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RESUMO

O presente trabalho aborda a produgdo e a caracterizagdo mecanica e térmica do biopolimero
caseina-formaldeido (Galalite), sintetizado a partir da extragao da proteina caseina presente no leite
bovino. A pesquisa propde esse material como uma alternativa sustentavel a objetos fabricados com
plasticos sintéticos, cuja utilizagdo gera impactos ambientais significativos. A caseina foi obtida por
acidificagdo do leite, moldada e posteriormente submetida a reticulagdo com formaldeido, formando
um polimero termorrigido. O material produzido foi submetido a andlises por FTIR, ensaios
mecanicos de tracdo e flexdo e testes térmicos TGA e DTA. Os resultados confirmaram a formacao
de ligacdes cruzadas entre as cadeias proteicas, evidenciadas por alteragdes nas bandas do FTIR;
indicaram um comportamento mecanico rigido e fragil, com moédulo de elasticidade compativel com
polimeros termorrigidos como a baquelite; e demonstraram que a degradacdo térmica ocorre
principalmente entre 127 °C e 522 °C, faixa em que ocorre a maior perda de massa. Assim, conclui-
se que a galalite apresenta propriedades relevantes e potencial de aplicagdo como biopolimero

renovavel e de menor impacto ambiental.

Palavras chaves: Biopolimero, Caseina-formaldeido, Comportamento mecanicos, Analises

térmicas.



ABSTRACT

This work investigates the production and mechanical and thermal characterization of the
casein-formaldehyde biopolymer (Galalite), synthesized from the extraction of casein protein
present in bovine milk, as a sustainable alternative to some objects made of synthetic plastics that
generate significant environmental impacts and to handcrafted objects of animal origin obtained
illegally. Casein was obtained by acidifying milk, molded, and subsequently subjected to
crosslinking with formaldehyde, forming a thermosetting polymer. The produced material was
subjected to FTIR analysis, mechanical bending and tensile tests, and TGA and DTA thermal tests.
The results confirmed the formation of crosslinks between the protein chains, evidenced by changes
in the FTIR bands; showed rigid and brittle mechanical behavior, with a modulus of elasticity
compatible with thermosetting polymers such as bakelite; and demonstrated that thermal
degradation occurs mainly between 127 °C and 522 °C, the range in which the greatest mass loss
occurs. Thus, it can be concluded that galalite presents relevant structural properties and potential

for application as a renewable biopolymer with a lower environmental impact.

Keywords: Biopolymer, Casein-formaldehyde, Mechanical behavior, Thermal analysis.
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1. INTRODUCAO

O termo polimero foi criado pelo quimico alemao J. Berzelius em 1832. Enquanto, seu
surgimento, do ponto de vista cientifico, ocorreu ja na segunda metade do século XIX (HAGE JR,
1998). Na sociedade atual, os polimeros sintéticos representam um avango tecnoldgico
significativo, devido a sua versatilidade e da praticidade que proporciona a vida moderna. No
entanto, do ponto de vista ambiental, sua produg@o e uso em larga escala pode causar sérios danos

aos ecossistemas.

De acordo com o Programa das Nacgdes Unidas para o Meio Ambiente (PNUMA), sdo
produzidas cerca de 460 milhdes de toneladas de plastico por ano e estima-se que esse nimero
triplicard até 2060. Adicionalmente, a Organizacdo das Nacdes Unidas (ONU) aponta que a
poluicdo pléstica € a segunda maior ameaga ao meio ambiente, uma vez que o aumento na produgdo
de plasticos descartaveis supera nossa capacidade em lidar com ele. De acordo com pesquisas
feitas pela organizagdo nao governamental (ONG) norte americana Center for Climate Integrity,
apenas 9% dos plasticos sdo reciclados no mundo. No Basil esta situag@o ¢ ainda mais preocupante,

com 1,3% dos produtos plésticos passando pelo processo de reciclagem (ONU, 2023)

Os danos ecoldgicos causados pelos polimeros perpassam por diversas etapas de sua vida ttil,
desde a extracdo da matéria-prima para producdo de plasticos sintéticos, até o descarte de forma
irregular E que, devido a sua elevada durabilidade apds o uso, este ultimo, configura-se como um
desafio relevante a sociedade contemporanea, trazendo impactos significativos aos ecossistemas e

a satide humana (HEINRICH BOLL STIFTUNG, 2020).

Paralelamente ao aumento da produgdo e do consumo de pléstico, observa-se um elevado
desperdicio na cadeia produtiva do leite. Segundo dados do Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento (MAPA, 2023), cerca de 98% dos municipios brasileiros possuem atividade
leiteira, concentrada majoritariamente em propriedades de pequeno e médio porte. As quais, em

geral, demandam de melhorias em gestdo, infraestrutura e sustentabilidade.

