. The FTIR analyzes revealed changes in band
shift in the blends starch25%/latex75%, CMC50%/latex50% and in the other, changes in
the intensity of the peaks in the spectra according to the variations in the proportions of
the polymers in the blends. The SEM images generally show stages in the formation of
mixtures of starch/latex and CMC/latex, and for HPMC/latex was more homogeneous
structures indicating good compatibility. The results observed from TGA curves show
that the addition of latex and hydroxypropyl starch in leads to a change in thermal stability
of the resulting blends, while for the blends with carboxymethylcellulose no significant
differences in the thermal stability. Dynamic-mechanical analysis showed an increased
resistance of the blends, thus changing the properties of the films being shown in the
values of E' and Tand. The results showed that the blends of HPMC/latex have greater
compatibility and miscibility in comparison with other mixtures investigated, discussing

the limitations of pure film and the improvement of the properties of the blends obtained.

Keywords: Biopolymers, polymer blends, natural rubber, starch, carboxymethyl

cellulose, hydroxypropyl methylcellulose.



1. INTRODUCAO

A necessidade por materiais e processos compativeis com 0 meio ambiente tem
motivado o estudo cada vez mais intenso de materiais obtidos de fontes renovaveis,
(biomassa) e o desenvolvimento de produtos reciclaveis ou biodegradaveis (Rouilly et al,
2004; Gandini e Belgacem, 2002).

Nos anos 90, o tratamento de residuos quimicos gerados principalmente por
industrias despertou preocupacdo pelo aumento na degradacdo dos recursos naturais.
Uma nova tendéncia na maneira como a questdo dos residuos quimicos deve ser tratada
comecou a tomar forma. Esta nova viséo do problema, com a proposi¢édo de novas e
desafiadoras solucbes, considera que, fundamentalmente, é preciso buscar uma
alternativa que evite ou miniminize a producdo de residuos, em detrimento da
preocupacdo exclusiva com o tratamento do residuo no fim da linha de produgao (“end
of pipe”). Este novo direcionamento na questdo da redugdo do impacto da atividade
quimica ao ambiente vem sendo chamado de “green chemistry”, ou quimica verde,
quimica limpa, quimica ambientalmente benigna, ou ainda, quimica auto-sustentavel
(Tundo et al 2000 e Lenardao et al 2003).

O termo “verde” é empregado para descrever o desenvolvimento de métodos
quimicos e produtos que levem a um ambiente mais limpo, saudavel e sustentavel. O
conceito do que torna um produto ecoldgico ainda esta evoluindo, ndo existindo uma
definicdo exata do termo “verde”. Pelo contrario, existe alguma consideracdo do
beneficio que o produto traz para 0 meio ambiente. Se um produto contribui para a
preservacdo do meio ambiente, pode ser considerado um produto com graduacdo verde.

Mais especificamente, um produto é verde se o impacto sobre o ambiente € direto,
mensuravel e intrinseco ao produto. Pode-se listar alguns dos 12 critérios comuns para a
classificacdo de produtos como verde, critérios estes chamados de os 12 principios da
Quimica verde.

1. Produtos que ndo tém emissdes toxicas;

2. Produtos que economizam energia;

3. Produtos feitos de materiais reciclados;

4. Produtos feitos a partir de residuos industriais e agro-florestais;
5. Os produtos que sdo biodegradaveis;

6. Produtos feitos de recursos renovaveis.



Apesar do fato de muitos produtos que ndo possuem emissfes toxicas ndo Ssao
adequadamente verde, estes mesmos podem geralmente ser considerados como produtos
verdes porque substituem um material perigoso (Pasquini, 2012).

Desta forma, eletrodomésticos que economizam energia sdo considerados
“verdes”. Embora eles ndo sejam intimamente verdes, exercem indiretamente um impacto
positivo sobre 0 meio ambiente.

Atualmente fala-se muito sobre materiais e produtos reciclados e o beneficio que
produzem ao meio ambiente minimizando as emissdes de residuos e reduzindo a demanda
de recursos. Em consequéncia destas vantagens, podemos entdo classificar como
materiais verdes aqueles provenientes de residuos industriais, agropecuarios e da
construcdo civil, dentre outros. Entre estes residuos podemos incluir o bagago de cana,
cavacos de madeira, serragem, cascas de cereais, palha de milho, casca de arroz, restos
de concreto, ferragens e materiais similares (Pasquini, 2012).

Percebe-se entdo, que o emprego dos materiais verdes estd em exponencial
crescimento, tanto como recurso para diminuir custos quanto pela questdo ambiental. Se
h& um compromisso da sociedade para a preservacdo do meio ambiente, com énfase no
uso racional dos recursos renovaveis, o desenvolvimento de novos materiais,

particularmente elastdmeros, tem seu lugar na nossa industria (Pasquini, 2012).



2. FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO DA LITERATURA

2.1. Polimeros Elastoméricos

Dentre vérios tipos de materiais poliméricos existentes, as borrachas, ou
elastbmeros se diferenciam por sua caracteristica singular de permitirem grandes
alongamentos em sua estrutura, seguido instantaneamente de quase total retracéo,
especialmente quando se encontram na condicdo vulcanizada. Este fenémeno foi
observado inicialmente na borragha natural e passou a ser chamado de elasticidade.
(Mano e Mendes, 1999). A vulcanizagao é o efeito que a BN sofre quando é reagida com
enxofre a altas temperaturas, ocorrendo a formacéo de ligacGes cruzadas nas cadeias. Este
processo provoca a transformacdo das propriedades plasticas da BN, passando-as a um
estado altamente elastico (Moreno et al, 2008).

A borracha tem caracteristicas proprias, Unicas, que exibe elasticidade, que é a
capacidade que possuem certas estruturas quimicas de permitir grande deformacdo sob
baixa tensdo e, removida a forca, retornar quase instantaneamente a condi¢ao inicial, sem
perda significativa de forma e dimensdes (Mano e Mendes, 1999).

A borracha foi conhecida pelos Europeus durante a segunda viagem de Cristovéo
Colombo & América, aquela época (1493-1497) ainda conhecida como “Indias
Ocidentais”. Os nativos usavam a borracha sob a forma de bolas, em jogos. A palavra
borracha provém do Portugués; era 0 nome dado ao odre de couro usado na época para 0
transporte de vinho e 4gua, o qual tempos depois passou a ser feito com latex de borracha.
Por extensdo, esse termo passou a significar o material contido no latex, isto é, o polimero
cis-poliisopreno; dai, progressivamente, aplicou-se a todos os polimeros que eram
sintetizados e tinham propriedades semelhantes a borracha sendo assim chamada de
elastomero (“elastomer”) (Mano e Mendes, 1999).

Somente nos primoérdios da Quimica por volta de 1826 é que a borracha natural
foi reconhecida por Faraday como um hidrocarboneto. Willians em 1860 sugeriu que a
borracha tinha como unidade basica CsHg, isto €, o isopreno que era o principal
componente volatil encontrado nos produtos de pirolise (Mano e Mendes, 1999). O
Brasil, que era, até as primeiras décadas do século XX, o unico produtor de borracha
natural, passou a contribuir com apenas 1% do total da produgéo deste elastdmero a nivel

mundial. Essa situagdo pouco se alterou ao longo dos anos como visto na Figura 1.



Figura 1. Producédo e consumo mundial de borracha natural / 2011 (IRSG, 2012).
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(IRSG, 2012) Consumo = 10.920 mil t / Producao = 10.977 mil t

2.1.1. Caracteristicas da borracha natural

O mais importante dos latices naturais é obtido da seringueira (Hevea brasilienses,
da familia Euphorbiaceae); dela se extrai a borracha natural, um produto isoprendide —
cis-poliisopreno — conhecido de longa data, com multiplas aplicac@es tecnolégicas.

As borrachas apresentam padrfes de comportamento Gnico, ndo encontrando
propriedades similares em outras classes de materiais. O estado elastico borrachoso é
caracterizado por grande capacidade de deformacgéo associada a completa recuperacao. A
BN pode ser estirada de cinco a dez vezes o seu comprimento original, sem se romper,
atingindo o seu mddulo de elasticidade maximo em grandes alongamentos. O
comportamento elastico ideal requer deformacdo instantanea sob tensdo sem dissipacao
de energia como calor; recuperacdo instantanea com a retirada da tensdo e completo
retorno as dimensdes originais. Esta propriedade é caracteristica somente de materiais
poliméricos, e para tal, é necessario que suas cadeias devem ser muito longas e altamente
flexiveis e estarem ligadas entre si formando reticulos tidimensionais. (Akcelrud, 2007)

O Polimero da borracha natural possui configuracdo quimica regular; como
mensionado anteriormente, € uma cadeia cis-poliisoprénica de massa molecular da ordem

de 1310 KDa, como mostrado na Tabela 1.



Tabela 1. Principais fontes de producdo de borracha natural (Rippel e Braganca, 2009).

Pais de Contetdo de | Producao | Producédo (Kg
Fonte origem BN (massa (t/ano) ha' ano)
molar
media/KDa)
Hevea brasiliensis Brasil 30-50 (1310) | 9.789.000 500-3000
(seringueira) (2007)
Parthenium México e 2.600.000
argentatum (guaiule) | sudoeste dos 3-12 (1280) (1988) 300-2000
Estados
Unidos
Manihot  glaziovii Brasil 3-12 (1000-
(manigoba) 1500)
Ficus elastica, F.
ovata, F. pumila, F.
volgelii (figueira-da- Nigeéria 15-28 (---)
borracha ou
borracha indiana)
Taraxacum Kok- 3000
saghyz  (dente-de- Rassia Até 30 (2180) (1943) 150-500
ledo russo)
Solidago  altissima Estados 5-12 naraiz
(goldenrod) Unidos (160-240) 110-155

Ja seu isdmero, o trans-poliisopreno possui caracteristicas inversas, sendo

altamente cristalino e muito mais rigido. A representacdo da estrutura quimica do cis-

poliisopreno é mostrada na Figura 2.

Figura 2. Representacdo da estrutura quimica do cis-poliisopreno (Simdes, 2005).
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Na Tabela 2 estdo relacionados alguns dos principais elastdbmeros de importancia

industrial.



Tabela 2. Borrachas industriais mais importantes (Mano e Mendes, 1999).

SIGLA NOME PROCESSO DE
POLIMERIZACAO
NR Borracha natural Biogénese
BR Polibutadieno Poliadicéo
IR Poliisopreno Poliadicdo
CR Policloropreno Poliadicao
EPDM Copolimero de etileno, propileno e dieno Poliadicéo
IR Copolimero de isobutileno e isopreno Poliadicéo
SBR Copolimero de butadieno e estireno Poliadicéo
NBR Copolimero de butadieno e acrilonitrila Poliadicédo
FPM Copolimero de fluoreto de vinilideno e Poliadicdo
hexaflGor-propileno
PDMS Poli(dimetil-siloxano) Policondensacéo
EOT Polissulfeto Policondensacéo

Como este estudo visa as misturas de emulsdes de borracha natural com outros
polimeros de fontes renovaveis, na Tabela 3 temos um quadro com informacbes

importantes sobre este polimero natural.

Tabela 3. Principais dados da borracha natural (Mano e Mendes, 1999).

Precursor Pirofosfato de geranila [ . . |an
! AR
Polimero cis-Poliisopreno
Preparacao -Biogénese em seringueiras, planta da familia das Euforbiaceas.

Principal representante: Hevea brasiliensis.

Antes da vulcanizacéo:

-Peso molecular: 10° — 10°% d: 0,92

-Cristanilidade: baixa; Tq: -72°C; Tm: 28°C

-Material termopléastico. Forma solugdes de grande pegajosidade.
Propriedades Propriedades mecanicas fracas.

Apos a vulcanizagao:
-Material termorrigido. Boa resisténcia mecénica. Grande
elasticidade.




