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RESUMO

A atual busca por novos materiais que sejam economicamente viaveis e
ecologicamente corretos tem levado a realizacdo de muitos estudos voltados a
melhoria das propriedades e da processabilidade de polimeros biodegradaveis.
Foram estudados nano-biocompositos de poli(hidroxibutirato-co-hidroxivalerato)
(PHBV)/montimorilonita modificada organicamente (OMMT) com a adigéo de
plastificante (acetil tributil citrato - ATBC). Neste estudo foram controlados os
paréametros de processamento e as formula¢des, buscando obter materiais com
boas propriedades mecéanicas e de barreira, com alta biodegradabilidade e com
maior facilidade de processamento. Este estudo mostrou que a nanocarga
aumenta a estabilidade térmica, a barreira aos gases, a biodegradabilidade e
as propriedades mecanicas do PHBV. A incorporacdo do plastificante leva a
um aumento na faixa de processabilidade, porém ndo acarreta melhora na
reducdo da fragilidade do PHBV. Tanto a nanocarga quanto o plastificante
facilitam o processo de cristalizagdo do PHBV. Ambos aditivos influenciam a
estrutura cristalina da matriz, a nanocarga leva a reducgdo na fracdo cristalina
enquanto que o plastificante causa um alargamento na espessura dos
esferulitos formados. A analise dos resultados de cromatografia por permeagéo
em gel (GPC), calorimetria exploratéria diferencial (DSC), andlise
termogravimétrica (TGA), difracdo de raios X de alto angulo (WAXS),
microscopia eletrbnica de transmissdo (TEM), espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios X (XPS), propriedades mecanicas, de barreira aos gases e
biodegradabilidade leva & concluséo de que a adi¢do de plastificante aos nano-
biocompdsitos melhorou a processabilidade, n&o influenciou no estado de
dispersédo da carga nanométrica e aumentou a capacidade de deformagéo dos
materiais submetidos a tensdo. Com isso pode-se concluir que a adi¢cdo de
plastificante € uma boa alternativa para a processabilidade e alteracdo nas

propriedades mecénicas dos nano-biocompdsitos de PHAs.






Vii

DEVELOPMENT OF PLASTICIZED NANO-BIOCOMPOSITES OF
POLY(HYDROXYBUTIRATE-CO-HYDROXYVALERATE)/MONTMORILONITE
ORGANICALLYMODIFIED (PHBV/OMMT)

ABSTRACT

A current search for new materials that are economically viable and ecologically
correct has led to the implementation of many studies aimed at improving the
properties and processability of biodegradable polymers. This study sought to
make viable the production of nano-biocomposites by conventional processing
methods. It was selected a copolymer produced in Brazil from bacterial
fermentation and completely biodegradable, poly(hydroxybutyrate-co-
hydroxyvalerate) — PHBV, having an organo-modified montmorilonite (OMMT)
as nanofiller, and acetyl tributyl citrate (ATBC) as plasticizer. The processing
parameters and the formulations were controlled, yielding materials with good
mechanical and barrier properties, having high biodegradability and better
processability. The nano-biocomposites were characterized by thermal
gravimetric analysis (TGA), differential scanning calorimetry (DSC), size
exclusion chromatography (SEC), wide angle X-ray scattering (WAXS),
transmission electron microscopy (TEM), X-ray photoelectron spectroscopy
(XPS), tensile, impact, permeability, and biodegradability tests. The results
indicate that the addition of a plasticizer improved the processability and the

mechanical properties of the nano-biocomposites.
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1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVAS

Os polimeros tém experimentado uma grande evolucdo, tanto nas
propriedades e caracteristicas, quanto nas inumeras aplicacbes que
encontraram na vida diaria. Consequentemente quantidades cada vez maiores
desses materiais vém sendo produzidas e colocadas em circulagéo [1].

O polimero convencional apresenta taxa extremamente baixa de
degradacéo, o que pode levar a sérios problemas relativos ao desequilibrio
ambiental, como por exemplo, as quantidades crescentes de lixo plastico que
se acumulam dia ap6s dia, pondo em risco as relagbes presentes nos
ecossistemas terrestres e maritimos [2]. A gera¢éo de polimeros pés-consumo
em 2008 no Brasil foi de aproximadamente 2,5 milhdes de toneladas [3].

Alternativas vém sendo buscadas no intuito de substituir os polimeros
convencionais por materiais que sejam mais compativeis com a filosofia de
preservacdo ambiental. Uma das solu¢des encontradas est4 na insercdo de
polimeros biodegradaveis no mercado dos plasticos [2]. Os polimeros
biodegradaveis, aliados ao desenvolvimento da reciclagem, apresentam-se
como possibilidades para a equagédo dos problemas ambientais gerados pelo
enorme descarte dos polimeros convencionais.

Descobertos h4 cerca de 100 anos [4], os polimeros biodegradaveis
ainda tém uma participagdo minima no mercado internacional, dominado pelos
de origem petroquimica. Apesar da vantagem no critério ambiental, os
polimeros biodegradaveis sdo mais caros e tém aplicacdes mais limitadas que
0s sintéticos. Pesquisas com estes polimeros estdo centradas em produtos de
rapido descarte, como barbeadores, embalagens de cosméticos, copos e
talheres plasticos. Além de propriedades termoplasticas, que Ihes permitem ser
moldados ou transformados em filmes para aplicagdes diversas, sdo também
biocompativeis, com potencial para aplicacdes médicas-veterinarias [5], como
suturas, suportes de culturas de tecido para implantes, encapsulagdo de
farmacos para liberacé@o controlada, etc.