O desperdicio de leite ocorre ja nas fases iniciais da cadeia produtiva, ainda nas propriedades
rurais (EMBRAPA, 2024). Diversos fatores contribuem para as perdas, como o planejamento
inadequado de estoques, falhas e quebras de equipamentos, problemas sanitarios relacionados a
saude dos animais, além de tempos excessivos de espera durante o processo de ordenha e transporte

(BRITO, 2025).
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Diante do exposto, o presente trabalho aborda a produgdo e investigagdo do bioplastico
Galalite (caseina-formaldeido), como uma alternativa sustentavel a alguns materiais de plastico
sintéticos. Para avaliar sua viabilidade técnica, foram realizados ensaios mecanicos € térmicos.
Para além de seu uso histérico como substituto ecoldgico do marfim em utensilios decorativos, a
galalite demonstra relevancia contemporanea em aplicacdes modernas como acessorios de moda
(6culos e joias) e componentes eletronicos (botdes, knobs, isoladores elétricos e componentes
personalizados de pequenos dispositivos). Dessa forma, a pesquisa visa ndo apenas resgatar as
propriedades deste material classico, mas também reposiciona-lo como uma solucao viavel e

inovadora no contexto da economia circular.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Determinar o comportamento mecanico ¢ de comportamento térmico do polimero caseina

formalina produzido através de proteina extraida de leite improprio para consumo.

1.1.2 Objetivos Especificos

*  Obter polimero termorrigido caseina formalina a partir de proteina extraida do leite;

* Identificar os grupos funcionais do polimerto por meio da analise Fourier Transform-
Infrared Spectroscopy (FTIR);

* Analisar o comportamento mecanico do polimero através de ensaio de flexdo em trés

pontos e ensaio de tracdo;

*  Avaliar a estabilidade térmica do polimero através de técnicas termo analiticas.

2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Fundamentos de polimeros

Polimeros (polymers) sao macromoléculas caracterizadas por seu tamanho, estrutura quimica
e interagdes intramoleculares e intermoleculares. Possuem unidades quimicas ligadas por

covaléncias, repetidas regularmente ao longo da cadeia, denominadas meros. O numero de meros
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da cadeia polimérica ¢ denominado grau de polimerizagdo, sendo geralmente simbolizado por n
ou DP (degree of polymerization) (MANO, 1999, p 3). A figura 1 apresenta um exemplo de

molécula polimérica.

Figura 1. Cadeia polimérica do polietileno
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[ |
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Oc Molécula de polietileno

Fonte: Callister (2008)

Esses compostos tiveram um grande desenvolvimento no século XX, sendo atualmente usados
na forma de plasticos, fibras e borrachas (FELTRE, 2004).

Os polimeros sdo obtidos através de dois tipos principais de reagdes de polimerizagdo, as
reacoes de adi¢do e as de condensacdo. O tipo de reacdo que ocorre depende dos grupos
funcionais existentes nos materiais de partida. Muitos desses materiais sao produzidos a partir de
derivados do petréleo, embora alguns polimeros sejam feitos a partir de produtos agricolas como
milho e soja. (ATKINS, 2018, p. 808).

Os polimeros podem ainda ser classificados através das caracteristicas de fusibilidade e/ou
solubilidade em termoplasticos e termofixos (MANO, 1999).

Os termoplasticos sdo matérias que podem ser conformados mecanicamente diversas vezes,
desde que sejam reaquecidos, tornando-os facilmente reciclaveis. Eles apresentam diferentes

niveis de cristalinidade e suas cadeias poliméricas sao lineares ou ramificadas (MANO, 1999).

Por outro lado, os polimeros termofixos s6 podem ser moldados durante um estagio
intermediario do processo de fabricagdo. Uma vez curado, o produto final torna-se duro e nao
amolece com o aumento da temperatura. Eles sdo insoluveis, infusiveis, mais resistentes ao calor
do que os termoplasticos, completamente amorfos e possuem uma estrutura tridimensional em
rede. A figura 2 mostra a estrutura molecular de polimeros termoplasticos e termofixos (MANO,

1999).
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Figura 2. Estruturas moleculares (a) linear, (b) ramificada, (c) com liga¢des cruzadas e (d) em

rede (tridimensional).
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Fonte: Callister (2008)

2.1.1 Biopolimeros

Os biopolimeros constituem uma classe de polimeros que desperta bastante atencao e interesse
de pesquisadores e da industria. Em contraste com os polimeros sintéticos, os biopolimeros sao

produzidos por organismos vivos, como plantas animais e fungos (HABITZREUTER et al., 2024).

Os quais sao capazes de se decompor de maneira mais eficiente, estando em consonancia com
as expectativas e necessidade global de solugdes que reduzam os impactos ambientais decorrentes

da producao massiva de plasticos (SILVA et al., 2023).

Os biopolimeros apresentam diversas vantagens em relagao aos polimeros sintéticos como o
seu carater biodegradéavel, o qual pode ser degradado por microrganismos em condi¢des especificas
do ambiente. Além disso, os biopolimeros podem ter propriedades fisico-quimicas ajustadas

conforme a aplicacdo desejada (GRIZZO et al., 2019).

Pesquisas e desenvolvimento acerca dos biopolimeros e de derivados do petroleo tem
avangado bastante nos ultimos anos de forma significativa. Em que, um dos pontos principais em

relacdo aos biopolimeros ¢ a melhoraria a funcionalidade e a viabilidade (SANTOS, 2025).
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2.1.2 Comportamento mecanico dos polimeros

Tipicamente, os polimeros exibem diferengas de comportamentos tensdo-deformagao, figura
3. A curva A ilustra o comportamento tensdo-deformagdo para um polimero fragil, mostrando que
ele fratura enquanto se deforma elasticamente. O comportamento para um material pléastico, curva
B, ¢ semelhante ao de muitos materiais metalicos, em que, observa-se uma deformagao inicial
elastica, seguida por escoamento ¢ uma regido de deformacao plastica. Enquanto, a curva C
apresenta um comportamento totalmente eldstico, onde sdo observadas grandes deformacdes
recuperaveis e produzidas sob baixos niveis de tensdao, com uma elasticidade tipica de borrachas

ou elastomeros (CALLISTER JR, 2008).