Baixa deformacdo permanente. Baixa histerese.
Apos a vulcanizacdo:
L -Gerais; pneus de grande porte, para avides e tratores; pecas com
Aplicacgdes L ‘o S
grande elasticidade, como elasticos e luvas cirdrgicas. Inadequado
para contato com liquidos ou gases apolares.
Nomes -Borracha de seringueira (Hevea brasiliensis).
comerciais
No Brasil -Seringal nativo, na Amazonia. Plantagcbes em SP e BA.
-A vulcanizacdo é feita com enxofre. A borracha natural é auto-
Observagoes reforcadora.  Negro-de-fumo é normalmente usado em
pneumaticos, como agente reforcador. Para pecas claras, acido
silicico pode ser empregado como reforco.
2.2. Celulose

A celulose (polimero de glicose) é um dos principais constituintes dos chamados

materiais lignoceluldsicos juntamente com as hemiceluloses e a lignina. E um

polissacarideo estrutural sendo o principal componente das redes celulares rigidas que

envolvem muitas células vegetais. Esse polissacarideo simples responde por uma

porcentagem significativa de toda matéria organica existente na Terra. A celulose é um

polimero linear de unidades de glicose (5-D-glucose), unidas por ligacbes f-(1—4). A

nomenclatura D vem do termo dextrogiro que significa que o composto possui a

propriedade de desviar o plano da luz polarizada para a direita e faz mencdo ao

posicionamento do grupo (-OH) a direita do atomo de carbono assimétrico C2, mostrado
na Figura 3. (Moran et al, 2013).

Figura 3. Estrutura da D-Glucose (Moran et al, 2013).
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Duas unidades de glicose formam uma unidade denominada celobiose, que

também séo conectadas por uma ligacdo S-(1—4), Figura 4.




Figura 4. Estrutura molecular da celulose e da sua unidade monomérica celobiose (Moran et al, 2013).
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As moléculas de celulose variam muito de tamanho, contendo desde cerca de 300
até mais de 15.000 unidades de glicose, possuindo alto peso molecular.
As ligacOes £ da celulose resultam em uma conformacéo estendida rigida, na qual

cada unidade de glicose € girada 180° em relacdo a seus vizinhos, Figura 5.

Figura 5. Conformacéo da cadeia de celulose (Moran et al, 2013).
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As varias ligagdes de hidrogénio inter e intramoleculares na celulose levam a
formacédo de feixes ou fibrilas de celulose (Figura 6), formando uma estrutura bastante

rigida e resistente.
Figura 6. Fibrilas de celulose (Moran et al, 2013).
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As ligacbes intramoleculares ocorrem entre os grupos (-OH) de uma mesma

cadeia e sdo estas ligacbes que conferem rigidez e resisténcia a mesma. Ja as ligagoes



intermoleculares ocorrem entre grupos (-OH) de cadeias adjacentes e sdo responsaveis
pela formagéo da estrutura supramolecular, Figura 7. (de Almeira, 2009; de Mesquita,
2012; D’almeida, 1988; Fengel e Wegener, 1989; Klem et al., 2005; Flauzino Neto et al,
2012).

Figura 7. Representacéo das ligacGes de hidrogénio na estrutura cristalina da celulose. A) ligagdes de

hidrogénio intermoleculares e B) ligagBes de hidrogénio intramoleculares (Flauzino Neto, 2012).

OH

Devido a sua resisténcia, a celulose é utilizada para diversos fins, sendo
componente de diversos materiais sintéticos, incluindo celofane e raion. Porém, também
é muito utilizada como precursora de novos polimeros obtidos por derivatizacdo da

mesma.

2.2.1 Derivados da Celulose

Como visto anteriormente, a celulose é um polimero natural linear, composta por
unidades glicosidicas. A fonte mais importante de obtencéo deste polimero € a polpa da
madeira, onde grande parte é destinada a producéo de papel, sendo somente 2% destinada
a producdo de filmes e fibras, assim como na sintese de um grande numero de ésteres e
éteres (Fengel e Wegener, 1989).

Na Figura 8 podemos observar exemplos de derivados de celulose obtidos em

processos industriais e classificados quanto a sua funcdo quimica.
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Figura 8. Principais éteres e ésteres derivados da celulose (Lima Neto e Petrovick, 1997).
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Dentre os dois grupos de derivados da celulose, destacaremos os éteres. Este
conjunto de polimeros comecou a ser sintetizado a partir de 1900, aparecendo em artigos
somente no inicio de 1905. Os primeiros éteres de celulose produzidos eram soluveis
somente em compostos organicos, e sua importancia se tornou mais relevante quando
comecaram a produzir 0s compostos sollveis em &gua entre as décadas de 50 e 60. Os
éteres de celulose com maior volume de producdo sdo a carboximetilcelulose de sédio,
hidroxietilcelulose, hidroxipropilmetilcelulose e a metilcelulose (da Cruz, 2011).

Os éteres de celulose sdo uma classe de compostos que competem com uma série
de outros materiais, tais como borrachas, amidos, proteinas, polimeros sintéticos e até
mesmo as argilas organicas. Por serem provenientes de recursos naturais e oferecerem
um desempenho eficaz a um custo razoavel, os éteres de celulose sdo mais vantajosos que
o0s polimeros sintéticos (Majewicz e Just, 2004).

Esses éteres sdo obtidos a partir da alquilacdo da celulose e uma caracteristica

importante é sua solubilidade em &gua, tornando sua aplicacdo bastante relevante. A



11

Tabela 4 mostra alguns derivados de celulose sintetizados industrialmente, sua produgéo

anual e a solubilidade em funcdo do grau de substitui¢do (GS) (da Cruz, 2011).

Tabela 4. Produgdo anual de éteres de celulose e solubilidade de acordo com o grau de substituticdo (de
Melo, 2007; da Cruz, 2011).

Derivado de Producdo | Grupo funcional Grau de | Solubilidade
celulose anual substituicéo
(toneladas) (GS)
04-26 NaOH 4%
Metilcelulose 150.000 -CHs 1,3-26 Agua fria
(MC) 25-2,9 Solventes
organicos
Carboximetil- 300.000 -CH,COONa 05-29 Agua
celulose (CMC)
Etilcelulose (EC) 4.000 -CH2CH3s 0,5-0,7 NaOH 4%
08-1,7 Agua fria
Hidroxietilcelulose 50.000 -CH.CH:OH 0,1-0,5 NaOH 4%
(HEC) 06—-15 Agua fria
Hidroxipropil- - 0,21
metilcelulose 60.000 | OCH2CH(OH)CH3 Agua
(HPMC) 1,4
-OCHjs

Em termos de producéo anual, podemos notar que a carboximetilcelulose esta bem
a frente dos outros polimeros derivados da celulose. Esta diferenca é explicada pela gama
de aplicagcdes da CMC como espessante, estabilizantes e na industria farmacéutica.

Essas macromoléculas mudam as propriedades reoldgicas de solugfes aquosas,
mudando portanto sua viscosidade, aumentando a retencdo de agua e estabilizando
suspensdes. Uma das principais propriedades deste polimero é a de formar filmes finos e
homogéneos comparativamente a outros polissacarideos puros (da Cruz, 2011).

A esterificacdo da celulose tem como principal objetivo deixar estas
macromoléculas mais solUveis em solventes convencionais. Na maioria das vezes o
processo ocorre na presencga de uma base forte, como o NaOH e um solvente inerte, como

pode ser visto na Figura 9 no caso dos ésteres, e na Figura 10 no caso dos éteres.
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Figura 9. Esquema de reacdes para obtencdo dos principais esteres comerciais. R = CHs, CH,-CH3 e
(CH2)2CHjs. (de Melo, 2007).
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Figura 10. Esquema de reacdes para obtengéo dos principais éteres comerciais. R = H (hidroximetil), CH3
(hidroxipropil) em =1, 2, 3.... (de Melo, 2007).
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Como mostrado anteriormente, os éteres de celulose sdo produzidos pela reacao
entre celulose purificada e um reagente alquilante em condigdes heterogéneas ou
homogéneas (da Cruz, 2011).

A maior parte dos derivados é produzida por meio da celulose no estado so6lido ou

no estado expandido (reacdo heterogénea). A expansdo das cadeias é necessaria para
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aumentar a acessibilidade na estrutura do polimero (Klemm et al, 1998).

A acessibilidade e reatividade dos grupos hidroxila para as reagdes heterogéneas
sdo determinadas pelas etapas de ativagdo que envolvem a quebra das ligagcdes de
hidrogénio por meio das fibras de celulose com o tratamento com solugdes alcalinas. Esse
processo de tratamento das fibras € chamado de mercerizacdo (Klemm et al., 1998). A
celulose mercerizada se torna mais acessivel aos reagentes de sintese, podendo dar origem
a producdo de inumeros derivados, tais como a carboximetilcelulose, hidroxietilcelulose

e a hidroxipropilmetilcelulose (da Cruz, 2011).

2.2.2. Carboximetilcelulose
A carboximetilcelulose é um polimero anidnico derivado da celulose sendo
comercializada na sua forma sodica, ou seja, como carboximetilcelulose de s6dio. Como
ja citado anteriormente, sua producao anual em escala industrial no Brasil corresponde a
300.00 toneladas, como visto na Tabela 4 (de Melo, 2007). E amplamente usada em
cosméticos como espessante em logdes, xampus, em preparacdes dietéticas, em emulsdes
de tintas e em materiais de construcdo. A carboximetilcelulose pode ser sintetizada a
partir da modificacdo quimica da celulose através de reacdo em meio basico, geralmente
NaOH e monocloro-acético (monocloroacetato) (Mano, 2000).
Este processo consiste no prévio tratamento da celulose em meio basico na qual
chamamos de mercerizacdo. A interacdo entre os grupamentos (-OH) das unidades

glicosidicas e o hidréxido de sédio € mostrado na Figura 11.

Figura 11. Reacdo entre o hidroxido de sodio e as unidades glicosidicas da celulose (de Melo, 2007).

O-Na*

OH - O-Na©

A consequéncia da mercerizacdo é o “alisamento” das fibras e a diminuicdo do
indice de cristanilidade, além de uma reorganizacéo dos microporos presentes na estrutura
da fibra.
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Através de uma reacdo de substituicdo na celulose mercerizada (Figura 12), o
monocloroacetato de sddio (CICH,COO™ Na*) interage com o oxigénio aniénico dando
origem a estrutura da carboximetilcelulose, mostrado na Figura 13 (da Cruz, 2011).

Figura 12. Representacdo da reacdo quimica da producdo da carboximetilcelulose (da Cruz, 2011).
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Figura 13. Estrutura quimica da carboximetilcelulose (Motta e Sold, 2012)

H

Além das aplicacBes ja citadas sobre a carboximetilcelulose, pesquisas tém
avaliado o uso deste biopolimero na formacéo de filmes comestiveis e em revestimentos
a fim de manter a qualidade dos alimentos (Sayanjali et al, 2011).

Filmes desenvolvidos a base de CMC tém baixa permeabilidade ao oxigénio, sdo
transparentes, possuem uma boa estabilidade quimica e sdo facilmente atacados por
microorganismos, portanto ndo séo agressivos ao meio ambiente (Flauzino Neto et al,
2012).

Limitacdes dos filmes produzidos de CMC evidenciam o interesse pelo estudo das
blendas formadas com outros polimeros que em geral apresentem melhoramento nas

propriedades.
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2.2.3. Hidroxipropilmetilcelulose

Assim como a CMC, a hidroxipropilmetilcelulose (HPMC) também pode ser
obtida através do tratamento da celulose com solucdo de NaOH (mecerizacéo) e posterior
reacao com cloreto de metila a fim de introduzir grupamentos metdxi (-OCHzs), sendo em
seguida reagida com Oxido de propileno para também introduzir grupos hydroxypropil (-
OCH>CH(OH)CHz3) (Seitz et al, 2000). Na Figura 14 pode-se observar a estrutura
quimica representativa do HPMC (Solomons e Fhyhle, 2001).

Figura 14. Estrutura quimica do hidroxipropilmetilcelulose (HPMC) (Solomons e Fhyhle, 2001).
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Este polimero é altamente higroscdpico, sendo muito utilizado em formulacGes
farmacéuticas em comprimidos para liberagcdo controlada, como agente espessante em
solucdes oftalmicas e como fimes para revestimentos e embalagens ja que é
biodegradavel.

A diferenca na massa molar (viscosidade), substituicdo quimica (GS) e tamanho
da macromolécula, permitem a selecdo de filmes desta substancia para diversas
aplicacbes diferentes (Gustafsson et al, 1999). A utilizacdo dos filmes de
hidroxipropilmetilcelulose se deu principalmente na industria alimenticia para evitar a
perda de umidade e absorcao de gordura no processo de frituras (Balasubramaniam et al,
1997).