A perspectiva de inser¢do dos polimeros biodegradaveis no mercado

dos polimeros convencionais surge como uma atraente solu¢cdo para a



diminuicdo dos danos ambientais causados pelo descarte destes materiais.
Porém, para que exista a biodegradacdo é fundamental que estes materiais
tenham um adequado descarte p6s-uso. Uma solugédo viavel é a compostagem,
onde o polimero biodegradavel é descartado juntamente com restos organicos.
Caso nao exista um local de descarte adequado, estes novos materiais vao
apenas apresentar pseudo-beneficios e estaremos criando um novo problema
ambiental associado aos polimeros, ao invés de uma alternativa. Com a
crescente utilizagdo e excelentes perspectivas de aplicagbes destes
biopolimeros, faz-se necessaria a criacdo de politicas de conscientizagéo e a
criagdo, por parte dos governos, de locais adequados para o descarte destes
materiais e dos residuos organicos [6,7]

Os principais polimeros biodegradaveis estudados atualmente séo
poliésteres baseados nos acidos hidroxi-carbdnicos, tais como o
poli(hidroxibutirato) — PHB, o poli(hidroxibutirato-co-hidroxivalerato) — PHBV, o
poli(acido latico) — PLA e o poli(caprolactona) — PCL. Tanto o PHB quanto o
PHBV séo classificados como polihidroxialcanoatos — PHAS, que séo
denominados poliésteres microbiais [8].

Os PHAs vém sendo muito pesquisados pelo fato de apresentarem
propriedades proximas as dos plasticos convencionais, porém com um grande
diferencial ambiental: estes polimeros sdo oriundos de fontes renovaveis (como
a cana de acucar) e sdo completamente biodegradaveis. Entretanto ainda
existem alguns fatores limitantes para que ocorra a utilizagdo em larga escala
destes materiais.

As dificuldades de processamento, aliadas a alta cristalinidade, a baixa
Tg e a elevada Tm apresentadas pelo PHB, tém levado a busca de novas
blendas (mistura fisica de materiais poliméricos) e copolimeros (polimero
formado por diferentes meros) [9-11], tais como o PHBV; porém o PHBV
apresenta alguns problemas quanto ao custo, a cristalizacdo lenta, a relativa
dificuldade de processamento (menores do que no PHB) e a alta porcentagem
de cristalinidade. Possiveis solu¢cdes vém sendo estudadas para minimizar
estes problemas, entre elas encontram-se estudos focados na producéo de

nano-biocompositos, utilizando argilas lamelares como carga.



A montimorilonita (MMT) é uma das mais importantes argilas, obtidas
de recursos naturais, que apresentam caracteristicas de refor¢co nanoestrutural.
Para que ocorra a intercalagdo com polimeros € necessério, geralmente, fazer
modificagdes organicas neste argilomineral obtendo-se montimorilonita
modificada organicamente (OMMT). Os nano-compdsitos poliméricos com
OMMT apresentam melhora nas propriedades mecéanicas (médulo e resisténcia
a tracdo), reducéo no coeficiente de expansdo e na permeabilidade aos gases
e liquidos, melhora na resisténcia aos solventes e aumento na estabilidade
térmica e na retardancia a chama [12] e em alguns casos aumento na
transparéncia do material devido a diminui¢cdo do tamanho dos esferulitos.

Porém o processamento destes nano-biocompdsitos, utilizando
técnicas convencionais de extrusdo e injecdo, vem apresentando alguns
problemas devido a instabilidade térmica da matriz polimérica que € acentuada
com a insercdo de cargas minerais reforgantes [13]. Uma possivel solu¢éo para
estes problemas € a inser¢do de plastificante, visando diminuir a temperatura
de processamento. E importante lembrar que estamos estudando materiais
biodegradaveis, ou seja, qualquer elemento que seja incorporado a esta
mistura ndo deve, de maneira alguma, representar riscos ao meio ambiente.
Por isso a escolha do plastificante deve ser muito cuidadosa. De acordo com
pesquisas recentes, o plastificante acetato de tributil citrato (ATBC) esté entre
0s materiais mais indicados para aplicacdes biomédicas e biodegradaveis e
tem apresentado bons resultados quando adicionado aos PHAs [14].

O Prof. Dr. Luc Avérous da Universidade de Estrasburgo (Franga) vém
realizando inimeros trabalhos sobre polimeros biodegradaveis e, mais
recentemente, tém desenvolvido projetos na area de nano-biocompdsitos.
Perrine Bordes, orientada do Prof. Dr. Luc Avérous, apresentou, em sua tese
de doutorado, os resultados obtidos no desenvolvimento de nano-
biocompdsitos de PHBV/argilas lamelares, produzidos por diferentes técnicas
(via solvente e via fundido). No estudo de Bordes ficou evidente a grande
instabilidade térmica da matriz polimérica quando o nano-biocompdsito é obtido

via fundido.



Dando continuidade aos estudos realizados pelo grupo do professor
Avérous, este trabalho tem como principal objetivo a obtencdo de nano-
biocompdsitos esfoliados de PHBV/OMMT, formados a partir de técnicas
tradicionais de processamento, COmo 0 processo por extrusao e injegédo, que
apresentem boas propriedades e boa processabilidade. Para tanto, ser&o
investigadas as variaveis do processamento e diferentes formulacdes, como,
por exemplo, a adicdo de quantidades variadas de plastificante aos nano-
bicompdsitos.

A etapa inicial deste estudo foi realizada no Laboratério de Engenharia
de Polimeros para Altas Tecnologias/ Escola Européia de Quimica, Polimeros
e Materiais/Universidade de Estrasburgo - LIPHT/ECPM/UdS, Franca, sob a

orientagdo do Prof. Avérous.



2 OBJETIVOS

A busca por um material polimérico biodegradavel, com boas
propriedades térmicas, mecanicas, de barreira e de biodegradabilidade, que
fosse processado por técnicas convencionais, tais como processo por extrusao
e moldagem por injecdo, foi o objetivo deste estudo. Para tanto, foram
desenvolvidos e caracterizados nano-biocompdsitos de PHBV/OMMT com a
adicdo de plastificante, onde foram controlados o0s parametros de
processamento, a forma de incorporacéo e a formulagéo mais adequada.

Devido ao peculiar comportamento de cristalizacdo dos PHAs e sua
alteragdo com a incorporacdo de aditivos, este trabalho também buscou o
estudo detalhado sobre este comportamento.

Tendo em vista a perspectiva da sustentabilidade, optou-se por utilizar
como matriz polimérica, um polimero completamente biodegradavel

desenvolvido no Brasil.