Figura 3. Comportamento tensdo-deformagdo para polimeros frageis (curva A), plasticos

(curva B) e altamente elasticos (elastoméricos) (curva C).
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As resisténcias a fratura dos materiais poliméricos sdo baixas em relacdo as dos metais e das
ceramicas. Como regra geral, os polimeros termofixos apresentam fratura do tipo fragil, devido as
suas redes compostas por muitas ligagcdes cruzadas. Em que, durante o processo de fratura, trincas
se formam em regides onde ha concentradores de tensdes, como riscos, entalhes e defeitos afilados,

seguido da propagacdo desta trinca e da ruptura do corpo de prova. (CALLISTER JR, 2008).
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Na tabela 1, ¢ apresentado os valores de modulo de elasticidade, cisalhamento e a razao de

Possion para alguns polimeros.

Tabela 1. Propriedades mecanicas para alguns polimeros

Material Moédulo de Modulo de Razio de
Yuang (Gpa) cisalhamento (Gpa) Poisson (Gpa)
2,46 - 4,14 - -
Polietileno (PET)
2,41 -4,14 - 0,38
Cloreto de polivinila (PVC)
2,76 - 4,83 - -
Baquelite
2,41 - -
Epoxi
2,38 - 0,36
Policarbonato (PC)
2,04 - 4,41 - -
Poliéster
Naylon 1,59 -3,79 - 0,39

Fonte: Modern Plastics (2022)

2.1.3 Comportamento térmico dos polimeros

A diferenca que pode ser mais facilmente observada nos polimeros ¢ o seu comportamento
térmico. Nos polimeros termoplasticos, cujas cadeias ndo estdo interligadas, ao serem submetidos
a um aumento de temperatura, tem-se o deslizamento das cadeias umas sobre as outras. Assim, o
material vai se tornando um liquido viscoso. Nos termofixos, por sua vez, como as cadeias
apresentam ligagdes primarias entre si formando ligagdes cruzadas, este movimento € restrito.
Dessa forma, esses materiais apresentem boa resisténcia a temperatura e nao podem ser remoldados

nem reprocessados (ANDRADE, 2021).

Entre os principais ensaios térmicos para polimeros estd a termogravimetria (TGA -
Thermogravimetric Analysis). Essa ¢ uma técnica dinamica na qual a perda de peso de uma amostra

¢ medida de forma continua, enquanto a temperatura ¢ aumentada a uma taxa constante.
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Alternativamente, a perda de peso pode ser medida como uma fung¢do do tempo a uma
temperatura constante. Este ensaio ¢ utilizado no estudo da sua estabilidade e decomposicdo
térmica de polimeros. Outras aplicagdes incluem a determinag¢do da composicdo de compostos
intermediarios que possam formar o polimero, composicao de residuos se presentes, extensao da
cura em polimeros de condensagdo, composi¢cdo ¢ alguma informagao sobre a distribuicao das

sequéncias de mondmeros nos copolimeros, entre outras aplicagdes (SPINA, 2014).

A figura 4 mostra um termograma tipico de TGA, em que a pequena perda inicial de peso (de
W a Wo) resulta geralmente da perda de solvente. Se ocorrer a 100 °C, assume-se normalmente

como perda de agua e (de T1 a T>) as temperaturas.

Figura 4. Termograma tipico de TGA para polimeros
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Fonte: Gustavo Spina (2014)

Bonilla e Sobral 1965, destacaram o uso da termogravimétrica para mostrar a decomposi¢ao em
varios estagios e descobriram que a caseina comeca a se degradar a 104 °C, enquanto a comercial
se degrada a 84 °C. Nos estudos de Kaner et. al. (2020), a caseina apresentou perda de massa até
~100 °C devido a desidratacao (~10 %), seguida por duas grandes etapas de degradacdo entre 248—

380 °C e 380—680 °C, resultando em um residuo de aproximadamente 15-22 %.

Portanto, espera-se que a galalite apresente comportamento similar, com possiveis alteracdes na

temperatura de inicio e nas massas residuais devido a reticulacdo com formaldeido.
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Outro ensaio de temperatura importante ¢ a analise térmica diferencial (DTA - Differential
Thermal Analysis). Nesse ensaio, a amostra € uma substancia de referéncia inerte sdo aquecidas
por uma mesma fonte de aquecimento a uma taxa constante. A substancia de referéncia nao deve
sofrer transi¢des térmicas na faixa de temperatura de interesse. A diferenca de temperatura (AT =
Ts — Tr) entre a amostra e a referéncia ¢ medida e registrada num grafico como uma fungdo da
temperatura. Este método permite identificar e caracterizar mudancas térmicas em materiais, Como

pontos de fusdo, transi¢des de fase e reagdes exotérmicas ou endotérmicas (SPINA, 2014).

A figura 5 ilustra um grafico de DTA que apresenta as transi¢des possiveis de serem observadas
em polimeros. Em que Ty ¢ a transicdo vitrea, Tc ¢ a temperatura de cristalizacdo, Tm ¢ a

temperatura de fusdo, Tox € a temperatura de oxidacdo e Tq € a temperatura de degradagao.