A substituicdo de embalagens sintéticas por polimeros de fonte renovaveis para
aplicacdo em certos tipos de alimentos foi amplamente discutida por varios autores que
discordavam de seu uso. Porém, razfes econdmicas, mas principalmente ambientais,
fizeram com que as pesquisas neste campo aumentassem sensivelmente

(Balasubramaniam et al, 1997).



2.3. Amido

16

Polissacarideos geralmente sdo divididos em dois grandes grupos; o0s

homopolissacarideos, polimeros que contém unidades de apenas um monossacarideo; e

os heteropolissacarideos, que contém unidades de mais de um tipo de monossacarideo.

Em conseqliéncia, os tamanhos e as composic¢des das moléculas de polissacarideos podem

variar. A Tabela 5 mostra alguns polissacarideos mais comuns e a composicao de suas

moléculas (Moran et al, 2013).

Tabela 5. Composicao quimica de alguns polissacarideos comuns (Moran et al, 2013).

Polissacarideos Componentes Ligacdes
Amido
De armazenamento e Amilose Glicose a-(1—4)
e Amilopctina Glicose a-(1—4), a-(1—6)
ramificadas
Celulose Glicose S-(1—4)
Estruturais Quitina N-acetilglicosamina S-(1—4)

O amido é um homopolissacarideo de armazenamento de glicose mais abundante

nas plantas, como batatas, ervilhas, feijoes e milho. Esta presente nas células destes

vegetais como uma mistura de dois polissacarideos diferentes: amilose (cerca de 20%) e

amilopectina (cerca de 80%) (Bruice, 2006).

A amilose € um polimero ndo ramificado com cerca de 100 a 1.000 unidades de

D-glicose unidas por ligagdes glicosidicas a-(1—4) como mostrado na Figura 15.

Figura 15. Estrutura molecular da amilose, componente do amido (Moran et al, 2013).
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A amilopectina (Figura 16) é uma versdo ramificada da amilose, ou seja, cadeias
laterais poliméricas que sdo unidas via liga¢oes glucosidicas a-(1—6) as cadeias lineares
da amilose. Em média, a ramificagdo ocorre a cada 25 unidades, e os ramos contém de 15
a 25 unidades de glicose. Moléculas de amilopectina isoladas de células vivas contém
cerca de 300 a 6.000 residuos de glicose (Moran et al, 2013).

Figura 16. Estrutura molecular da amilopectina, componente do amido (Moran et al, 2013).

O amido ndo é totalmente cristalino, apresentam somente cerca de 20 a
45% de sua composicdo neste estado. A estrutura tridimensional que corresponde as
regides de duplas hélices da amilopectina é em grande parte a responsavel pelo carater
parcialmente cristalino do amido. Acredita-se que a amilopectina estd disposta em um
arranjo constituido por um esqueleto de cadeias ramificadas ao qual estdo ligados
aglomerados de cadeias lineares representados na Figura 17 (Van Soest e Vliegenthart,
1997; Poutanen e Forssell, 1996; Biliaderis, 1992; Jacob e Curvelo, 2006).

Figura 17. Regides amorfa e cristalina no grénulo do amido (Parker e Ring, 2000; Buléon et al., 1998).
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Embora ndo seja realmente hidrossolavel, quando hidratados, os granulos tendem
a inchar, ocorrendo um aumento de volume. Além disso, por apresentarem uma estrutura
sem ramificacdes, duas ou mais moléculas de amilose podem interagir através de ligacdes
de hidrogénio formando agregados e regides micelares onde pode haver presenca de
cristais. Na amilopectina a interacdo entre as cadeias € parcial e ocorre preferencialmente
pelas extremidades das moléculas (Buléon et al., 1998; Gallant et al, 1992; Tester et al,
2004; Rohr, 2007).

Ao se elevar a temperatura da solucdo gradativamente, a absorcao de agua pelos
granulos tende a aumentar drasticamente expandindo-se cerca de 10 a 100 vezes em
volume, dependendo do tipo de amido. Esse processo € chamado de gelatinizacéo, sendo
este termo relacionado para designar um estado fisicamente modificado do amido, obtido
por ruptura granular, resultando em menor ordem e cristalinidade (Jacob e Curvelo,
2006).

Quando as cadeias poliméricas do amido vao se resfriando, elas se reagrupam
através de ligacGes de hidrogénio entre hidroxilas de polimeros adjacentes na qual
chamamos de retrogradagdo?, liberando agua e quebrando a estrutura do gel formado,
favorecendo uma estrutura mais ordenada. (Parker e Ring, 2000).

O amido possui alto valor calérico por isto é tradicionalmente usado na
alimentacdo como fonte principal de glicose. Na industria farmacéutica é empregado
como cosmético, aglutinante, dispersante, espessante e como agente de revestimento em
ferimentos (Sarker e Nahar, 2009). Trata-se de uma matéria-prima renovavel,
biodegradavel, ndo toxica, cuja extracdo pode ser através das raizes e dos tubérculos,
como a mandioca e a batata, bem como dos cereais como, o trigo, o milho e o arroz. (Van
Der Burgt et al., 1998).

Devido a grande disponibilidade, a baixa temperatura de gelatinizacdo e a boa
estabilidade do gel, o amido é muito comercializado. Atualmente é foco em pesquisas por
conter propriedades biodegradaveis e ser classificado como um material termoplastico.
Filmes sdo produzidos principalmente quando a fonte de amido possui elevado conteddo
de amilose, uma vez que estas macromoléculas sdo responsaveis pela capacidade de
formacéo dos filmes de amido (Mali et al., 2006; Heliodoro, 2013).

! Retrogracdo é a volta dos granulos ao estado primitivo, ou seja, antes da gelatinizacéo.
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A manipulacdo de filmes a base de amido primeiramente ocorre a partir do
desmantelamento da estrutura semicristalina dos granulos, e posterior adigdo de um
plastificante, como agua, glicerina, dentre outros (Feira, 2010; Heliodoro, 2013).

Amidos com alto teor de amilose gelificam e formam filmes com facilidade, por
isso, sdo usados principalmente em produtos como nuggets, aos quais confere baixa
absorcdo de 6leo durante a fritura, deixando-o mais crocante (Collona et al., 1992; Weber
et al, 2009). A modificacéo do teor de amilose favorece a formacéo de filmes, alterando

propriedades funcionais de espessamento e gelificacdo (Rohr, 2007).

2.4. Blendas Poliméricas e Compositos

Blendas poliméricas sdo consideradas misturas de dois ou mais polimeros
combinados para se obter um novo material com propriedades diversas dos que o
originaram (de Paoli, 2008).

Ja os compdsitos sdo outra classe de materiais poliméricos, onde temos uma
mistura completamente imiscivel de dois ou mais componentes (de Paoli, 2008).

A principal diferenca entre estes dois tipos de misturas poliméricas esta no fato de
que os compasitos sdo materiais heterogéneos multifasicos, formados por, pelo menos,
uma fase continua e uma descontinua, ou seja, permanecem separados e dispersos no
interior da estrutura acabada (Pasquini, 2012).

A IUPAC? define uma blenda polimérica como sendo uma mistura
macroscopicamente homogénea de dois ou mais polimeros diferentes. Podem ser
preparadas através de Varios processos, porém os mais utilizados sdo a mistura de
polimeros fundidos a quente, ou a dissolu¢cdo dos componentes poliméricos em um
mesmo solvente que sera posteriormente evaporado (de Paoli, 2008). Na Figura 18 esta
representado um esquema da preparacdo de blendas através de solubilizacdo e na forma
fundida dos polimeros participantes.

2JUPAC, International Union of Pure and Applied Chemistry.
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Figura 18. Métodos de obtencéo de blendas poliméricas (Adaptado de de Paoli, 2008).
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Na maioria das vezes, estas misturas sdo imisciveis e a interacdo entre seus
componentes fica dependente do uso de compatibilizantes ou aditivos, originando blendas
compativeis com propriedades Uteis (Akcelrud, 2007). O estudo e a preparagdo de
misturas de dois ou mais polimeros possuem um vasto campo e ja constitui uma parte
importante da ciéncia dos polimeros (de Paoli, 2008).

Os termos miscivel e imiscivel estdo relacionados unicamente as propriedades
intrinsecas dos polimeros participantes, formando sistemas homogéneos, enquanto 0s
termos compativel e incompativel relaciona-se as caracteristicas de desempenho do
material, como resisténcia mecéanica. A compatibilidade destes materiais pode ser
modificada conforme mencionado anteriormente, a miscibilidade ndo, pois é uma
propriedade termodindmica intrisica do sistema (Akcelrud, 2007).

Estes sistemas sdo estudados quanto ao processo de mistura, a miscibilidade dos
componentes e quanto as aplicacdes, levando-se em consideracdo a compatibilidade da
blenda, ou seja, 0 quanto as propriedades da blenda sdo aditivas (a adicdo de um polimero
a outro ndo manifesta alteracbes nem positivas nem negativas as propriedades das blendas
em relacdo aos polimeros puros) e sinérgicas (as propriedades atingidas pelas blendas em
determinadas composic¢des sdo superiores as propriedades dos polimeros puros). Os dois
aspectos podem caminhar juntos (miscibilidade e compatibilidade), mas é importante
ressaltar que blendas imisciveis podem ser compatibilizadas alcangando importancia
tecnoldgica e industrial (Jacob e Curvelo, 2006).

Como ja citado, blendas misciveis sdo homogéneas, devido a existéncia de
interacdes especificas entre 0os segmentos dos polimeros, impedindo a separacao das fases
(Neiro et al., 2000; Zaccaron, 2005).

A morfologia das blendas depende de uma série de fatores, tais como a
temperatura de processamento, cinética do processo de mistura, viscosidade e presenca

de aditivos. Entretanto o fator principal responsavel pela miscibilidade é de natureza
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termodindmica, ou seja ¢ dependente da energia livre de Gibbs (AGm) e
consequentemente da entalpia (AHm) e entropia (ASm) de mistura. A relagdo entre essas
variaveis ¢é dada por (Akcelrud, 2007):
AGm = AHm — TASn
e Para AGm > 0: A blenda é imiscivel em qualquer proporg¢éo entre os polimeros da
mistura;
e Para AGm < 0: A blenda é miscivel quando sua derivada segunda em relagéo a
fracdo volumeétrica do segundo componente ¢» devera ser maior que zero em todas

as composicoes (Akcelrud, 2007):

62AGm>

>0
2
( aQZ T,p

A capacidade de uma mistura polimérica de formar uma Unica fase esta

diretamente associada a temperatura, pressdo e composi¢do dos polimeros na mesma (de
Paoli, 2008).

Para misturas de dois polimeros, pode-se observar na Figura 19 a existéncia de
trés tipos de dependéncia da energia livre da mistura (AGm) em relacdo a composicao,
representada pela fracdo volumétrica do componente 2 (¢2) para um par polimérico.

-Regido I: imiscibilidade total;

-Regido II: miscibilidade parcial;

-Regido I11: miscibilidade total.

A curva Il ilustra o caso intermediario de miscibilidade parcial, em que a mistura
se separa em duas fases nas composicdes ¢4 e S, que correspondem aos pontos situados
na tangente comum da curva de energia livre (¢); nas composicoes cl)é\,esp e cI)ZB_eSp, estdo

representados os pontos espinodais (¢) (Akcelrud, 2007).
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Figura 19. Gréfico da variacdo da energia livre e composicdo dos polimeros (Akcelrud, 2007).
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O equilibrio de fases depende da temperatura. Quando um sistema inicialmente
miscivel separa-se em fases com o aquecimento, diz-se que existe uma temperatura critica
de solugéo inferior (lower critical solution temperature, LCST). No caso oposto, em que
a separacdo de fases ocorre abaixo de determinada temperatura, fica caracterizada a
existéncia de uma temperatura critica de solucdo superior (upper critical solution
temperature, UCST) mostrado na Figura 20 (Akcelrud, 2007).