3 FUNDAMENTOS TEORICOS

3.1 Polimeros Biodegradaveis

Segundo a norma ASTM D-833 (norma para terminologia da American
Society for Testing and Materials), tém-se [15]:

- Plastico degradavel: plastico que sob condigbes ambientais
especificas, ird apresentar significante mudanca em sua estrutura quimica, o
que resultara em perdas de algumas propriedades, as quais podem variar de
acordo com as medidas realizadas pelos métodos de teste padronizados, e de
acordo com a aplicagcdo do mesmo durante um periodo de tempo.

- Plastico biodegradavel: um plastico degradavel, onde a degradagéo
resulta também da ac@o de microorganismos naturais tais como: bactérias,
fungos, algas [15].

Varios polimeros biodegradaveis sdo fermentados ou formados na
natureza durante o desenvolvimento de determinados organismos.
Dependendo do processo de obtencdo, estes polimeros podem ser
classificados em quatro diferentes categorias descritas a seguir e
representadas na figura 3.1 [16]: (a) Polimeros oriundos de biomassa, como 0s
agro-polimeros (amido e celulose); (b) polimeros produzidos por
microrganismos, como os PHAs (PHB e PHBV); (c) polimeros sintetizados
quimicamente usando mondmeros obtidos de agro-recursos (PLA); (d)
polimeros sintetizados quimicamente com recursos fosseis.

As trés primeiras categorias (a, b, c) s&o obtidas de recursos
renovaveis. Os diferentes polimeros biodegradaveis podem ser divididos em
duas familias: os agro-polimeros (a) e os poliésteres biodegradaveis (b, c, d),

também chamados de biopoliesteres.
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Figura 3.1  Classificacdo de polimeros biodegradaveis [16]

3.1.1 Polihidroxialcanoatos — PHAs

Os PHAs sédo as reservas de carbono de determinadas bactérias.
Condi¢cbes ambientais para o crescimento das bactérias, como pH, tipo de
substrato, temperatura, oxigenagao, quantidade de nitrogénio, influenciam na
composicdo dos PHAs [9]. Estes polimeros séo poliésteres alifaticos e sofrem
degradacéo principalmente por hidrélise, através da cisao das ligacdes ésteres,
formando grupos terminais carboxila [17]. Estes polimeros sdo completamente
degradados, produzindo H,O e CO, ou CH,; (aerdbico e anaerobico,
respectivamente), e convertido em biomassa por bactérias, fungos e leveduras
[2]. Os PHAs podem ser processados por diversas técnicas para serem
utilizados nas mais diferentes areas, como embalagens, recipientes e materiais
descartaveis, com propriedades mecanicas pouco inferiores as dos plasticos
convencionais, com a adicional caracteristica de serem completamente
biodegradaveis [10].

Dependendo dos substratos de carbono e do metabolismo dos
microrganismos, diferentes mondémeros e, consequentemente, (co)polimeros
podem ser obtidos. O principal polimero da familia dos polihidroxialcanoatos é
o homopolimero PHB, mas diferentes copoliésteres de poli(hidrixibutirato-co-
hidroxialcanoatos) podem ser obtidos como PHBV, PHBHXx (poli(hidroxibutirato-

co-hidroxiexanoato), PHBO (poli(hidroxibutirato-co-hidroxioctanoato) e PHBOd



(poli(hidroxibutirato-co-hidroxioctadecanoato) [13]. A tabela 3.1 representa a
estrutura quimica geral dos PHAs e dos principais polimeros desta familia.
Neste trabalho optou-se por utilizar a denominagao simplificada para os PHAs,
mas é comum encontrar denominagbes do tipo poli(3-hidroxibutirato), ou
mesmo poli(B-hidroxibutirato), para o PHB. Quimicamente, estes numeros
(simbolos) indicam onde esté localizada a carbonila.

O PHB foi mencionado pela primeira vez na literatura cientifica no inicio
do século XX e estudos detalhados comegaram por volta de 1925, porém foram
interrompidos nos anos 1970s e sO voltaram a despertar muito interesse no
inicio do século XXI [4]. O PHB é o biopoliéster mais cristalino (~55-60%) e
com a mais alta temperatura de fusdo entre 173°C e 180°C. Sua temperatura
de transicdo vitrea Tg é por volta de 5°C. O homopolimero apresenta uma
estreita faixa de condigcdes de processamento, uma vez que a temperatura de
degradacédo do PHB é proxima a sua temperatura de fuséo cristalina. O PHB
possui boa estabilidade térmica a temperaturas abaixo de 160°C, mas acima
de 170°C a degradagdo térmica do PHB ocorre rapidamente, através do
processo de cisdo de cadeia aleat6ria com consequente diminuicdo da massa
molar [11]. Um fator que dificulta a utilizacdo deste polimero, além do elevado
custo e da alta dureza, € o aumento da dureza do material com o tempo. Isto
pode ser devido a varios fatores, tais como: cristaliza¢cdo secundéria, a qual
ocorre a temperatura ambiente e temperatura de transicdo vitrea proxima a
temperatura ambiente [11].

Um copolimero bastante utilizado devido a maior facilidade de
processamento € o PHBV. A producgdo de copolimeros visa diminuir o grau de
cristalinidade do PHB através da introducéo de meros diferentes ao longo das
cadeias poliméricas (HV), permitindo maior flexibilidade e dessa forma
ocasionando um aumento na ductilidade e elasticidade comparado com o
homopolimero. A Tabela 3.2 mostra algumas propriedades de diferentes PHAs,

assim como das poliolefinas (PP e LDPE) [18].
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Tabela 3.1 Representacédo quimica dos PHAs
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Tabela 3.2 Caracteristicas dos PHAs e de polimeros convencionais.

Polimero Tg Tm Tenséo de Elongacao na
(°C) (°C) Escoamento (MPa) Ruptura (%)

PHB 4 185 62 58
PHBYV (20% em mol de HV) -1 145 20 50
PHBHx (10% em mol de HHX) -1 127 21 400
PHBD (6% em mol de HD) -8 130 17 680

PP 0 176 38 400
LDPE -30 110 10 620
3.1.1.1 Biossintese do PHB

O PHB foi descoberto em 1925 por Lemognie. Este polimero foi
estudado como fonte de energia e estocagem de carbono em
microorganismos, como na bactéria Alcaligenis euterophus, onde até 80% do
massa seca corresponde ao PHB. A figura 3.2 apresenta a bactéria com
inclusdes de PHB [19].