Figura 5. Termograma tipico DTA para polimeros
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Fonte: Gustavo Spina (2014)

Embora a caseina formaldeido seja classificada como um polimero termofixo, analises de
Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC - Differential Scanning Calorimetry) evidenciam que
o material apresenta, inicialmente, um comportamento térmico semelhante ao de polimeros
termoplasticos. Tal ambiguidade ja havia sido relatada por Sutermeister 1959, o qual descreveu
que, ao ser aquecida, a galalite amolece em uma faixa de temperatura entre 190 °C e 212 °C,
retornando rapidamente ao seu estado rigido apds o resfriamento (KANER, 2017). Esse
comportamento sugere que, embora a estrutura reticulada da caseina formaldeido a caracterize
como um termofixo, suas propriedades térmicas iniciais revelam uma resposta transitoria

compativel com materiais termoplasticos.
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Ainda em seu trabalho, Karner faz mencao a um possivel ponto de fusao da galalite que estar
acima de ~230°C. A rigor, a caseina formalina ndo tem um ponto de fusdo real, entretanto, a certas
temperaturas, ela amolece pouco antes de sua degradagdo. Sutermeister afirma ainda que € possivel

dobrar e gravar em relevo o plastico caseina até certo ponto, mas nao para molda--lo.

2.1.4 Caseina

O leite ¢ um produto que reiine varias proteinas em sua composicao. Nesse grupo encontra-se
a caseina, que representa cerca de 85% das proteinas lacteas. A caseina pode ser classificada em
asi-, as2—, B — caseina e k-caseina. As caseinas sdo anfipaticas (caracteristicas hidrofilicas e
hidrofébicas) e se agregam formando granulos insoltiveis chamados “micelas”, unidas através de

fosfato de calcio.

Por mais de 40 anos a estrutura interna e a composi¢cdo das micelas da caseina tem sido
estudadas e as informagdes disponiveis sdo bastante precisas (HORNE, 2006; QI, 2007). A figura

6 apresenta uma representagdo esquematica da caseina.

Figura 6. Representagdao esquematica da (a) Molécula da micela da caseina e (b)

Calcium phosphate Cay(PO,),
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Fonte: Petrova (2018)
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(b) Estrutura molecular da caseina
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Fonte: DHASMANA (2022)

A caseina possui um comportamento dependendo do pH do meio. Em solu¢des alcalinas, a
caseina encontra-se estabilizada e dissolvida, seu ponto isoelétrico € o pH no qual ha equilibrio
entre as cargas negativas e positivas, nessa fase a proteina esta estavel e ndo se agrega. Quando o
pH diminui (fica 4cido), a k-caseina que ¢ a molécula mais externa ¢ removida ou modificada
fazendo com que a caseina chegue perto do seu ponto isoelétrico (pH de aproximadamente 4,6) e,
com isso, gerando um desequilibrio de cargas elétricas, tornando a proteina instavel e ocasionado

a coagulacdo (ANDRADE, 2015). A figura 7 ilustra o processo de coagulacdo da caseina.

Figura 7. Coagulacdo da caseina a partir da instabilidade de cargas
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Fonte: Capellano (2022)
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2.1.5 Caseina formalina

O polimero caseina formalina ou galalite do grego “gala” (leite) e “litos” (pedra) ¢ um
polimero termorrigido cuja rigidez ndo se altera com o aquecimento, ndo pode ser fundido ou

remoldado.

Registrado na Alemanha em 1899 por Spitteler e Krische, mas s6 produzido industrialmente a
partir de 1904, a caseina formalina obtida a partir da proteina extraida do leite de vaca, pode

apresentar niveis diferentes de plasticidade.

A produgdo desse polimero iniciou-se com as sobras da industria de laticinios em um processo
lento, toxico e poluente. A caseina era tratada com substancias acidas, lavada, refinada e
pigmentada, formando uma massa que poderia ser extrudada e moldada em formas bésicas como
placas e cilindros. Apos esse processo, a massa era entdo mergulhada em formol por semanas ou
até mesmo meses permitido que as moléculas da proteina se reticulassem formando um material

rigido que poderia ser cortado, usinado, termoformado e polido. (LESSA, 2008).

Inicialmente, suas aplicagdes incluiam o uso como material decorativo para projetos
imobilidrios e na manufatura de pequenos objetos como botdes, fivelas, bijuteria, ornamentos,

material de escrita, etc. (KANER et al, 2017; LESSA, 2008).

Nos ultimos anos, autores tem estudado a possibilidade expansdo da utilizacdo desse material
para uso comercial. Cappellano e Licco (2017) investigaram a possibilidade de valorizagdo do leite
nao comercializado dentro do periodo de validade, o qual ¢ normalmente descartado pela industria
de laticinios e considerado um residuo agroindustrial. O estudo teve como objetivo transformar
esse subproduto em um bem econémico com valor agregado, por meio da producao do bioplastico
Galalite, destinado a confecgdo de artigos artesanais. Para isso, os autores analisaram as principais
rotas quimicas para a extracdo da caseina - proteina presente no leite - e avaliada a viabilidade
técnica da produgdo da Galalite utilizando mao de obra ndo especializada. Os resultados obtidos
demonstraram que o aproveitamento do leite descartado pelo comércio e pela cadeia produtiva €

tecnicamente vidvel para a fabricagdo desse biopolimero.