Figura 20. Diagrama de fases para uma blenda polimérica (Blazek, 2012).
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A regido estavel é separada da regido instavel por uma regido metaestavel através

das curvas binodal e espinodal. Na regido instavel, o sistema sofrera inevitavel separacao
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de fases (p5 e ¢5, visto na Figura 19) por meio de um processo denominado
decomposicdo binodal. Na regido metaestavel, a separacdo de fases ocorrera quando
houver alguma flutuacdo na composicéo atingindo os valores ¢Qesp e (I)ZB,esp’ na Figura
19, por meio de um processo chamado decomposicéo espinodal. A morfologia resultante
desses processos de separacdo de fases podera variar desde uma fase continua (matriz),
contendo dominios da fase dispersa, até aquela na qual existam duas fases co-continuas,
mas sempre havera alguma porcao de uma fase contida na outra (Akcelrud, 2007).

O comportamento LCST é o mais comum e precisa ser considerado em processos
nos quais temperaturas elevadas podem causar separacdo de fases durante a moldagem,
com consequéncias negativas para o produto final. Por outro lado, o comportamento
UCST é mais dificil de ser observado, uma vez que a temperatura correspondente podera
situar-se baixo da transicdo vitrea. Nessa situacdo, as macromoléculas ndo possuem a
mobilidade necessaria para a separacao de fases (Blasek, 2012).

O fato de a maioria dos pares poliméricos ndo formar sistemas misciveis deve-se
a pequena variagdo de entropia combinatorial resultante da mistura de dois polimeros de
alta massa molar. Essa entropia pode ser representada na equagao:

t5n = () [(&2) e + (o]

Onde R é a constante universal dos gases; V é o volume da blenda, Vr é um
volume de referéncia relativo & menor unidade monomeérica; ¢i e a fracdo volumétrica do
polimero 1 ou 2 e X é o grau de polimerizagdo do polimero 1 ou 2. A entalpia de mistura
pode ser expressa como um parametro de interacdo admensional por segmento de

polimero (x), baseado na equac&o:
Vv
Ay, = RT (o) xybidy
R
Portanto, a equacéo da energia livre de Gibbs pode ser escrita da seguinte forma:

86 = (=) [(2)m 0+ (52) 0 02 + 220102
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Onde y12 é 0 pardmetro de interagdo de Flory-Huggins correspondente a mistura
dos polimeros 1 e 2.

Considerando que os graus de polimerizagéo X1 e X2 na equacéo da variacdo da
entropia sdo grandes, o valor de ASm serd pequeno e, portanto, para AGm < 0, é preciso
que AHm < 0 ou tenha um valor positivo muito pequeno. Isso implica na necessidade de
interacbes intermoleculares favoraveis entre 0os componentes, tais como ligagdes de
hidrogénio, formacdo de complexos e forgas dipolares. A equagdo também mostra que
aumentos na massa molar direcionam o sistema para maior imiscibilidade. Portanto, a
ndo ser quando ocorrem interacGes especificas entre os componentes, raramente blendas
poliméricas exibem completa miscibilidade (Akcelrud, 2007).

Na mistura de dois polimeros, de natureza quimica diferente, de qualquer
dimensdo ou forma, para que ocorra uma interacdo é essencial a existéncia de areas de
contato entre eles. Quanto maior for essa area, maior serd a possibilidade de ocorrer
interacdo fisica e quimica entre os dois componentes (Mano, 2000).

A producdo destes novos materiais a partir principalmente de polimeros de fonte
renovaveis e biodegradaveis ou parcialmente biodegradaveis, € uma forma de evitar a
necessidade de investir no desenvolvimento de novos mondmeros ou de NOVOSs processos
de polimerizacéo (Canevarolo Jr, 2002; Rotta, 2008). Além do que, a mistura de dois ou
mais polimeros reflete um ganho econémico e agiliza a obtencdo de um novo material
com propriedades diferentes daguelas apresentadas pelas macromoléculas puras (Miura
etal., 1999).

Varios estudos tém sido realizados no desenvolvimento de novos materiais a partir
da mistura de dois ou mais polimeros (Zaccaron, 2005; Rohr, 2007). Dissertacoes
envolvendo as misturas entre a borracha natural e amido foram referenciadas de acordo
com os resultados encontrados neste trabalho (Heliodoro, 2013; Jacob e Curvelo, 2006).
Porém poucos fazem mencdo entre blendas envolvendo a borracha natural com a
carboximetilcelulose e com a hidroxipropilmetilcelulose.

Dependendo do método utilizado na preparagdo e proporcao entre os constituintes
das blendas, algumas propriedades de um dos polimeros na mistura, podem ser
mascaradas e outras podem ser ressaltadas, sendo que este aspecto nem sempre é
prejudicial no que se refere a aplicacdo pratica comercial (Heliodoro, 2013).

Como ja representado na Figura 18, blendas poliméricas podem ser produzidas a

partir de termoprenssagem, “casting” de solu¢do ou espalhamento de solucdo, mistura
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mecanica e térmica, entre outros. Para o presente trabalho, as blendas foram produzidas
a partir da técnica de “casting ” de solucao dos polimeros (Heliodoro, 2013).

Neste sentido, este estudo visa confeccionar e caracterizar blendas e filmes a partir
de polimeros naturais quanto as suas propriedades fisicas, estruturais e mecanicas visando
a obtencdo de uma blenda com propriedades diferentes dos filmes puros e ainda

atendendo os critérios para classificagdao destes materiais como “verdes”.
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo Geral

O presente trabalho teve por objetivo confeccionar e caracterizar blendas

formadas a partir de polimeros de fontes renovaveis pela mistura entre latex/amido,
latex/CMC e latex/HPMC.

3.2. Objetivos Especificos

Investigar sobre as macromoléculas de fontes renovaveis e a formacéo de blendas
usando um polimero elastomérico;

Preparar blendas latex/amido, latex/CMC e latex’HPMC nas proporcbes de
87,5%/12,5%; 75%/25%; 62,5%/37,5%; 50%/50%; 37,5%/62,5%; 25%/75% e
12,5%/87,5%;

Avaliar através da técnica de espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) os filmes puros e as mudangas nas interacfes
intermoleculares na producéo das blendas;

Observar utilizando a Microscopia eletronica de varredura (MEV) a morfologia
das blendas obtidas;

Analisar a estabilidade térmica das blendas através da termogravimetria (TGA);
Através da analise Dinamico-Mecanica (DMA) avaliar as propriedades mecénicas

das blendas.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Coleta do Latex

O latex foi coletado em uma fazenda situada na zona rural da cidade do Prata —
MG, sendo logo em seguida tratada com hidroxido de aménio (NH4sOH) para evitar
coagulacdo sendo armazenado em frascos de plastico acondicionados na geladeira
(Figura 21).

Figura 21. Amostras da emulsdo de latex estabilizadas com hidréxido de aménio.

Fonte: Prdprio Autor

Apds a coleta do latex, para evitar o processo de coagulacdo espontanea deve-se
adicionar a ele uma pequena quantidade de uma solucdo de hidréxido de amonio. O latex
é definido como uma disperséao coloidal de uma substancia polimérica em meio aquoso.
As particulas de borracha sdo envolvidas por uma membrana fosfolipoprotéica que Ihe
confere carga negativa promovendo a estabilidade coloidal das particulas (Galiani, 2010).

O latex extraido pode apresentar uma concentracdo de borracha natural entre 30-
60% em massa, tornando o produto viavel economicamente para ser transportado e com
qualidades apropriadas para uso em muitos processos industriais. Além da porcentagem
da borracha natural o latex ainda possui proteinas (1%), fosfolipidios (3%) e tracos de
potassio, magnésio e cobre (Carvalho et al, 2003).

Para a quantificacdo da borracha, a amostra foi devidamente homogeinizada e em
seguida retirada uma aliquota de 30 mL de latex, sendo quantitativamente transferida para
uma placa de Petri previamente pesada em balanca analitica de precisdo. O conjunto foi

entdo levado a estufa a uma temperatura de 50 °C por aproximadamente 72 horas para
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que o solvente fosse evaporado a fim de determinar a quantidade de borracha nesta
aliquota. Obteve-se para 30 mL de latex uma quantidade de 14,3856 g de borracha natural,
ou seja, 48,0% de teor de solidos.

4.2. Preparagéo dos filmes
Os polimeros utilizados neste trabalho foram:
e Amido: Amilogil 1700 (20% amilose/80% amilopectina) — Empresa “Cargill
Agricola S.A.”
e CMC: CAS N°.:9004-32-4, D.S: 0,9 — Sigma-Aldrich, Inc.
e HPMC: N2 H8384, D.S. (metil: 28-30%; hidroxipropil 7-12%) — Sigma-Aldrich,

Inc.

Blendas destes polimeros (Amido/CMC/HPMC) e latex foram preparadas nas
proporcbes em porcentagem polimero/latex de 12,5/87,5; 25/75; 37,5/62,5; 50/50;
62,5/37,5; 75/25; 87,5/12,5, totalizando 1 g. Considerando o teor de borracha natural no
latex de 48,0%, determinou-se as proporc¢des de latex e polimeros para composicéo das
blendas, conforme Tabela 6.

Tabela 6. Porcentagem e massa de BN nos filmes, volume de ltex a ser pipetado e massa do polimero.

Proporcédo de BN | Massa de BN Volume de Massa ()
nas blendas (%o) (9) latex (mL) Amido/CMC/HPMC
100 1,000 2,10 0,000
87,5 0,875 1,84 0,125
75 0,750 1,58 0,250
62,5 0,625 1,31 0,375
50 0,500 1,05 0,500
37,5 0,375 0,79 0,625
25 0,250 0,53 0,750
12,5 0,125 0,26 0,875
0 0 0 1,000

Fonte: Prdprio Autor
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As blendas foram preparadas via técnica “Casting” pela dissolucéo dos polimeros
em &gua. Os polimeros HPMC, CMC e Amido foram inicialmente solubilizados em &gua
deionizada, sendo que para o procedimento com o amido foi necessario um aquecimento
de aproximadamente 50 °C e agitacdo para sua total dissolucdo. Em seguida adicionou-
se a emulséo de latex a solucdo de cada polimero sob agitacao a temperatura ambiente.

Depois de homogeinizadas as misturas foram adicionadas em placas de Petri e
levadas a estufa a uma temperatura de 50 °C até que o solvente fosse evaporado. Os filmes
das blendas resultantes foram utilizados nos estudos descritos neste trabalho.

Foram preparados ainda filmes puros de HPMC, CMC, Amido e Latex para

posterior comparacado dos resultados com as blendas.

4.3. Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

Os espectros de infravermelho dos filmes obtidos, foram analisados em um
aparelho da marca Agilent Technologies, modelo Cary 640 FTIR, com resolugéo de 4 cm™
! na faixa de 500-4000 cm™ com 32 varreduras usando o modo de reflectancia total
atenuada (ATR).

4.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para as analises de microscopia eletrénica foi utilizado um microscopio Carl
Zeiss, modelo EVO MA 10 para verificar as propriedades morfologicas dos filmes puros
e das blendas formadas. Um pequeno pedaco dos filmes imerso em nitrogénio liquido foi
fraturado e acondicionado em um porta amostras metalico (Stub) contendo fita de carbono
de dupla face (Denton Vacuum Inc., Moorestwon, NJ, U.S.A.) como suporte e foram
recobertas com ouro. Todas as amostras foram examinadas com uma tensdo de aceleracao
de 10 kV.

4.5. Analise Termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica foi usada para avaliar a estabilidade térmica dos
filmes puros e das blendas. As medidas foram obtidas em um equipamento Shimadzu
DTG-60H, em que os filmes puros e as blendas foram colocadas em um cadinho de

aluminio, utilizando de 2 a 7 mg de amostra. Os ensaios foram realizados em atmosfera
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de nitrogénio a uma vazdo de 50 mL/min. A taxa de variacdo da temperatura foi de 10

°C/min e a perda de massa foi registrada de 25 a 600 °C.

4.6. Analise Dindmico-Mecanica (DMA)

A andlise dindmico-mecénica (DMA), também conhecida como anélise
termodinamico-mecénica (DMTA) relaciona as propriedades mecanicas as mudancas
conformacionais e as deformacdes de sistemas poliméricos. Estas propriedades foram
caracterizadas nos filmes dos polimeros puros e nas blendas obtidas.