Figura 3.2 Micrografia eletronica mostrando os granulos de PHAs no interior
da bactéria [20].

Atualmente, a fermentacdo bacteriana é a principal fonte de producao
do poli(hidroxibutirato), onde a Alcaligenis euterophus é alimentada em
reatores com acido butirico ou frutose e deixada em crescimento, para
posterior extracdo das células bacteriais do PHB com um solvente adequado.

Na A. eutrophus, o PHB ¢é sintetizado a partir da acetil coenzima A
(Acetil CoA) pela sequéncia de trés reacdes enziméticas. Primeiramente, a

3-cetotiolase catalisa a reagdo reversivel de condensacdo de duas moléculas
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de acetil-CoA em acetoaceti CoA. O intermedidrio é reduzido para
D(-) 3-hidroxibutirii CoA pela acetoaceti CoA reductase. O poli
(3-hidroxibutirato) é entdo produzido pela polimerizacdo do D(-) 3-hidroxibutiril
CoA pela acdo da PHB polimerase. A reacdo de biossintese do PHB é

apresentada na figura 3.3

frutose Acetil CoA 3-cetotiolasg Aceto Acetil CoA
Ac Ac. CoA
c NADPH
NADP (NADPH dependente)
PHB PHB D-hidroxi butiril CoA

Figura 3.3 Rota de biossintese do PHB [19].

3.1.1.2 Producéo do PHB no Brasil - Biorrefinaria

No Brasil, o PHB é produzido pela PHB Industrial, Unica empresa da
América Latina que produz polihidroxialcanoatos (PHAs) de fontes renovaveis.
O processo de producédo do poli(hidroxibutirato) constitui-se basicamente de
duas etapas:

1- Etapa fermentativa: onde 0s microorganismos metabolizam o
acucar disponivel no meio e acumulam o PHB no interior da célula
como fonte de reserva;

2- Etapa de extragdo: onde o polimero acumulado no interior da célula
do microorganismo é extraido e purificado até a obtencdo do

produto final sélido e seco.
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Baseado no atual conceito de biorrefinarias (figura 3.4), instalagdes que
buscam na biomassa um substituto para o petréleo na produgédo de quimicos,
bicombustiveis e eletricidade, o projeto desenvolvido pela Copersucar, em
parceria com a Usina da Pedra — Aglcar e Alcool, permitiu utilizar o agucar
e/ou melago como constituinte basico do meio fermentativo; o 6leo fusel
(solvente organico — subproduto da fabricacdo do éalcool) como sistema de
extracdo do polimero sintetizado pelos microorganismos e permitiu também o
aproveitamento do excedente de bagaco de cana-de-agUcar para a producao

de energia (geracéo de vapor) para estes processos.

Combustiveis/ Energia

‘\‘- Fermentagio
Hidrélisebdodificacdo
Pirdlise ~
: Gases/ agucares/ lignina/
R | — BIORREFINARIA l om——— lipidios (éleos)/ proteinas |
g Fermentago
drdi .
Extracio l HidréliseModificacko
! Pirdlise /
Materiais | Produtos |

Figura 3.4 Esquema genérico de uma biorrefinaria [21]

O desenho de projeto permitiu uma perfeita integragdo vertical com a
maxima utilizagdo de subprodutos gerados na fabricacdo de agucar e alcool,
gerando processos que utilizam as chamadas tecnologias limpas e

ecologicamente corretas, que pode ser visualizado na figura 3.5 [19].
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Figura 3.5 Processo de producéo do PHB pela PHB Industrial S/A [19].

3.1.1.3 Sintese quimica do PHB

O PHB pode ser sintetizado pela polimerizagdo de abertura de cadeia
de B-butirolactonas (B-BL) na presenca de catalisadores de zinco ou aluminio.
A polimerizagdo de B-BL tendo como catalisadores AlEt; /H,O leva a uma
mistura do PHB isotatico cristalino (com Tm na faixa de 160°C a 170°C) e PHB
amorfo atatico. Por outro lado, os catalisadores ZnEts/H,O produzem somente
o PHB atatico amorfo. A polimerizagdo da -BL com ZnEty/H,O procede pela
guebra da ligagcédo entre o carbono da carbonila e o oxigénio da lactona com
retencdo da configuracdo, para produzir o PHB amorfo atatico. Em contraste,
os catalisadores AlEt3/H,0O levam tanto a inversdo da configuracdo atatica da

lactona quanto a racemizagéo durante a polimerizacdo da -BL [19].
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3.2 Plastificantes

A primeira func@o de plastificantes € a melhoria da flexibilidade e da
processabilidade de polimeros através da diminuicdo da temperatura da
transicao vitrea (Tg). Plastificantes s@o resinas ou liquidos que possuem baixa
massa molar que, na maioria das vezes, formam ligac6es secundérias com as
cadeias poliméricas. Sendo assim, os plastificantes reduzem as forcas
secundarias, existentes entre as cadeias do polimero, promovendo uma maior
mobilidade das macromoléculas, o que resulta em um material mais facilmente
deformavel [14].

Os plastificantes se incorporam as partes amorfas dos polimeros de
modo que tanto o tamanho quanto a estrutura das fases cristalinas sofrem
poucas alteracbes. Normalmente os plastificantes sdo responsaveis por
reducdes no modulo, na dureza, na densidade, na viscosidade do fundido, na
temperatura de transicdo vitrea (Tg) e na resistividade volumétrica dos
polimeros, ao mesmo tempo em que aumentam a flexibilidade, a elongacéo até
a quebra, a constante dielétrica e o fator de poténcia. O plastificante ideal deve
ser altamente compativel com o polimero, estavel tanto em alta como em baixa
temperatura, lubrificante sob uma larga faixa de temperatura, resistente a
radiagcéo solar (UV) e resistente a lixiviacdo e a migracdo. Podem-se encontrar
iniumeros tipos de plastificantes com propriedades diferentes que devem ser
escolhidos de acordo com as necessidades do processamento e aplicacdo do
produto final.