Haezel e Lewandovski (2023) estudaram o desenvolvimento de um fio e polimero
biodegradavel a partir da caseina extraida do leite improprio para consumo humano, com a adi¢ao
de compostos naturais para melhorar caracteristicas como maleabilidade, resisténcia e

durabilidade.
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2.1.6 Reticulacao com formaldeido

Como o formaldeido ¢ um monoaldeido, o processo de reticulacdo da caseina ocorre em
duas etapas distintas. Na primeira etapa, o formaldeido reage com um grupo amina (-NH->)
presente na estrutura da caseina, formando um B-aminodlcool (ou metilolamina). Em seguida,
esse intermediario reage com outra fun¢ao amina de uma cadeia proteica vizinha, originando uma
ponte metileno (-CH2-) que conecta as duas cadeias de caseina. Esse mecanismo de reagdo ¢

ilustrado na Figura 8.

Figura 8. Estrutura da caseina formalina
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Fonte: Viora (2023)
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3. METODOLOGIA

3.1 Obtencao da caseina

O biopolimero caseina formalina foi sintetizado a partir da caseina derivada do leite bovino

com um formaldeido, conforme metodologia originalmente proposta por Spitteler e Krische 1899.

Para obten¢ao da caseina, foram transferidos 4 L de leite bovino imprdprio para consumo,
provenientes de uma propriedade rural do municipio de Bom Jesus da Lapa - BA. A Figura 9

apresenta béqueres com capacidade de 1000 mL contendo o leite.

Figura 9. Béqueres de contendo leite.

Fonte: Autor (2025)

Entdo, o leite foi submetido ao aquecimento em agitadores magnéticos (LUCADEMA modelo

LUCA-0851) durante 15 minutos até atingir a temperatura média de 40 °C, Figura 10.

Figura 10. Aquecimento do leite sobre agitagdo magnética.

Fonte: Autor (2025)
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Em seguida, acido acético (vinagre) foi adicionado na proporg¢ao de 1:20, isto ¢, 5 mL para cada
100 mL de leite. A adi¢ao do acido foi realizada de forma gradual, sob agitagdo continua, para uma
eficiente separacdo da fase proteica, da gordura e do soro, em um processo denominado
sedimentacdo. Desse modo, ocorreu a formacdo de uma mistura heterogénea, com a precipitagao

da caseina no fundo do recipiente conforme figura 11.

Figura 11. Mistura heterogénea obtida pela precipitagdo da caseina (depositada no fundo do

recipiente).

Fonte: Autor (2025)

Com a identificagdo da fase proteica, esperou-se 10 minutos para permitir a completa separacao
da caseina dos demais componentes. Em seguida, por meio do processo de decantacdo, Figura 12,

a maior parte da fase liquida (composta por soro e gorduras) foi cuidadosamente removida.

Figura 12. Processo de decantagdo para extragdo da caseina do leite.

Fonte: Autor (2025)

Finalmente, obtém-se a caseina em um estado semissolido, Figura 13, utilizada na sintese do

biopolimero.
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Figura 13. Caseina fresca

Fonte: Autor (2025)

3.2 Sintese do biopolimero

O biopolimero foi obtido por meio de vazamento da caseina em moldes previamente

fabricados em impressora 3D (GTMAX, Core H4), Figura 14.

Figura 14. Moldes: (a) fabricados em impressora 3D e (b) preenchidos com a caseina.

Fonte: Autor (2025)

O preenchimento do molde foi realizado manualmente, utilizando a caseina ainda em seu
estado fresco, Figura 15. Em seguida, os moldes foram armazenados e mantidos a temperatura
ambiente. Apos um periodo de sete dias, o material adquiriu um aspecto mais rigido, conforme

apresentado na Figura 16.
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Figura 15. Moldes preenchidos com a caseina.

Fonte: Autor (2025)

Figura 16. Amostras ap6s cura da caseina.

Fonte: Autor (2025)

Posteriormente, os corpos de prova foram removidos dos moldes. Para conferir a rigidez das
amostras, foi utilizada uma solu¢do contendo S00mL de formol a 37% inibido, comercializado pela
Top Chemical. O formol atua como agente de reticulagdo, promovendo a formagao de ligacdes
cruzadas entre as cadeias proteicas da caseina, o que resulta em maior rigidez e resisténcia

mecanica do material.
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Assim, ap0s a remogado dos corpos de prova dos moldes, as amostras foram imersas na solu¢ao
em um recipiente que, posteriormente seria vedado para conter a liberagao de vapores pelo formol,
Figura 17.

Figura 17. Amostras imersas em formol.
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Fonte: Autor (2025)

Apo6s um periodo de sete dias, as amostras foram removidas da solucdo, secadas ao ar livre

por dois dias e entdo lixadas para regularizagdo da superficie, Figura 18.

Figura 18. Biopolimero.

Fonte: Autor (2025)

3.3 Ensaio de flexdo em 3 pontos

Os corpos de prova utilizados no ensaio de flexao foram confeccionados conforme os critérios
estabelecidos pela norma ASTM D790, cujas dimensdes sdo definidas em: 150 mm de

comprimento, 12,7 mm de largura e 10 mm de altura.