Utilizou-se um analisador mecénico dindmico (DMA Q800, TA Instruments)
equipado com acessorio DMA-RH. Os filmes testados possuiam comprimento, largura e
espessura de aproximadamente 30 mm, 5 mm e 0,2 mm, respectivamente. Os parametros
de ensaio usados foram em amplitude de 20 um, freqiéncia de 1 Hz, na faixa de -100 a
250 °C e taxa de aquecimento de 3 °C/min. Para o estudo das propriedades viscoelasticas,
os resultados, modulo de armazenamento (E'), modulo de perda (E") e tangente do &ngulo

de fase (Tan 6 = E"/E"), foram analisados.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A técnica de Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR), € util para investigar e evidenciar a estrutura quimica dos polimeros e possiveis
mudancas na estrutura das blendas desenvolvidas. A absorc¢éo na regido do Infravermelho
é baseada nos movimentos vibracionais e rotacionais dos grupos moleculares e das
ligagBes quimicas que compdem a molécula analisada (Rippel, 2005).

Nesta técnica, a radiacdo infravermelha provoca um aumento da amplitude de
vibracdo das ligacBes entre os atomos de compostos organicos. Essas vibracdes sdo
determinadas e, enquanto acontecem, 0s compostos absorvem a energia em regides
particulares do espectro. Dois a&tomos unidos covalentemente podem sofrer vibra¢des na
qual chamamaos de estiramento, onde os &tomos se movem para frente e para trds, como
se estivessem presos por uma mola, como visto na Figura 22 (Solomons e Fryhle, 2001;
da Costa, 2008).

Figura 22. Exemplo de vibragéo de estiramento em dois atomos unidos covalentemente (Solomons e
Fryhle, 2001; da Costa, 2008).
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No caso de uma geometria trigonal entre atomos, além dos estiramentos, ocorrem

também vibragdes de deformacgdo, como pode ser visto na Figura 23.
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Figura 23. Exemplos de diferentes vibracdes de estiramento e de deformacéo em trés atomos unidos
covalentemente (Solomons e Fryhle, 2001; da Costa, 2008).
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Para obter o espectro de infravermelhos de uma amostra, faz-se passar através da
amostra um feixe de luz infravermelha, e mede-se a quantidade de energia absorvida pela
amostra a cada comprimento de onda. A partir desta informacéo obtém-se o espectro de
transmisséo ou de absorcao, que mostra os comprimentos de onda das ligacdes quimicas

presentes na amostra (da Costa, 2008).

5.1.1. Espectroscopia para o filme de Latex puro

O filme desenvolvido a partir de latex puro (BN) apresentou absorcdes
caracteristicas do cis-poliisopreno, sendo que as bandas mais significativas estdo
representadas na Tabela 7 e na figura 24.

Tabela 7. Principais linhas de absor¢do na regido do infravermelho do fime de BN puro (Rippel, 2005;
Galiani et al, 2007; Heliodoro, 2013).

N° de onda Atribuicdes
(cm™)
3311 Estiramento N-H e O—H devido a presenca de NH4sOH

3035 Deformacéo axial simétrico da ligagcdo =C-H

2962 Deformacéo axial assimétrica da ligagdo C—H no CH3

2922 Deformacéo axial assimétrica da ligagdo C—H no CH>
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2858 Deformacéo axial simétrica da ligacdo C—H no CH>
1664 Deformacéo axial simétrico da ligacdo C=C
1450 Deformacéo angular do CH>
1375 Deformacéo angular simétrica do CHz
835 Deformacédo angular C=C—H
Figura 24. Espectro na regido do infravermelho para o Latex puro.
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Fonte: Préprio Autor

")

Na Figura 25 observa-se o aspecto fisico do filme de latex puro para posterior

comparagao com as blendas.
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Figura 25. Foto do filme de Latex puro.

Fonte: Prdprio Autor

5.1.2. Espectroscopia para o filme de Amido puro

Assim como para a BN, analisamos 0s principais espectros caracteristicos para o

filme de amido puro, sendo que as bandas mais significativas estdo representadas na

Tabela 8 e na figura 26.

Tabela 8. Principais linhas de absorcéo na regido do infravermelho do filme de amido puro (Solomons €
Fryhle, 2001; Ning et al, 2007; da Costa, 2008; Heliodoro, 2013).

N° de onda (cm?)

Atribuicdes

Estiramento do grupo O—H das ligagdes de hidrogénio intra e

3410 intermoleculares
2922 Estiramento da ligagdo C—H
1645 Deformagéo angular da agua
1410 e 1350 Deformac&o angular dos grupos CH2 e CH
1164 e 1077 Estiramento C—O em ligagcbes C-O-H
1019 Estiramento C-O em liga¢bes C-O-C
926 Estiramento da ligacéo glicosidica a-1,4 e as vibrages do anel

glicosidico
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Figura 26. Espectro na regido do infravermelho para o amido puro.
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Fonte: Préprio Autor

Os espectros obtidos dos filmes de latex e amido puros nos permite avaliar suas
composicdes estruturais, como evidenciado na Figura 24 e 26. O fato mais importante
para a interpretacdo das blendas é notarmos que estes dois polimeros quando puros
possuem caracteristicas estruturais e quimicas muito diferentes, ou seja 0s espectros na
regido do infravermelho sdo bem distintos, proporcionando assim uma analise dos

resultados dos espectros das blendas (Heliodoro, 2013).

5.1.3. Espectroscopia para as blendas de Latex/Amido
Na Figura 27 apresentam-se 0s espectros na regido do infravermelho para os
filmes puros de latex e amido e as blendas latex/amido em vérias proporcoes.
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Figura 27. Espectro na regido do infravermelho para o Latex e amido puros e varias propor¢des das

blendas.
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Fonte: Préprio Autor

As analises obtidas pelo FTIR das blendas mostram diferengas marcantes em
relacdo aos espectros do latex e o amido puros. Pode-se notar, que na regido entre 3025 a
2860 cm™* associada ao estiramento simétrico e assimétrico das ligagdes CH, CHz e CHs

houve diminuicéo da intensidade com o0 aumento da proporcao de amido nos filmes. Esta
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modificagdo nos espectros estd associada a variacdo na composicdo da mistura de
polimeros nas blendas (Heliodoro, 2013).

A banda 1645 cm relativa a deformagéo angular da 4gua muda significantemente
quando temos cerca de 75% de latex, devido ao aparecimento de ligacdes C=C
caracteristica dos isoprenos na mesma regido. Poréem o mesmo padrdo ndo € notado na
blenda de 87,5% de latex, pois na mesma faixa, os picos referentes ao latex puro ficam
mais evidentes. Na regido entre 1400 a 1300 cm™ referente a deformacdo angular dos
grupos CHs, CH2 e CH ocorre aumento na intensidade dos picos quando aumenta-se a
proporcao de latex. Ja na regido entre 1200 e 800 cm™ ocorre a sobreposicdo de algumas
bandas devido ao estiramento angular das ligacbes C—O em C—-O—H. Na banda 1019 cm"
1 (C-0O em ligagBes C-O—C) ocorre uma constancia mesmo quando acrescentamos 75%
de latex na mistura. A banda em 926 cm™ referente ao estiramento da ligag&o glicosidica
a-1,4 também mantém-se constante, mesmo aumentando-se a propor¢do de latex. A
deformacéo angular em 835 cm™ no latex vai diminuindo com o acrécimo da porcentagem
de amido na mistura. De acordo com os graficos, pode-se notar que algumas
caracteristicas destas duas macromoléculas estdo mais uniformes nas misturas de
latex75%/amido25% e latex25%/amido75%. Estas observacBes ndo podem ser
relacionadas somente com a variacdo das proporcGes dos polimeros, mas com a as
interacBes intermoleculares entre os segmentos das cadeias poliméricas de ambos
polimeros. A espectroscopia na regido do infravermelho é uma técnica muito util na
avaliacdo da miscibilidade entre os polimeros das blendas através da formacéo de ligacdes
de hidrogénio ou outras interacdes intermoleculares (Jacob e Curvelo, 2006). Pode-se
notar nos espectros que a blenda que mais se destacou em relacdo a estes fatores foi a de
latex75%/amido25%.

A Figura 28 mostra as fotos das blendas Amido/Latex produzidas neste trabalho.
Pode-se notar que visualmente os filmes com maior porcentagem de amido sdo mais

quebradicos devido ao alto grau de cristanilidade e rigidez do amido.
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Figura 28. Fotos do filme de amido e das blendas Amido/Latex.

Amido 100%0 Amido75%/25% Litex Amido50%0/50%Latex Amido25%0/75%Laitex

Fonte: Préprio Autor

5.1.4. Espectroscopia para o filme de CMC puro
Através da técnica do FTIR, também foi analisado os principais espectros
caracteristicos para o filme de carboximetilceluloce (CMC) puro, sendo que as

frequencias mais significativas estdo representadas na Tabela 9 e na Figura 29.

Tabela 9. Principais linhas de absorcao na regido do infravermelho do filme de CMC puro (Zaleska et al.,
2002; Biswal and Singh 2004; Tong et al., 2008; Yuen et al., 2009).

N de onda (cm?) Atribuicdes

3425 Estiramento O-H em ligacGes hidrogénio intramolecular e

intermolecular

2930 Estiramento da ligagdo C—H em grupos metilicos
1600 Identificacdo do sal COO™ Na*
1420 e 1330 Estiramento C=0
1060 Estiramento e deformacdo C-O-H
1020 Deformacdo OH vizinho a liga¢do glicosidica

900 LigacGes Glicosidicas f 1—4
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Figura 29. Espectro na regido do infravermelho para a CMC pura.
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Fonte: Préprio Autor
Os espectros obtidos dos filmes de latex (Figura 24) e carboximetilcelulose
(Figura 29) puros nos da condi¢des de avaliar suas composigdes estruturais e compara-

las aos das blendas formadas por estes polimeros.

5.1.5. Espectroscopia para as blendas de Latex/CMC
A Figura 30 representa os espectros na regido do infravermelho para os filmes

puros de latex e CMC e as blendas latex/CMC em varias proporcoes.
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Figura 30. Espectro na regido do infravermelho para o Latex e CMC puros e varias proporcdes das

blendas.
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Fonte: Préprio Autor

Os espectros das blendas mostram que houve modificacbes em regides
caracteristicas em relagcdo aos espectros do latex e da CMC puros. Na faixa entre 3050 a
2750 cm associada ao estiramento simétrico e assimétrico dos grupos C-H diminuiram

sensivelmente com o aumento da propor¢do de CMC, assim como ocorrido no amido.
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Esta alteracdo nos espectros esta relacionada com a variagdo da composi¢do da mistura
dos diferentes polimeros nas blendas.

Os niimeros de onda entre 1750 e 1200 cm™ sofreram modificacBes mais nitidas
na mistura de 1atex50%/CMC50%, pois a banda em 1600 cm™ relativo 8 CMC sofre
deslocamento para proximo de 1680 cm™. Ainda nesta faixa podemos notar uma
sobreposicdo das bandas de estiramento C=0 na regido de 1420 e 1330 cm™ da CMC e
das deformacdes angulares dos grupos CH, e CHs nas bandas de 1450 e 1375 cm™ do
latex.

A banda referente a 1060 cm™ (estiramento C—O—H) da CMC, ainda na mistura
de 50% dos polimeros, tem seu ombro reduzido levemente, enquanto a banda 1020 cm™
tem seu ombro aumentado. Isto pode ser explicado pela sobreposicdo destas bandas em
relagdo aos espectros do latex neste mesmo comprimento de onda. A banda 900 cm™
referente as ligacbes glicosidicas f 1—4 da CMC é evidente até a blenda na qual a
proporcdo deste polimero é de 62,5%. Na blenda de 50% CMC esta banda some,
reaparecendo somente na blenda 37,5% de CMC. J4 a deformacdo angular C=C—H na
banda de 835 cm™ diminui com o aumento da propor¢do de carboximeticelulose,
mantendo-se com um pequeno sinal na blenda de latex50%/CMC50%. Em relacdo as
bandas dos espectros dos filmes de latex e CMC puros, pode-se evidenciar que a blenda
cuja proporcao € de 50% para ambos os polimeros foi a que notou-se 0 maior nimero de
alteracdes no espectro de infravermelho.

Na Figura 31 pode-se visualizar as blendas CMC/Latex produzidas neste
trabalno. Com o aumento da propor¢do de latex nas misturas, o filme de

carboximetilcelulose perde a transparéncia, tornando as blendas mais opacas.