O grau de acdo do plastificante depende de sua estrutura e
composicao quimica, de sua massa molar, dos grupos funcionais presentes e
do teor adicionado ao polimero. Os plastificantes com baixa massa molar e
pouca densidade de grupos polares geralmente fornecem uma melhor
flexibilidade de plastificacdo. Normalmente os plastificantes sdo escolhidos
pelos seguintes critérios [14]: compatibilidade entre o polimero e o plastificante;
caracteristicas de processamento; propriedades térmicas, elétricas e

mecénicas desejadas no produto final; resisténcia a 4gua, quimicos, radiagdo
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solar, intemperismo, sujeiras e microorganismos; efeito do plastificante nas
propriedades reoldgicas do polimero; toxidez e andlise de custo por volume.

Para que ocorra a plastificacdo é necessério que haja interacdo entre o
plastificante e as cadeias poliméricas e que o plastificante esteja distribuido
uniformemente no polimero, para assim criar volume livre adicional.
Geralmente a eficiéncia e a compatibilidade dos plastificantes dependem da
similaridade nos parametros de solubilidade, mais especificamente a
polaridade e pontes de hidrogénio entre polimero e plastificante [22].

Para definicho de parametros de solubilidade, utiliza-se a teoria
encontrada para polimeros e solventes, onde para que ocorra uma boa
solubilizagéo (boa interagdo), a variagdo da energia livre do sistema deve ser
negativa (AG < 0). Como AG = AH-TAS, e sendo a variagdo da entropia (AS) e
da entalpia (AH) positivas, entdo é necessaria que a variagdo da entalpia seja a
menor possivel. Hildebrand, em 1916, prop6s que a entalpia fosse definida por
[23]:

AH=h102(81-82)° (3.1)

Onde 6= parametro de solubilidade = [Calor latente de vaporizagéo
(AH,)/Volume molar (V)]*?, ¢ = frag&do volumétrica e 1 e 2 indicam polimero e
solvente, respectivamente.

Para que AH seja pequeno, é necessaria que a relacdo (6:1-52) seja a
menor possivel. Ou seja, para que ocorra uma boa interagcdo, & necessario que
os valores dos parametros de solubilidade sejam os mais préximos possiveis.

A eficiéncia de um plastificante pode ser avaliada através de vérios
pardmetros semi-empiricos como razdo de dilui¢cdo, viscosidade da solucéo de
diluicdo do polimero no plastificante, reducdo na temperatura de transicdo
vitrea, viscosidade de fusdo do polimero no plastificante, propriedades elétricas
ou mecénicas, o tamanho molecular e a forma do proprio plastificante
polimérico [24].

Em alguns casos, ao se adicionar pequenas quantidades de certos
materiais de baixa massa molar a polimeros vitreos observa-se a ocorréncia de

um retardamento nos movimentos das cadeias poliméricas e alteracbes no
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comportamento mecéanico do material. Este fendbmeno, denominado
antiplastificacdo, tem sido observado em diversos sistemas e é atribuido a
diminuicdo (ou perda) de volumes livres no material, com consequente
supressdo de movimentos da cadeia polimérica. Um aditivo precisa possuir
estrutura planar, rigida e preferencialmente deve ser polar para possuir acéo
antiplastificante [25]. Este fenbmeno gera um aumento na resisténcia a tracédo
(diminuigdo na elongagdo e um aumento na resisténcia a tracdo e no médulo).
Existem outras explicacdes possiveis para este fato, baseadas na formacao de
esferulitos, possibilitados pela maior flexibilidade das macromoléculas [19].

Quando plastificantes sé@o utilizados no processamento de polimeros
biodegradaveis, estes plastificantes ndo podem causar danos ambientais,
assim como ndo devem inviabilizar a biodegradagdo, uma vez que tais
polimeros devem ser convertidos em biomassa apés descarte no meio
ambiente. As pesquisas desenvolvidas neste caso estdo focadas em
plastificantes naturais que tenham a habilidade de reduzir a Tg dos polimeros
biodegradaveis, sempre preocupados com a seguranca, a saude e a
biodegradabilidade do material polimérico [14].

Os crescentes interesses na utilizagdo de polimeros biodegradéaveis
nas industrias de materiais descartaveis e de curta duracdo, alimenticia e
farmacéutica vém estimulando o desenvolvimento de plastificantes

biodegradaveis como alternativas aos convencionais ndo biodegradaveis.

3.3  Argilas - silicatos em camadas

Argilas sdo materiais naturais, terrosos, de granulacao fina e formados
por silicatos hidratados de aluminio, ferro e magnésio. As diferentes argilas sdo
constituidas por particulas cristalinas de um numero restrito de minerais
conhecidos como argilominerais; uma argila qualquer pode ser composta por
um Unico argilomineral ou por uma mistura de varios deles. A maioria dos

argilominerais possui uma estrutura cristalina em camadas ou lamelar [26].
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Os silicatos mais empregados para a preparagdo dos nano-compdsitos
fazem parte da familia dos filosilicatos. Sua estrutura cristalina consiste em
camadas formadas por dois tetraedros coordenados de atomos de silicio
ligados a uma camada octaedral de hidroxido de aluminio ou magnésio. A
espessura da camada é de aproximadamente 1 nm, e a dimensao lateral pode
variar de 30 nm a alguns micrometros, dependendo do silicato empregado
(figura 3.6). O empacotamento destas camadas ocorre por meio de forgas de
van der Waals entre as camadas. A distancia entre elas é denominada
interlamela ou galeria. Substituicbes isomérficas dentro das camadas (AI**
substituido por Mg* ou Fe?*, ou Mg®" substituido por Li*") geram cargas
negativas que sdo contrabalanceadas por céations alcalinos ou alcalinos
terrosos localizados dentro das galerias. Este tipo de silicato lamelar é
caracterizado por uma moderada carga superficial, conhecida como
capacidade de troca cationica (cation exchange capacity — CEC), e geralmente
ela é expressa em mequiv/100g. Esta carga ndo é localmente constante, ela
varia de camada para camada sendo considerado um valor médio para o cristal

como um todo [27,28].

200 nm

lamela particula primaria agregado
(1 nm) (8-10 nm) (0. 1-10 pm)

Figura 3.6  Representagdo da microestrutura da montimorilonita [29].