30

Os ensaios mecanicos de flexdao foram realizados em duplicata, utilizando uma maquina

universal de ensaios (Emic, modelo DL 30000).

Inicialmente, foi checada as dimensdes finais dos corpos de prova com paquimetro,

observando-se uma contragao das amostras:

* corpo de prova 1 (CPF1): comprimento LO = 132 mm, altura h = 7mm e largura b

aproximada de 10 mm,;

* corpo de prova 2 (CP2) foram mensuradas, obtendo-se comprimento inicial

L0=134 mm, altura h=7 mm e largura aproximada b=10 mm.

Para o ensaio, mostrado na Figura 19, o corpo de provas foi posicionado sobre apoios distancia
(L), estimada conforme a equagdo 1, foi de 112 mm. Sendo aplicada uma carga crescente com uma

com velocidade de 5 mm/min.

L=16h €Y)

Figura 19. Ensaio de flexdo de trés pontos.
&
-~ =

Fonte: Autor (2025)

A tensdo de flexdo (or) foi calculada utilizando a equagdo 2, onde F representa a forca
aplicada sob o corpo de prova, L ¢ a distancia entre os apoios, b corresponde a largura e h a altura

da se¢do transversal.

3FL
OF = Spn2 (2)
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A deformagao de flexao ¢ foi calculada pela Equagao 3, em que s representa a deflexdao da

amostra, / ¢ a altura da secdo transversal e L corresponde a distancia entre os pontos de apoio.

3)
LZ
O modulo de flexao E ¢ representado pela equacgdo 4, onde gf1 € a tensdo no ponto 1, gr2 €
tensdo no ponto 2, £r1 ¢ deformagdo no ponto e €f2 ¢ deformacao no ponto 2.

g = 2o (4)
f27¢f1

3.4 Ensaio de tracao

Os corpos de prova utilizados no ensaio de tragdo foram confeccionados seguindo os

critérios estabelecidos pela norma ASTM D638, cujas dimensdes estdo ilustradas na figura 20

Figura 20. Dimensdes das amostras para os ensaios de flexao.
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Fonte: ASTM D638 (2023)

De maneira andloga aos ensaios de flex@o, os ensaios de tragdo também foram realizados em
duplicata. As dimensdes das amostras foram determinadas com o auxilio de um paquimetro com
resolucao de 0,05 mm. Para o primeiro corpo de prova de tragao (CPT1), o comprimento inicial Lo

foi de 143 mm, a espessura ¢ de 7 mm, wc a altura com valor de 10 mm e um comprimento util L
de 57 mm.

Os ensaios de tracdo foram realizados em uma maquina universal de ensaios (Emic, modelo
DL 30000). Inicialmente, o equipamento foi devidamente calibrado e configurado. Em seguida, o
corpo de prova CPT1 foi posicionado e fixado firmemente nas garras da maquina, garantindo o
alinhamento adequado. Posteriormente, os parametros do software de controle foram ajustados,

estabelecendo-se a forga inicial de 13 N e a velocidade de ensaio de 5 mm/min. Em seguida, o
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equipamento ¢ acionado e a forca de tragdo ¢ aplicada sobre o material até a sua ruptura. A Figura

21 ilustra o posicionamento do corpo de prova no equipamento durante o ensaio.

Figura 21. Ensaio de tracdo para a caseina formalina

Fonte: Autor (2025)

O segundo corpo de prova de tracdo (CPT2), possuia comprimento inicial de Lo = 143
mm, altura we = 10 mm, espessura t = 7mm e cumprimento util de L = 57 mm. Subsequentemente,
foi submetido a0 mesmo procedimento experimental descrito anteriormente. O espécime foi
posicionado e fixado nas garras da maquina universal de ensaios, assegurando o correto
alinhamento. Os parametros de ensaio mantiveram-se constantes, com forca inicial de 13 N e

velocidade de 5 mm/min, de forma a garantir a reprodutibilidade dos resultados.

Para o ensaio de tragdo, a tensdo de engenharia o foi obtida a partir da equacdo 5, onde F ¢

forca aplicado sobre a amostra e Ao a area inicial.

o=__ ()

A deformagdo de engenharia € foi calculada utilizando a equagdo 6, em que AL ¢ deformacgao

e Lo o comprimento inicial.

E=__ (6)
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Finalmente, o modulo de elasticidade E foi calculado pela equagdo 7, onde o1 € a tensdo no

ponto 1, o2 ¢ tensdo no ponto 2, €1 ¢ deformacdo no ponto e €2 ¢ deformacao no ponto 2.

0,—01

E = (7

€2—&1

3.5 Analise por FTIR

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) ¢ uma técnica
analitica utilizada para identificar grupos funcionais e caracterizar a composi¢do quimica de
materiais organicos e inorganicos. O método baseia-se na absorc¢ao de radiagao infravermelha pela
amostra, resultando em um espectro caracteristico que permite avaliar a estrutura molecular, a

pureza, possiveis contaminagdes e processos de degradacdo (GALLAGHER, 2005).

Os testes de FTIR foram realizados no equipamento (Shimadzu, modelo IRSpirit) Figura
22, utilizando duas amostras de caseina: uma antes e outra apds a imersao em solug¢ao de formol.

Para a analise, as amostras foram previamente transformadas em po.