Figura 31. Fotos do filme de CMC e das blendas CMC/Létex.

CMC 100%0 CMC75%/25%Litex CMC50%/50%0Latex CMC25%/75%Latex

Fonte: Prdprio Autor
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5.1.6. Espectroscopia para o filme de HPMC puro
Assim como as outras amostras puras, para a hidroxipropilmetilcelulose (HPMC)

a andlise nao foi diferente e 0s principais espectros caracteristicos mais significativos

estdo representados na Tabela 10 e na Figura 32.

Tabela 10. Principais linhas de absorcdo na regido do infravermelho do filme de HPMC puro (Yang et al,

2000; Zaccaron, 2005).

N° de onda (cm™?) Atribuicoes
3430 Estiramento O-H em ligac6es hidrogénio intramolecular e
intermolecular
3000 - 2800 Deformacdo da ligagdo C—H em CH3s, CH2 e CH
1645 Deformacdo angular da agua
1367 Estiramento da ligagédo C—H
1260 Estiramento da ligagdo C-C
1019 Estiramento C-O em ligacbes C-O-C
926 Estiramento da ligacdo glicosidica $-1,4 e as vibragdes do anel
glicosidico
Figura 32. Espectro na regido do infravermelho para a HPMC pura.
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Posteriormente a obtencdo das bandas caracteristicas da HPMC (Figura 32) e do
latex (Figura 24) pode-se avaliar suas composicGes estruturais e comparé-las aos das
blendas formadas por estes polimeros.

5.1.7. Espectroscopia para as blendas de Latex/HPMC

A Figura 33 representa os espectros na regido do infravermelho para os filmes
puros de latex e HPMC e as blendas latex/HPMC em varias proporgoes.

A partir dos espectros observados para os dois polimeros puros é possivel verificar
modificacdes na posicdo de algumas bandas nas blendas e analisar as misturas em termos

de modificagéo quimica.
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Figura 33. Espectro na regido do infravermelho para o Latex e HPMC puros e varias proporgdes das

blendas.
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Fonte: Préprio Autor
Nao tdo diferente como evidenciado nas blendas de latex/amido, latex/CMC, na
regido de 3050 a 2750 houve modificag¢6es nos grupos C-H (CHs, CH2 e CH), diminuindo

a intensidade dos picos do latex, ficando mais evidente os picos referentes ao estiramento

C—H da HPMC, indicando variacdo na composi¢do das misturas das blendas. A banda
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1645 cm™ relativa & deformagéo angular da 4gua muda significantemente nas blendas
l4tex50%/HPMC50% e latex75%/HPMC25% devido ao aparecimento de ligacfes C=C
caracteristica dos isoprenos na mesma regifo. As bandas 1450 e 1375 cm™ do latex
sofrem diminuicdo na intensidade com o aumento da proporcao de HPMC, sendo notado
as bandas referente ao estiramente C-H e C—C. Nestas bandas, a modificacdo mais
evidente esta na blenda de proporc¢éo 1atex50%/HPMC50%. Ainda na faixa de 1300 a 900
cm?, percebe-se que a banda de 1019 cm™ referente as ligagdes C—-O—C mantem-se
inalteradas ao logo de quase todas as misturas, alterando-se na blenda
latex75%/HPMC25%. Também na banda de 935 cm™ nota-se uma constincia no pico
sendo alterada somente na blenda latex75%/HPMC25%. Ja a deformac&o angular C=C—
H na banda de 835 cm™ do latex, diminui-se com o aumento da proporgéo de HPMC.
Assim como para as misturas analisadas anteriormente, as blendas latex/HPMC que
sofreram maiores variagdes de intensidade ou deslocamento das bandas foram as de
latex50%/HPMC50% e latex75%/HPMC25%. Este fato esta associado a interacdo
quimica das misturas.

A Figura 34 mostra as fotos das blendas HPMC/Latex produzidas neste trabalho.
Assim como na CMC com o aumento da propor¢do de latex nas misturas, o filme de

HPMC perde a transparéncia, tornando as blendas mais opacas.

Figura 34. Fotos do filme de HPMC e das blendas HPMC/Latex.

HPMC 100% HPMC75%0/25%Latex HPMC50%0/50%Latex HPMC25%/75%Latex

Fonte: Préprio Autor
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5.2. Microscopia Eletrénica de varredura (MEV)

Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) é um instrumento muito utilizado
para a analise microestrutural de materiais sélidos. A grande vantagem do MEV em
relacdo ao microscopio Otico € sua alta resolucdo, na ordem de 2 a 5 nm (20 - 50 A°),
enguanto que no 6tico ¢ de 0,5 um (Maliska, 2004).

O principio de um microscdpio eletronico de varredura (MEV) consiste em
utilizar um feixe de elétrons de pequeno didmetro para explorar a superficie da amostra,
ponto a ponto, por linhas sucessivas e transmitir o sinal do detector a uma tela catodica
cuja varredura esta perfeitamente sincronizada com aquela do feixe incidente. Por um
sistema de bobinas de deflexdo, o feixe é direcionado de modo a varrer a superficie da
amostra segundo uma malha retangular. O sinal de imagem resulta da interacéo do feixe
incidente com a superficie da amostra, sendo em seguida recolhido pelo detector e
utilizado para modular o brilho do monitor, permitindo a observacdo. A maioria dos
instrumentos usa como fonte de elétrons um filamento de tungsténio (W) aquecido,
operando numa faixa de tensbes de aceleracdo de 1 a 50 kV. O feixe é acelerado pela alta
tensdo criada entre o filamento e o anodo, sendo focalizado sobre a amostra por uma séerie
de trés lentes eletromagnéticas com um “spot” menor que 4 nm. O feixe interagindo com
a amostra produz elétrons e fotons que podem ser coletadas por detectores adequados e
convertidas em um sinal de imagem (Dedavid et al, 2007).

Esta técnica foi empregada no estudo da morfologia de fratura dos polimeros
puros e das blendas que foram submetidas a fratura em nitrogénio liquido. Dentro do
conjunto de imagens, a coluna 1 é referente a aproximacao de 1,5 kx e a coluna 2, 5 kx.
A éarea achurada nas imagens da coluna 1 sdo referentes a ampliagdo das miscroscopias

dispostas na coluna 2.

5.2.1. Microscopia dos filmes puros e das blendas de Latex/Amido

Na Figura 35 é possivel visualizar as imagens de microscopia eletronica de
varredura do latex puro (L1 e L2), das blendas de latex/amido nas concentracdes (Al e
A2 — 75%/25%; A3 e A4 —50%/50%; A5 e A6 — 25%/75%) e do amido puro (A7 e A8).
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Figura 35. Imagens de MEV do latex puro (L1 e L2), das blendas de latex/amido (Al e A2 — 75%/25%;
A3 e A4 —50%/50%; A5 e A6 — 25%/75%) e do amido puro (Al e A2), (esquerda — 1,5k) e (direita —
5,0Kk).

Fonte: Prdprio Autor
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Pode-se observar que os filmes de latex puro (L1 e L2) e amido puro (A7 e A8)
possuem uma superficie mais uniforme e densa sem a formag&o de poros evidentes.

Nas blendas Al e A2 de latex/amido (75%/25%) ainda observa-se caracteristicas
do latex puro, porém com adicdo de pequena porcentagem de amido, tem inicio a
formacéo de algumas fases. Ja nas blendas A3 e A4 (50%/50%), com o0 aumento da
propor¢do de amido, nota-se perda de uniformidade, podendo ser indicio de
compatibilidade, mas ndo miscibilidade pois houve formagéo de fases. As imagens das
blendas A5 e A6 (25%/75%) mostram além da formacdo de fases, o0 aparecimento de
poros na estrutura, sendo que visualmente, a distribuicdo e dimensbes dos poros esta
relacionada com a proporg¢éo de amido nas blendas e consequentemente com o processo
de dispersdo dos componentes.

5.2.2. Microscopia dos filmes puros e das blendas de Latex/CMC

Na Figura 36 mostra-se as imagens de microscopia eletronica de varredura do
latex puro (L1 e L2), das blendas de latex/CMC nas concentragdes (C1 e C2 — 75%/25%;
C3 e C4 - 50%/50%; C5 e C6 — 25%/75%) e da CMC pura (C7 e C8).
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Figura 36. Imagens de MEV do latex puro (L1 e L2), das blendas de latex/CMC (C1 e C2 — 75%/25%;

Fonte: Préprio Autor
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Como ja mostrado anteriormente os filmes de latex puro (L1 e L2) possuem uma
superficie uniforme, assim como as imagens C7 e C8 dos filmes da CMC puro.

Nas blendas C1 e C2 de latex/CMC (75%/25%) observa-se pequenas regides com
aparecimento de fases e presenca de pequenas fissuras. Nas blendas C3 e C4, latex/CMC
(50%/50%), com o aumento da proporcdo de CMC, nota-se um crescimento das fases,
indicando imiscibilidade. Porém, na avaliacao dos espectros de infravermelho referente a
esta mesma blenda, notou-se variagdo nas bandas e intensidades, sendo indicio de algum
nivel de interacdo. Para as blendas C5 e C6 latex/CMC (25%/75%) observou-se a

dispersdo de parte destas fases.

5.2.3. Microscopia dos filmes puros e das blendas de Latex/HPMC

Na Figura 37 mostra-se as imagens de microscopia eletronica de varredura do
latex puro (L1 e L2), das blendas de latex/HPMC nas concentracbes (H1 e H2 —
75%/25%; H3 e H4 — 50%/50%; H5 e H6 — 25%/75%) e da HPMC pura (H7 e H8).
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Figura 37. Imagens de MEV do latex puro (L1 e L2), das blendas de latex/HPMC (H1 e H2 — 75%/25%;
H3 e H4 — 50%/50%; H5 e H6 — 25%/75%) e da HPMC pura (H7 e H8) (esquerda — 1,5k) e (direita —
5,0Kk).

Fonte: Proprio Autor
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Como jé citado para as outras misturas, os filmes de latex puro (L1 e L2) possuem
uma superficie uniforme assim como as imagens H7 e H8 dos fimes de HPMC puros. Nas
imagens das blendas H1 e H2, latex/HPMC (75%/25%), observa-se pequenas fases, mas
no geral, boa compactacdo dos polimeros. Ja nas blendas H3 e H4 (50%/50%) e nas
blendas H3 e H4 (25%/75%) observa-se uma estrutura homogénea e densa, mostrando
boa agregacéo e dispersao entre os constituintes. Fato este que pode estar associado a uma
boa miscibilidade e compatibilidade.

5.3. Andlise Termogravimeétrica (TGA)

A analise termogravimétrica é uma técnica muito utilizada na caracterizagdo do
perfil de degradacdo de materiais tais como os polimeros. A amostra e colocada em uma
microbalanca, sendo em seguida inserida dentro de um forno. Estabelece-se um programa
de aquecimento, a uma taxa predeterminada, e a variagdo da massa da amostra é
detectada. Durante o aquecimento a amostra pode sofrer reacdes que liberam gases. Para
evitar que estes gases retornem e se condensem na parte eletronica do aparelho, e
necessario realizar uma purga do sistema, com ar sintético para ensaios realizados em
atmosfera oxidante e com nitrogénio gasoso para ensaios realizados em atmosfera inerte.
Os resultados da analise sdo apresentados das seguintes formas: uma curva
Termogravimétrica (TG), na qual a mudanca de massa e registrada em funcdo da
temperatura ou tempo, ou como uma curva Termogravimétrica Derivativa (DTG), onde
a primeira derivada da curva TG e posta no grafico em relagdo a temperatura ou tempo
(Silva e da Silva, 2003).

No presente trabalho, a andlise termogravimétrica (TGA) foi utilizada para
evidenciar as temperaturas de degradacdo dos filmes puros de latex, amido, CMC e
HPMC e avaliar a estabilidade térmicas das blendas obtidas com latex.