Montimorilonita (MMT) (figura 3.7), hectorita e saponita séo os silicatos
mais utilizados. Os silicatos lamelares apresentam duas estruturas diferentes:
tetraedreal substituida e octaedral substituida. No caso tetraédrico, as cargas
negativas estdo localizadas na superficie das camadas de silicatos, por isso as
matrizes poliméricas podem interagir melhor do que no caso octaédrico.
Existem duas caracteristicas particulares destes silicatos que fazem com que
sejam os mais empregados para a obtencdo dos nano-compdsitos: a primeira é

a habilidade das particulas de silicatos de se dispersarem em camadas
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individuais. A segunda caracteristica é a capacidade de ajustar sua superficie

quimica através de reacBes de trocas ibnicas com cations organicos e

inorganicos.
. Tetraedral
> Octaedral
}' Tetraedral
Galeria

» Camada

Figura 3.7  Estrutura dos silicatos lamelares (montimorilonita sddica) [30]

A tabela 3.3 resume algumas das principais caracteristicas destes
filosilicatos: os atomos localizados no interior da estrutura octaédrica; os
cétions localizados entre as lamelas; a capacidade de troca ibnica e o aspecto
de &rea dos trés principais tipos de nanocarga.

Tabela 3.3 Caracteristicas estruturais dos principais silicatos lamelares [27].

Filosilicatos Ocupacéo Cétions CEC Aspecto
Octaédrica Interlamelares (meq/100g) de éarea
Hectorita Mg (3/3) Na‘, Ca”", Mg* 120 200-300
Montimorilonita Al (2/3) Na*, Ca®*, Mg* 110 100-150
Saponita Mg (3/3) Na‘, ca*", Mg* 86,6 50-60

A montimorilonita se caracteriza como um argilomineral di-octaédrico,
onde um em cada seis aluminios octaédricos € substituido por magnésio e o
céation fixado reversivelmente entre suas camadas é o sodio. Além de conter
uma razdo de aspecto elevada, essas argilas podem aumentar em até vinte

vezes 0 seu volume quando em solugdo aquosa, devido a hidratacdo do ion
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sodio, aumentando a sua distancia interlamelar. Portanto, nessas condi¢cées
este cation é susceptivel a troca reversivel por outros cétions (inclusive
organicos) [29]. Estas caracteristicas técnicas, associadas ao fato de a MMT
ser naturalmente abundante, ecologicamente correta e relativamente
econbmica, fazem da montimorilonita o silicato em camada mais utilizado

atualmente na producao de nano-biocompositos.

3.3.1 Silicatos em camadas modificados organicamente (OMLS)

A mistura fisica de polimeros e silicatos em camadas pode n&o
necessariamente formar nano-compositos, dependendo das interacfes
existentes entre os componentes da mistura. A situagcédo é analoga as blendas
poliméricas, e em varios casos ocorre a separacdo em fases discretas e a
pobre interacdo fisica entre os componentes organicos e inorganicos acarreta
propriedades mecéanicas e térmicas indesejaveis. Contrariamente a isso, fortes
interagcfes entre polimero e silicatos em camadas sdo observadas nos nano-
compdsitos, onde as fases orgénicas e inorganicas geram uma dispersdo em
escala nanométrica. Como resultado, 0s nano-compoésitos apresentam
propriedades superiores quando comparadas aos comp@sitos ou aos polimeros
convencionais.

In natura os silicatos em camadas normalmente contém ions
hidratados de Na® ou K*. Neste estado os silicatos s6 sdo compativeis com
polimeros hidrofilicos, como poli(éxido de etileno) (PEO) ou poli(alcool vinilico)
(PVA). Para que ocorra uma boa interagdo entre os silicatos em camadas e as
outras matrizes poliméricas, é necessario converter a superficie hidrofilica dos
silicatos em camada em uma superficie organofilica, possibilitando a boa
interacdo com a maioria dos polimeros de engenharia. Normalmente isto pode
ser feito através de trocas idnicas entre os cations inorganicos (Na*, Ca’...),
localizados no interior das lamelas, e surfactantes catidbnicos incluindo cations
primarios, secundarios, tercidrios e quaternérios de alquilaménio ou

alquilfosférico. Estes cations, em silicatos orgéanicos, aumentam a energia
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superficial da parte organica melhorando a molhabilidade da matriz polimérica,
resultando em um aumento do espaco intercamadas. Os cations de
alquilaménio ou alquilfosférico podem ainda fornecer grupos funcionais que
podem reagir com a matriz polimérica, ou em alguns casos, podem iniciar a
polimerizagdo dos mondmeros melhorando assim a resisténcia na interface
[27,28]. As argilas resultantes deste processo sdo denominadas silicatos em
camadas modificados organicamente — OMLS e no caso da montimorilonita a
abreviagdo utilizada € OMMT. A tabela 3.4 mostra a estrutura quimica dos
cations de amobnia utilizados para a modificacdo orgéanica da superficie
hidrofilica das argilas lamelares. A tabela 3.5 apresenta alguns dos principais

fabricantes e argilas lamelares disponiveis no mercado [13].

Tabela 3.4 Estrutura dos cations de amdnia (modificadores orgéanicos).

Céation de amonia Estrutura

CH

+
S-Alk CigHy ™ N —CyHy

CH,

S-Bz @— N+—C1BH37

3

+
S-EtOH CH,— N —CHy
C,H,OH
CH
+
TMA CHa_ N _CH3

CH

CigHs7 — sebo hidrogenado
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Tabela 3.5 Caracteristicas das (O)MMT comerciais [13].