Figura 22. Equipamento para andlise de FTIR. Figura 23. Ensaios de DTA e TGA

Fonte: Autor (2025) Fonte: Autor (2025)
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3.6 Analises térmicas

De inicio, o cadinho metélico utilizado para conter a amostra no equipamento foi lavado com
acido — e carbonizado, a fim de eliminar possiveis impurezas que poderiam interferir no ensaio.
Em seguida, o cadinho vazio foi inserido no equipamento (Figura 23) DTG - 60 SIMULTANEQUS
APPARATUS da marca SHIMADZU para ser feito a calibragem. Tal processo foi realizado seis

vezes, a cada cinco minutos, totalizando trinta minutos, para garantir a seguranga do ensaio.

Apos a calibragem, o cadinho foi retirado do equipamento e foi realizada a pesagem de 0,01 g
de amostra, espalhada de forma homogénea dentro do cadinho. Logo depois, o cadinho foi inserido
novamente no aparelho em uma atmosfera de nitrogénio. Apds a configuragdo do equipamento,
deu-se inicio ao ensaio térmico. Depois de 1h18min de tratamento térmico, esperou-se trinta

minutos para o resfriamento do ambiente para que a amostra fosse retirada do equipamento.

O aquecimento foi feito de 0 a 800 °C com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min sob uma

atmosfera controlada de nitrogénio.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Analise de FTIR

A Figura 24 apresenta os espectros de FTIR da caseina em p6 antes (linha preta) e apos (linha

vermelha) a imersdo em formaldeido. O eixo y (ordenadas) indica o quanto de luz vermelha ¢

transmitida através da amostra e o eixo x (abcissa) representa a energia de radiacdo absorvida.

Figura 24. Espectros de FTIR da caseina antes e ap6s o tratamento com formol.
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Fonte: Autor (2025)

Na regido de 3000 a 3500 cm™!, correspondente as vibragdes de estiramento dos grupos O-H e
N-H, observou-se uma alteracdo significativa na intensidade das bandas. Essa modificacdo esta
associada a reacdo do formaldeido com os grupos amina da caseina, levando a formacao de pontes

metilénicas (CH:) entre cadeias proteicas, caracterizando o processo de reticulagdo (crosslinking).

Posteriormente, observaram-se bandas caracteristicas dos grupos funcionais de amidas
primarias, atribuidas ao estiramento da ligacdo C=0O na faixa de 1600 a 1700 cm™', e Amidas
secundarias, relacionadas ao estiramento C—N ¢ a deformacdo N—H, localizadas entre 1500 ¢ 1550
cm!, tipicas da estrutura proteica da caseina. As alteracdes observadas nessas bandas indicam

modificagdes quimicas nas ligacdes, associadas a reacao do formol com grupos amina, resultando
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na formacdo de pontes metilénicas (CH:) entre cadeias proteicas, evidenciando a ocorréncia de

ligacdes cruzadas (crosslinking), de acordo com a teoria.

4.2 Comportamento mecanico

A Figura 25 apresenta a curva tensao x deflexao referente ao ensaio de flexao do biopolimero,

ajustada pelo método dos minimos quadrados.

Figura 25. Curva tensdo x deflexdo gerada pelo ensaio de flexdo para a galalite.
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Fonte: Autor (2025)

A partir dessa curva, predominantemente linear at¢ o ponto de ruptura, observa-se que o
comportamento mecanico do material foi indicando um regime essencialmente elastico e auséncia
de escoamento plastico. O modulo de elasticidade para a caseina formalina foi de 2496,14 + 13,41
MPa. Esse valor situa-se na faixa tipica de polimeros termo endurecidos comerciais, como a
baquelite com valores na faixa de 2040 a 4410 MPa, e aproxima-se do valor reportado para resinas
epoxi que ¢ de 2410 MPa. A concordancia entre o modulo experimental e os valores tabelados
reforca a caracteriza¢do do material como um polimero rigido, embora diferengas possam decorrer
de variabilidade amostral, condicdes de ensaio (taxa de deformacgdo, temperatura, umidade),

presenca de aditivos ou tratamentos na amostra e erro humano.
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A Figura 26 ¢ apresenta um corpo de prova fraturado apds o ensaio de flexdo, na qual
observa-se uma fratura tipicamente fragil, comum em polimeros termorrigidos. Verifica-se que a
falha ocorreu de forma brusca, compativel com o carater fragil do material, sem apresentar sinais
de deformacao plastica significativa. Esse resultado reforca a natureza termorrigida do polimero
analisado, cuja fratura tende a ser subita, com baixa capacidade de absor¢do de energia antes da

ruptura.

Figura 26. Corpo de provas fraturado no ensaio de flexao.

Fonte: Autor (2025)

Portanto, os resultados experimentais obtidos nos testes de flexdo corroboram as
caracteristicas mecanicas ja descritas para a Galalite, evidenciando que este ¢ um material rigido e

resistente, mas com baixa ductilidade.

A Figura 27 apresenta a curva tensdo-deformacao da galalite submetida a esforgos de tracao.
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Figura 27. Curva tensao x deformagao gerada pelo ensaio de tracdo para a galalite.
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Fonte: Autor (2025)

A partir dos resultados dos ensaios de tragao realizados no biopolimero, fica evidenciado um
comportamento essencialmente linear até o ponto de ruptura, sem indicios de deformagao plastica.
Sendo um material que apresenta rigidez moderada e baixa ductilidade, indicando um

comportamento predominantemente fragil deste material.