Nas curvas de TG observa-se a inflexdo devido ao processo ja citado de
degradacdo térmica do material, o qual fica dependente da natureza quimica, ou seja, da
estrutura e da extenséo das forgas de interagdo (Herculano, 2009)

Uma das importancias na caracterizacdo de filmes pelo método termogravimétrico
é conhecer a temperatura maxima de trabalho destas misturas sem que sofram degradacgéo

ou mesmo perda de suas caracteristicas para aplicacdo comercial (Jacob e Curvelo, 2006).
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Em seus estudos, Herculano (2009) investigou filmes e blendas a base de latex
natural, analisando-as quanto a estabilidade térmica esperando encontrar degradacdes
diferentes dos filmes puros. Porém néo foi possivel mostrar supostas interacdes pois as
degradacbes ndo se alteraram, sendo necessario utilizar a espectroscopia no

infravermelho para entender como esta ocorrendo a interacéo das substancias.

5.3.1. Analise Termogravimétrica dos filmes puros e das blendas de Latex/Amido
As temperaturas maximas de degradacédo para os filmes puros de latex e amido e
as blendas formadas entre estes dois polimeros sdo mostradas na Tabela 11 juntamente

com as curvas termogravimétricas apresentadas na Figura 38.

Tabela 11. Temperaturas das etapas de degradacdo para os filmes de latex, amido e as blendas latex/amido).

Amostras Temperaturas de Maxima Degradacao
(A-Amido; L-Latex) Evento 1 Evento 2
Latex 100% | = ------ 380 °C
Al125% L87,5% 293 °C 372°C
A25% L75% 288 °C 379°C
A37,5% L62,5% 299 °C 374°C
A50% L50% 295 °C 381°C
A62,5% L37,5% 307 °C 375°C
AT75% L25% 306 °C 371°C
A87,5% L12,5% 317°C 363 °C
Amido 100% 315°C | @ -

Fonte: Préprio Autor

De acordo com a curva (TG) para o latex, pode-se observar um evento muito
gradual em torno de 200 a 300 °C relativo a perda de aménia e de alguns componentes
como proteinas, aminodcidos, dentre outros. Um segundo evento mais evidente ocorre
préximo de 380 °C e representa a etapa principal de degradacdo da BN contida no latex.

Ja para o filme de amido puro, préxima a temperatura de 100 °C ocorre uma perda
de massa relativa a evaporacdo de aproximadamente 12% de agua. O evento mais
evidente neste filme ocorre proximo a temperatura de 300 °C, onde a degradagdo da massa
é maior, cerca de 73%, atribuido a decomposicao térmica das cadeias glicosidicas.

Para as blendas de amido/latex, a estabilidade térmica das mesmas no evento 1
sofre uma variacdo total de temperatura em torno de 24 °C, mudando quando diminui-se
a proporc¢édo de amido e aumenta-se a proporcao de latex nas misturas. No evento 2 pode-

se evidenciar a mesma oscilacédo, a variagdo total de temperatura, esta em torno de 18 °C,
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mudando quando diminui-se a proporc¢éo de latex e aumenta-se a proporcao de amido nas
misturas, fato este observado na Tabela 11.

Figura 38. Curvas (TGA) para filmes de latex, amido e amido/latex.
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Fonte: Préprio Autor

Os resultados mostrados na Tabela 11 evidenciaram que algumas blendas destes
dois polimeros sofreram maiores alteracfes na temperatura de degradacdo podendo este
fendmeno estar associado a compatibilizacdo das blendas.

5.3.2. Analise Termogravimetrica dos filmes puros e das blendas de Latex/CMC
As temperaturas maximas de degradacgéo para os filmes puros de latex e CMC e
as blendas formadas entre estes dois polimeros sdo mostradas na Tabela 12 juntamente

com as curvas termogravimétricas apresentadas na Figura 39.



55

Tabela 12. Temperaturas das etapas de degradacéo para os filmes de latex, CMC e as blendas latex/CMC).

Amostras Temperaturas de Maxima Degradacao
(C-CMC; L-Latex) Evento 1 Evento 2
Latex 100% | = ------ 380 °C
C12,5% L87,5% 293 °C 381°C
C25% L75% 291 °C 377°C
C37,5% L62,5% 290 °C 373°C
C50% L50% 295 °C 377°C
C62,5% L37,5% 293 °C 372°C
C75% L25% 294 °C 381°C
C87,5% L12,5% 291 °C 377°C
CMC 100% 288°C | -

Fonte: Préprio Autor

A temperatura de maxima degradacéo do latex ocorre proximo de 380 °C e a de

CMC pura ocorre préximo a 288 °C, conforme mostrado na Tabela 12 e Figura 39.

Tal como observado para as blendas amido/latex, as blendas CMC/latex também

apresentam dois eventos principais de degradacdo, relativos a degradacdo de cada
polimero individualmente, sendo que as perdas de massa em cada evento variam de

acordo com as proporcdes dos polimeros das misturas.

Para as blendas de CMC/latex, a estabilidade térmica das mesmas no evento 1

sofre uma variacéo total de temperatura em torno de 6,5 °C, mudando quando diminui-se
a proporcao de CMC e aumenta-se a proporcao de latex nas misturas. No evento 2 pode-
se evidenciar a mesma oscilacdo, a variacdo total de temperatura, esta em torno de 9 °C,

mudando quando diminui-se a proporc¢do de latex e aumenta-se a propor¢do de CMC nas

misturas, fato este observado na Tabela 12.
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Figura 39. Curvas (TGA) para filmes de latex, CMC e CMC/latex.
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Fonte: Préprio Autor

Ao contrario do que foi observado para as blendas amido/latex, ndo ocorreu
grandes variacGes nas temperaturas maximas de degradacdo da CMC (evento 1) e do latex
(evento 2). Isto pode ser indicativo de baixa compatibilidade e miscibilidade (baixa

interacdo) entre os polimeros pois 0s mesmos mantiveram sua identidade na mistura.

5.3.3. Analise Termogravimétrica dos filmes puros e das blendas de Latex/HPMC
As temperaturas maximas de degradacéo para os filmes puros de latex e HPMC e
as blendas formadas entre estes dois polimeros sdo mostradas na Tabela 13 juntamente

com as curvas termogravimétricas apresentadas na Figura 40.
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Tabela 13. Temperaturas das etapas de degradacdo para os filmes de latex, HPMC e as blendas
latex/HPMC).

Amostras Temperatura de Maxima
(H-HPMC; L-Létex) Degradacao
Latex 100% 380 °C
H12,5% L87,5% 372°C
H25% L75% 377°C
H37,5% L62,5% 369 °C
H50% L50% 369 °C
H62,5% L37,5% 364 °C
H75% L25% 366 °C
H87,5% L12,5% 360 °C
HPMC 100% 356 °C

Fonte: Préprio Autor

Diferentemente das outras blendas, as misturas HPMC/I&tex possuem somente um
evento bem evidenciado com degradacdo em 350 a 380 °C. Com 0 aumento da propor¢édo
de latex na mistura a estabilidade térmica nas blendas tende a melhorar sensivelmente,
mesmo esta degradagdo ocorrendo em um Unico evento.

Para as blendas de HPMC/Iatex, a estabilidade térmica das mesmas no unico
evento sofre uma variacao total de temperatura em torno de 24 °C, mudando quando
diminui-se a proporcdo de HPMC e aumenta-se a proporc¢éo de latex nas misturas.

E preciso ressaltar que ambos os polimeros apresentaram a temperatura de
degradacdo proximos, o que pode levar a uma sobreposicdo dos picos, ndo sendo
necessariamente um indicativo de miscibilidade. Porém este fato indica boa

compatibilidade entre os polimeros.
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Figura 40. Curvas (TGA) para filmes de latex, HPMC e HPMC/latex.
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Fonte: Préprio Autor

5.4. Analise Dinamico-Mecéanica (DMA)

Esta técnica é util para monitorar e avaliar o comportamento dindmico-mecanico
dos filmes de amido, CMC, HPMC e latex puros e as blendas obtidas. As propriedades
mecanicas destes filmes foram analisadas a partir da aplicacdo de uma tensdo e
deformacdo mecanica oscilatoria, monitorando-se a resposta dos mesmos. As medidas de
DMA para estes materiais fornece mudangas nas suas propriedades viscoelasticas,
resultando em mudancas térmicas e mecanicas, proporcionando um meio rapido e
sensivel para obter o0 modulo de armazenamento (E’) (ou modulo de elasticidade), o
modulo de perda (E”) e a tand.

O modulo de armazenamento € uma medida da energia mecénica que o material
é capaz de armazenar na forma de energia potencial ou elastica, ou seja, esta associado a
elasticidade e conservacdo de energia (Cassu e Felisberti, 2005). O mddulo de perda

caracteriza a parte da energia de oscilagdo elastica que é convertida em calor durante um
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periodo de oscilacGes, sendo associado a dissipacdo de energia (Marinho, 2005). A tand
também é chamada de fator de dissipagdo ou tangente de perda, podendo ser demonstrada
através da razdo da energia dissipada por ciclo (E”) pela energia potencial maxima

conservada (E’), de acordo com a equagdo abaixo (Akcelrud, 2007).

tano = _E°
El

Ao contrario do modulo de armazenamento, o modulo de perda (E”) e a tano

passam por um maximo nas mesmas condi¢des de medida, como visto na Figura 41.

Figura 41. Curvas DMA mostrando E’, E” e tand para um termoplastico (Adaptado de Marinho, 2005).
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A Ty, é identificada apartir do pico da tand, acontecendo em temperaturas acima
de (E”). Isto ocorre devido a razdo entre os moddulos, mostrado na equacdo anterior
(Akcelrud, 2007).

Neste tipo de analise, a determinacdo da Ty é observada como um fenémeno de
relaxacdo, sendo relacionada a mudanca na resposta mecanica da amostra com o aumento
de temperatura.

O efeito da variacdo da temperatura sobre o comportamento dindmico-mecanico
(Figura 42) de materiais poliméricos pode ser resumido da seguinte forma: (Cassu e
Felisberti, 2005).

1) a baixas temperaturas (abaixo da Tg) o polimero comporta-se como um material

rigido, ndo havendo possibilidade de movimentacdo, possuindo somente o
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comportamento vitreo. Sob estas condi¢fes 0 mddulo de armazenamento € alto e
0 de perda é baixo; (Cassu e Felisberti, 2005).

2) a altas temperaturas, 0s movimentos internos respondem a tensdo externa
aplicada. Dessa forma, tanto o0 modulo de armazenamento como o de perda sédo
baixos, correspondendo ao comportamento viscoso; (Cassu e Felisberti, 2005).
3) quando a freqliéncia do experimento se iguala a frequéncia dos movimentos
internos do material, 0 mddulo de armazenamento diminui com o aumento da
temperatura, e 0 modulo de perda exibe um maximo, correspondendo ao

comportamento viscoelastico (Cassu e Felisberti, 2005).

Figura 42. Dependéncia dos médulos de armazenamento (E’) e de perda (E”) em materiais poliméricos
com o aumento da temperatura (Adaptado de Cassu e Felisberti, 2005).
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As propriedades dindmico-mecénicas dos filmes poliméricos sdo estudadas, em
geral, em uma ampla faixa de temperatura (-150 a 500 °C) a freqliéncia fixa, o0 que permite
determinar as temperaturas nas quais ocorrem as relaxacoes (Cassu e Felisberti, 2005).

Conhecer a Tg em filmes a partir de biopolimeros ou em blendas é de suma
importancia, pois é um parametro que indica a aplicabilidade destes materiais, ja que a
mobilidade de uma cadeia polimérica determina as caracteristicas fisicas do produto, ou
seja, se é um plastico duro e fragil, borrachoso e tenaz ou um fluido viscoso (Canevarolo
Jr, 2002).
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Além das medidas de Tg, as analises de DMA podem contribuir para a discussdo
dos termos envolvendo miscibilidade e compatibilidade. Um exemplo de blenda miscivel
e a mistura entre poli(éxido de fenileno) (PPO) e poliestireno de alto impacto (HIPS),
comercialmente chamado de Noryl. O PPO puro possui alta temperatura de transicdo
vitrea (T¢ 210 °C) enquanto que o HIPS possui (Tg 105 °C). A Tg da blenda ¢ ajustada

dependendo da composi¢do da mistura entre os dois polimeros (Akcelrud, 2007).

5.4.1. Analise Dinamico-Mecanica dos filmes puros e as blendas de Latex/Amido
Como ja discutido anteriormente, para a determinag&o e estudo da transicdo vitrea

de filmes, € necessério analisarmos os graficos de médulo de armazenamento e 0s

maximos de perda, a tand. As Figuras 43 e 44 mostram os graficos de E’ e tand em fungao

da temperatura para os filmes de amido e latex puros e algumas das blendas latex/amido.