Argilas comerciais Designacéao Tipo  Modificador CEC Espacamento
Fabricante/ de organico (meq/100g) interlamelar
Nome comercial argila A)
Souther Clay
Products (EUA)
Cloisite®Na CNa MMT - - 11,7
Cloisite®15A C15A MMT S-Alk 125 31,5
Cloisite®20A C20A MMT S-Alk 95 24,2
Cloisite®25A C25A MMT S-Alk 95 18,6
Cloisite®93A C93A MMT S-Alk 90 23,6
Cloisite®30B C30B MMT S-EtOH 90 18,5
Sid-Chemie
(Alemanha)
Nanofil“804 N804 MMT S-EtOH - 18

Laviosa Chimica

Mineraria (ltalia)

Dellite®LVF LFV MMT - 105 9,8
Dellite®43B D43B MMT S-Bz 95 18,6
CBO Co. (Japéo)
Somasif MEE SFM S-EtOH 120
MAE SFM S-Alk 120

Para que ocorra a troca ionica, o sal é adicionado a uma dispersao
aguosa da argila, onde suas camadas encontram-se totalmente separadas,
facilitando a introdug&o de compostos organicos. Por esse motivo, a argila deve
possuir uma elevada capacidade de inchamento em 4gua e facilidade de troca
de cétions, sendo as montimorilonitas sédicas as mais indicadas para as
reacdes de troca com sais de amonio. A parte catidbnica da molécula ocupa os
sitios onde anteriormente estavam o0s cétions sédio e as cadeias organicas
situam-se entre as camadas do argilomineral, como estdo representadas na
figura 3.8 [29].
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Figura 3.8  Processo de troca de cétions entre ions alquilamoénio e os cétions

inicialmente intercalados entre as camadas de argila [29].

Apesar dos sais de amonio serem os modificadores organicos mais
utilizados (devido a facilidade de troca com os céations do argilomineral),
aminoacidos, silanos e outras substancias organicas podem também intercalar
entre as lamelas do argilomineral. A fungc&o desses modificadores organicos é
diminuir a energia superficial do argilomineral (diminuir a interagc&o iGnica entre
as camadas da argila), possibilitando a intercalagdo de cadeias do polimero
entre as camadas da argila, bem como, conferir um carater organofilico a

argila, melhorando sua interagdo com os polimeros [11].

3.4  Compdsitos

Os compoésitos sdo materiais que apresentam dois ou mais
constituintes distintos, com interfaces bem definidas. S&o formados por uma
fase continua, matriz, e uma ou mais fases descontinuas, reforcos. As
propriedades mecéanicas de compoésitos estéo relacionadas com a morfologia e
as propriedades das fases constituintes (matriz, carga reforgante e interface
matriz-reforgo) [31].

As principais vantagens de utilizacdo de cargas de reforco em
termoplasticos sdo basicamente: aumento substancial no moddulo de
elasticidade e rigidez do compd@sito; grande aumento na resisténcia mecanica
do compdsito, sendo que a tenacidade pode variar de acordo com o tipo da

carga e da matriz polimérica; melhora significativa na resisténcia a fluéncia,
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chegando, em alguns casos, a alterar as caracteristicas viscoelasticas da
matriz; melhoria na resisténcia mecanica a longo prazo, dependendo do tipo de
refor¢o e da natureza das interacdes na interface polimero-reforgo; aumento na
temperatura de distor¢do térmica sob carga (HDT); aumento na estabilidade
dimensional, reducéo tanto da expanséo térmica quanto do encolhimento de
moldados; modificacdo das caracteristicas reoldgicas, elétricas e de
permeabilidade dos compdsitos [32].

Existem algumas limitagbes no uso de fibras ou cargas minerais em
matrizes poliméricas principalmente associadas a dificil processabilidade e a
acao abrasiva nos equipamentos, aos efeitos de anisotropia nas propriedades
mecéanicas, ao empenamento de pecas moldadas e as grandes quedas na

resisténcia ao impacto dos compositos.

3.4.1 Nano-compositos

Materiais nano-compoésitos pertencem a uma classe especifica de
compdsitos onde a carga de reforco apresenta pelo menos uma de suas
dimensdes em escala nanométrica (até 100 nm). Os materiais mais utilizados
atualmente como reforco mineral para a obtengcdo de nano-compdsitos séo
argilas, mais especificamente silicatos em camadas. Os interesses industriais e
académicos nos nano-compoésitos de polimeros/silicatos em camadas
(polymer/layered silicate - PLS) vém crescendo devido as melhorias geradas
nas propriedades destes materiais quando comparadas as propriedades dos
polimeros puros ou mesmo as dos compositos. Estas melhorias incluem
aumento no modulo, aumento na resisténcia e na deformacdo ao calor,
diminuicdo na permeabilidade a gases e na flamabilidade e aumento na taxa de

biodegradag&do em polimeros biodegradaveis [27,28].
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3411 Estrutura dos nano-compoésitos

Os diferentes tipos de nano-compdsitos dependem da forca de
interacdo interfacial entre a matriz polimérica e a carga mineral (modificado ou
n&o); assim, trés diferentes tipos de nano-compdésitos de PLS séo conseguidos,
como representado na figura 3.9: (1) caso o polimero ndo seja capaz de
intercalar entre as camadas de argila, a estrutura sera semelhante a de um
composito, onde a argila atuara somente como uma carga inorganica
convencional e as propriedades do material serdo pouco modificadas; (2) caso
ocorra intercalacdo de algumas cadeias poliméricas entre as lamelas da argila,
e iSso gere um aumento na separacdo intercamadas da mesma, porém sem
destruir o seu empilhamento natural, o0 nano-compgdsito seré classificado como
intercalado; (3) a terceira estrutura que pode ser obtida é denominada
esfoliada, onde a quantidade de cadeias intercaladas entre as camadas da
argila é suficientemente grande para aumentar a distancia interlamelar a tal
ponto em que sejam anuladas as forgas atrativas entre as camadas. Esta
ltima estrutura é a que apresenta melhores propriedades mecéanicas, térmicas
e de barreira.