A partir do ajuste linear dos dados experimentais, foi obtido o mddulo de elasticidade de
1959,08 + 31,48 MPa, com coeficiente de determinagdo R? = 0,9987, o que demonstra a forte
correlagdo entre a tensdo aplicada e a deformacao eléastica da amostra. Ao comparar esse valor com
os de polimeros termorrigidos comerciais, observa-se que o modulo de elasticidade da galalite
encontra-se muito proximo ao intervalo para a baquelite indicando semelhangas no comportamento
mecanico. Entretanto, esse valor ¢ significativamente inferior ao observado em resinas epoxi,
confirmando que a galalite possui menor rigidez em comparagdo a esse material, embora ainda se

enquadre como um polimero com propriedades estruturais de fundamental importancia.

A Figura 28 ¢ apresenta um corpo de prova fraturado apds o ensaio de tragdo. Em que, observa-
se que a fratura também ocorreu de maneira abrupta, e auséncia de deformacdo plastica
significativa antes da falha, evidenciando a natureza fragil do material. A ruptura ocorreu na regiao

central, local de menor sec¢ao transversal, onde se concentram as tensdes durante o ensaio.
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Figura 28. Corpo de provas fraturado no ensaio de tracdo.

Fonte: Autor (2025)

Assim, com base nos resultados experimentais valida-se a hipotese de que a galalite apresenta

propriedades mecanicas compativeis com outros polimeros termorrigidos.

4.3 Analises térmicas

A Figura 29 apresenta o grafico termo analitico (TGA/DTA) da caseina formalina. O eixo Y a
esquerda representa a variacdo percentual de massa do material obtida pela andlise
termogravimétrica (TGA) em fungdo da temperatura (°C), mostrada no eixo X, variando de 0 a
800 °C. Ja o eixo Y a direita apresenta o sinal de variagdo térmica (uV) correspondente a analise
térmica diferencial (DTA), representada pela curva azul, que indica os eventos endotérmicos e

exotérmicos ocorridos durante o aquecimento da amostra.

Na faixa de temperaturas entre 32 - 128 °C observa-se uma perda de massa de cerca de 5,6
%. esta faixa de temperatura, ndo ocorre degradacdo quimica significativa, apenas a remocao de
componentes fisicamente retidos. Portanto, acredita-se que essa variacdo de massa esteja associada
a uma certa quantidade de 4gua eliminada (adsor¢do) ficando retida na superficie da matéria. Esse
processo € caracterizado por um evento endotérmico (curva para baixo) na curva DTA,

evidenciando a absor¢do de calor necessaria para a evaporagao da agua.
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Figura 29. Curvas de TGA (curva em vermelho) e DTA (curva em azul) para a galalite.
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Fonte: Autor (2025)

Em temperaturas superiores a ~127 °C e que se estende ~522 °C, verifica-se uma perda de
massa de aproximadamente 68,8 %. O que indica que a degradacdo efetiva da caseina formalina
ocorre nesta faixa de temperaturas. De acordo com a curva DTA, este ¢ um processo exotérmico,
no qual ocorre liberagao de calor com pico acentuado para cima em torno de 400 a 450°C. Nessa
fase ocorre a ruptura das cadeias peptidicas e a decomposicao dos grupos organicos ligados a
formalina, fazendo com que compostos e outras substincias organicas volateis sejam liberados.

Dessa forma, tal comportamento evidéncia a instabilidade térmica da matriz organica do material.

Finalmente, entre ~ 522 e 802 °C, tem-se uma perda de massa correspondente a 8,4%,
associada a carbonizagdo e a decomposicao final dos residuos orgéanicos que resultam na formagao

de um residuo carboniceo e em cinzas minerais.

A curva tende a estabilizag¢ao apds 800 °C, indicando que a decomposi¢ao térmica do material
esta praticamente completa. Dessa forma, pode-se afirmar que a degradagdo térmica da caseina
formalina inicia-se por volta de 127 °C e se estende até cerca de 522 °C, faixa em que ocorre a

maior perda de massa e as principais transformag¢des quimicas estruturais do material.
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5. CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos neste trabalho, conclui-se que a sintese do biopolimero
caseina formaldeido (Galalite) foi bem sucedida, com a andlise de FTIR confirmando a formacgao
de ligacdes cruzadas entre as cadeias proteicas. Os ensaios mecanicos caracterizaram o material
como um polimero rigido e fragil, tipico da classe dos termorrigidos, com mddulos de elasticidade
de aproximadamente 2.500 MPa na flexdao e 1.950 MPa na tragdo, valores compativeis com
polimeros comerciais como a baquelite. A analise térmica (TGA/DTA) revelou que a degradacao
mais significativa ocorre entre 127 °C e 522 °C, definindo a janela de estabilidade térmica do
material. Dessa forma, a Galalite demonstra propriedades relevantes que, aliadas a sua origem
renovavel, a posicionam como uma alternativa sustentavel e vidvel para substituir plasticos
sintéticos em aplicagdes especificas, como artigos artesanais e componentes eletronicos. Estudos
futuros focados na incorporacdo de plastificantes e na avaliacao de sua degradagdo ambiental sdo

recomendados para ampliar seu potencial de aplicacao.
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