Figura 43. Curvas DMA, mddulo de armazenamento (E”) obtidas para os filmes de latex, amido e as
blendas amido/létex.
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Fonte: Préprio Autor

A Ty é uma transicdo termodindmica que ocorre somente em materiais amorfos e
parcialmente cristalinos (da Costa, 2008). Segundo o fornecedor (Cargill Agricola S.A.)

do amido de milho utilizado neste esperimento, 0 mesmo possui cerca de 80% de
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amilopectina e somente 20% de amilose, dando a este amido uma estrutura mais
cristalina. A transicdo vitrea € caracterizada pela queda abrupta do modulo de
armazenamento (E’), portanto observando-se a Figura 43, nota-se que esta queda ocorre
somente com o filme de latex puro, por se tratar de estrutura tipicamente amorfa. A Tg
do amido segundo a literatura oscila entre 50 e 60 °C, estando dependente de sua
composi¢do (Mano e Mendes,1999). Ndo foi possivel determinar a tand para o filme de
amido, pois a sua Tg est4 acima da temperatura ambiente, que pode ser comprovado na
Figura 44. De acordo com Mano e Mendes (1999), a T da BN varia na faixa de -50 a -
80 °C, ou seja bem abaixo da temperatura ambiente. Na Tabela 14 pode-se observar que
para o filme de latex puro a transi¢do vitrea encontrada foi de -58°C, estando este dado
na faixa de variacdo segundo a literatura. J& para as blendas pode-se observar nas Figuras
43 e 44 a na Tabela 14 que com o aumento da proporcdo de latex o modulo de
armazenamento tende a uma gqueda maior, aumentando-se o fator tand, sendo possivel
determinar a transi¢do vitrea para as misturas. Um outro fator importante a salientar é que
nas proporcdes diferentes entre amido/latex, os picos de relaxagdes oscilaram, ou seja, ha
uma variagdo nos valores de Ty, aspecto este que indica alguma interacdo entre os

biopolimeros, relacionada com uma possivel compatibilidade dos mesmos.

Figura 44. Curvas DMA, relaxagdes (Tan ) obtidas para os filmes de latex, amido e as blendas

amido/latex.
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Tabela 14. Tand e E’ para os filmes de amido e latex puros e as blendas de amido/latex.

Filmes Tan Delta E’ (MPa) a -25 °C
Amido 100% Latex 0% - 2931,0
Amido 87,5% Latex 12,5% -64,9 (°C) 907,9
Amido 62,5% Latex 37,5% -62,7 (°C) 228,7
Amido 25% Latex 75% -59,1 (°C) 23,9
Amido 12,5% Létex 87,5% -57,6 (°C) 41
Amido 0% Latex 100% -58 (°C) 1,8

E’ = Mdédulo de Armazenamento

A presenca de T4 com valores bem abaixo da temperatura ambiente em todas as
misturas indica que as blendas produzidas possuem caracteristicas elastoméricas.
Verifica-se pelos valores de E” da Tabela 14, que com o aumento dos teores de amido as
blendas ficam mais resistentes, pois os valores do mdédulo de armazenamento (E’)
aumentam significamente. Neste caso determinou-se-se 0 mddulo de armazenamento

acima da T para verificar o fator elastomérico das blendas obtidas.

5.4.2. Analise Dinamico-Mecanica dos filmes puros e as blendas de Latex/CMC
As Figuras 45 e 46 mostram o0s graficos de E’ e tand em fungdo da temperatura

para os filmes de CMC e latex puros e algumas das blendas CMC/latex.

Figura 45. Curvas DMA, médulo de armazenamento (E”) obtidas para os filmes de latex, CMC e as
blendas CMC/latex.
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Apesar da carboximetilcelulose possuir regides amorfas, € considerado como
material termorrigido, possuindo pouca mobilidade entre suas cadeias (Mano e Mendes,
1999). Na Figura 45 pode-se verificar que para o gréfico referente 8 CMC pura, 0 mddulo
de armazenamento permanece com valor alto ndo havendo possibilidade de detectar tand
(Figura 46). Com o aumento da proporcdo de latex nos filmes, verifica-se pouca
diferenga no modulo E’, ainda ndo sendo possivel na blenda CMC87,5%/12,5%latex
determinar a transicdo vitrea, sendo somente detectada a partir da blenda
CMCT75%/25%latex. Este fato pode ser explicado pela incorporacdo de latex na mistura,
sendo mais evidenciado a cada adicdo de latex (Tabela 15). Desta forma percebe-se que
0 mddulo de armazenamento tende a uma queda maior, aumentando-se o fator tand, sendo
possivel determinar a transicdo vitrea para as blendas. Como ja discutido anteriormente
em relacdo ao latex puro, a transi¢do vitrea encontrada para este filme foi de -58°C, e para
a mistura CMC75%/25%latex a temperatura de relaxacdo encontrada foi de -72°C. Com
esta diferenca, pode-se evidenciar uma pequena interacao entre os polimeros, permitindo
mais mobilidade entre as moléculas de latex.

Tal como observado para as blendas amido/latex, as blendas CMC/latex também
possuem carater elastomérico, e também tornam-se mais resistentes com aumento da

adicdo de CMC na mistura.

Figura 46. Curvas DMA, relaxagdes (Tan 8) obtidas para os filmes de latex, CMC e as blendas
CMC/Iétex.
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Tabela 15. Tand e E’ para os filmes de CMC e latex puros e as blendas de CMC/latex.

Amostra Tan Delta E’ (MPa) a -25 °C

CMC 100% Latex 0% - 2783,4
CMC 87,5% Latex 12,5% - 3109,9
CMC 75% Latex 25% -72,0 (°C) 4106,3
CMC 62,5% Latex 37,5% -65,3 (°C) 1252,5
CMC 50% Latex 50% -66,4 (°C) 1827,6
CMC 25% Léatex 75% -60,3 (°C) 14,5

CMC 0% Latex 100% -58 (°C) 1,8

E’ = Mdbdulo de Armazenamento

5.4.3. Analise Din@mico-Mecénica dos filmes puros e as blendas de Latex'HPMC

Assim como para as blendas de amido/latex e CMC/latex, nas Figuras 47 e 48

estdo dispostos os graficos do mddulo de armazenamento (E’) e o fator de perda (tand)

em funcao da temperatura para os filmes de HPMC e latex puros e algumas das blendas

HPMC/latex.

Figura 47. Curvas DMA, mddulo de armazenamento (E”) obtidas para os filmes de latex, HPMC e as

blendas HPMC/latex.
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Na Figura 47, comparando-se as curvas de modulo de armazenamento (E’) entre

os filmes de HPMC e latex, nota-se a diferenca de queda brusca no valor do médulo na

regido acima da transi¢do vitrea, pois esta ndo obteve energia suficiente para adquirir
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mobilidade provavelmente devido as fases cristalinas, fator este que impossibilitou a
determinacdo do valor de temperatura de relaxagdo da HPMC. J& para as blendas de
HPMC/latex nota-se um abaixamento do médulo E’, indicando um aumento do pico de
tand, podendo assim ser determinada a transi¢ao vitrea, Tabela 16. Fato interessante a ser
ressaltado foi que a blenda HPMC75% mostrou uma maior temperatura de relaxacao em
relacio a HPMC87,5%.
hidroxipropilmetilcelulose foi estudada por (Doelker, 1993) obtendo valores no intervalo

A andlise da transicdo vitrea para filmes de

de 154 a 184 °C. Também para a HPMC néo foi possivel determinar a tand, pois a sua Tg

estd acima da temperatura ambiente.

Figura 48. Curvas DMA, relaxacdes (Tan &) obtidas para os filmes de latex, HPMC e as blendas

HPMC/latex.
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Tabela 16. Tand e E’ para os filmes de HPMC e latex puros e as blendas de HPMC/latex.

Amostra Tan Delta E’ (Mpa) a -25°C
HPMC 100% Léatex 0% - 3247,2
HPMC 87,5% Latex 12,5% -65,8 (°C) 212,6
HPMC 75% Latex 25% -68,3 (°C) 313,2
HPMC 62,5% Latex 37,5% -63,1 (°C) 663,1
HPMC 50% Latex 50% -64,3 (°C) 367,6
HPMC 0% Latex 100% -58 (°C) 1,8

E’ = Mddulo de Armazenamento
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6. CONCLUSOES

Os resultados apresentados no presente trabalho permitiram extrair valiosas
conclusdes em relacdo as blendas preparadas a partir de polimeros de fontes renovaveis.
Tais informagdes foram importantes para avaliarmos a estrutura, morfologia, estabilidade
térmica e interag&o entre os biopolimeros utilizados.

As blendas de amido/latex, CMC/latex e HPMC/latex foram preparadas via
“Casting” nas proporgdes de 12,5/87,5; 25/75; 37,5/62,5; 50/50; 62,5/37,5; 75/25;
87,5/12,5. Ainda, para fins de comparacéo, foram preparados filmes dos polimeros puros.

As andlises de infravermelho mostraram que a modificacdo de algumas bandas
em algumas das blendas analisadas, tanto nas misturas de latex com amido, com CMC e
com HPMC estéo relacionadas com a variacdo da composicdo das misturas dos diferentes
polimeros nas blendas e com a modificacdo quimica de algumas regides, e por este fato,
podem ser classificadas como miscivel. Como ja citado, em uma blenda miscivel existe
modificacdo nas propriedades intrinsecas dos polimeros em uma mistura (Akcelrud,
2007).

As imagens de MEV das blendas amido/latex mostraram que com o aumento da
propor¢do de amido, nota-se perda de uniformidade, podendo ser indicio de
compatibilidade, mas ndo miscibilidade pois houve formacgdo de fases em algumas
blendas. As imagens das blendas de CMC/latex com o aumento da propor¢do de CMC,
nota-se um crescimento das fases, indicando imiscibilidade. Porém, na avaliacdo dos
espectros referente a esta mesma blenda, notou-se variacdo nas bandas e intensidades,
sendo indicio de modificacdo na estrutura quimica. JA& com relacdo as blendas de
HPMC/latex, observou-se uma estrutura homogénea e densa, mostrando boa agregacéo e
dispersdo entre 0s constituintes. Fato este que pode estar associado a uma boa
miscibilidade e compatibilidades.

Resultados adquiridos através de andlises de TGA mostraram que as blendas
amido/latex e CMC/latex apresentam dois eventos principais de degradacéo, relativos a
degradacdo de cada polimero individualmente, sendo que as perdas de massa em cada
evento variaram de acordo com as proporcdes dos polimeros das misturas. Ainda nestas
duas misturas ocorreram variacOes totais nas temperaturas de degradacdo entre as
blendas, sendo para as misturas de amido/latex a oscilagéo foi maior do que nas misturas

CMCl/latex. J& para as blendas de HPMC/latex foi observado somente um evento e
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consideravel variacdo da temperatura de degradacdo entre as blendas, o que pode ser
indicativo de uma melhor campatibilizagdo e miscibilidade entre as macromoléculas.

Para as anélises de DMA, foi observado o melhoramento das propriedades das
blendas. Apesar de possuirem carater elastomérico devido a presenca do latex, o aumento
da proporcéo dos polimeros (amido, CMC e HPMC) nas misturas, tornou as blendas mais
resistentes podendo ser evidenciado nos valores de modulo de armazenamento (E’) e
Tand.

Através dos resultados obtidos em todas as analises feitas, pode-se concluir que
as blendas com melhor compatibilidade e miscibilidade foram as das misturas entre o
HPMC/latex. Algumas blendas da mistura de CMC/latex e de amido/latex tiveram boa
compatibilizagdo, mas pela formacdo de fases, ndo podem ser consideradas misciveis.
Pode-se concluir que foram encontradas evidéncias de boa interacdo entre os polimeros
estudados nas misturas, mostrando uma nova vertente na pesquisa de materiais a partir de
fontes renovaveis. Além disso, a utilizagdo destes biomateriais contribuira para diminuir
a agressao sobre o meio ambiente, com a reducdo do uso de materiais derivados do

petrdleo, abaixando as taxas de poluicdo e volume de materiais descartados.
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