A estrutura de (nano)compdsitos polimeros/argila, obtidos no estado
fundido, pode ser determinada pela somatéria dos fatores entropicos e
entélpicos do sistema, onde a variagdo da energia livre, que é dada por AG =
AH — TAS, deve ser negativa [28]. A entropia do sistema é aumentada (AS > 0)
com o aumento da distancia intercamadas da argila, uma vez em que as
cadeias orgénicas do modificador adquirem liberdade conformacional. Este
aumento contrabalanceia uma diminuicdo da entropia (AS < 0) devido ao
confinamento das cadeias poliméricas no interior das camadas da argila. Existe
entdo uma separagéo critica das camadas da argila, a partir da qual a entropia
do sistema diminui, pois o termo entrépico relativo ao confinamento das
cadeias poliméricas supera o termo entrépico relacionado & mobilidade das
cadeias do modificador, tornando a formagdo de nano-compoésitos
entropicamente desfavoraveis (AS < 0). Nestes casos, para que o processo de

intercalag@o continue, é necessario que ocorra interacdo entre o polimero e a
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argila, para que o processo seja controlado pelo fator entélpico (AH). Dessa
forma explica-se o fato de terem sido obtidos nano-compdsitos intercalados em
sistemas com baixa interacdo entre polimero e argila enquanto que nano-
compdsitos esfoliados foram obtidos em sistemas com forte interacéo entre o

polimero e a argila.
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Figura 3.9 Diferentes estruturas dos (nano)compdsitos polimero-argila [33].

3.4.1.2 Métodos de preparacdo de nano-compagsitos

Método de intercalacdo do polimero por solugéo (casting): E baseado
na utilizagdo de um material no qual o polimero seja dissolvido e a argila inche.
O silicato é primeiramente adicionado ao solvente como agua, cloroférmio ou
tolueno. Posteriormente a solucdo de solvente e argila é misturada ao
polimero, a mistura de solvente e argila intercala as cadeias do polimero.
Depois o solvente é removido e a estrutura intercalada permanece, resultando
em um nano-composito PLS.

Método de polimerizag&o intercalativa in situ: Neste método o silicato
em camadas é inchado por um mondémero liquido ou uma solugdo monomérica,

assim a polimerizagao podera ocorrer entre as camadas lamelares. Porém este
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meétodo ndo pode ser utilizado por polimeros bacterianos, como o PHAs, uma
vez que estes sdo formados por fermentagdo (bioprodugdo) e néao por
polimerizagdo quimica.

Método de intercalagdo no fundido: Este método envolve a mistura
(tratamento térmico, estatico ou termomecéanico) dos OMLS e o polimero
através do ponto de fusdo (ou amolecimento) do polimero. Este método tem
vantagens em relacdo a polimerizagdo intercalativa e a intercalacdo por
solugéo: primeiramente por n&o utilizar solventes organicos (processamento
verde) o que agride menos o meio ambiente e em segundo lugar por ser
compativel com os processos utilizados industrialmente como a extruséo e a

injecao.

3.4.1.3 Técnicas de caracterizacdo de nano-compagsitos

Um fator responsavel pelo crescimento dos estudos sobre
nanomateriais € o grande desenvolvimento das técnicas de caracterizagéo,
principalmente as técnicas de microscopia. O surgimento de microscopicos
com resolucdes atbmicas, cada vez mais sensiveis e potentes, assim como a
utiizacdo das outras técnicas de caracterizagdo no limite das suas
potencialidades, permitiu 0 acesso ao mundo nanoscopico com um elevado
grau de detalhamento [34].

As andlises de microscopia eletrénica de transmissédo (TEM) permitem
a visualizacdo de amostras com dimensfes entre 0,1mm e 0,3 nm, além de
possibilitar o estudo das composi¢cbes quimicas, quantitativa e
qualitativamente. Trata-se de uma técnica para analise microestrutural que
permite a inspecdo simultdnea de aspectos microestruturais, através de
imagens de alta resolugdo combinada com a aquisicdo de informagdes
quimicas e cristalograficas de regifes submicroscopicas da amostra [35]. Neste
estudo esta técnica serd utilizada para a confirmagéo do estado de intercalagdo

e/ou exfoliacdo das nanocargas.
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As analises de difracdo de raios X (DRX), utilizando a lei de Bragg,
investigam a nano-organizacdo, determinando o espagamento interlamelar das
argilas lamelares (d-spacing). Caso haja a intercalacdo do material polimérico
no interior das lamelas da argila, a medida do espacamento lamelar aumentara,
indicando a formac&o de nano-compdsitos intercalados. Caso haja a completa
exfoliacdo da argila (destruicdo das estruturas cristalinas) ndo é possivel
determinar a estrutura cristalina através da argila, indicando a possibilidade de
formacdo de nano-compdsitos esfoliados. Neste estudo esta técnica foi
intensamente utilizada para a determinagé&o do tipo de estrutura formada.

A técnica de ressonéancia nuclear magnética (RMN) do estado sélido
tem apresentado resultados muito interessantes na caracteriza¢gdo de materiais
nanométricos. Ela possibilita a quantificagdo do estado de delaminacéo e
nanodispersdo da carga nanométrica na massa polimérica. Esta técnica se
baseia na influéncia direta do Fe®* paramagnético, localizado nas lamelas
inorganicas da argila, sobre os prétons poliméricos presentes a
aproximadamente 1 nm da superficie da argila. O Fe®* cria “fontes de
relaxamento” o que, via difusdo de spin, afeta significativamente o tempo total
de relaxamento T," dos prétons poliméricos. Quanto melhor for a disperséo,
maior a area de interface, menor sera a tempo de relaxamento. Portanto T."
aparece como um indicador do estado de disperséo argila, o qual pode ser
quantificado gragas a um modelamento da difuséo do spin [13].

Outras formas de determinagao da intercalagéo/esfoliagéo da argila, ou
sua dispersdo e distribuicdo poderia ser através das medidas mecénicas e
viscoelasticas dos nano-compdsitos, j& que estas sdo muito sensiveis a sua
estrutura nanoescalar. Quando somadas as técnicas analiticas anteriores
podem auxiliar na caracterizagdo do estado de dispersédo e distribuicdo da
carga nanométrica, possibilitando a determinagdo da estrutura do nano-
compdsito.

Quando as particulas inorgénicas incorporadas ao polimero
aproximam-se da dimenséo do raio de giracdo das cadeias poliméricas, muitos
efeitos n&o-continuos tornam-se significativos. Para sistemas contendo

polimeros e nanoargila, a adsorcdo fisica nas superficies lamelares com
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grandes interagfes quimicas é suficientemente forte para ser considerada
irreversivel e, os polimeros podem adotar conformacdo estirada para
simultaneamente serem adsorvidos pelas superficies de vérias lamelas.
Quanto maior a afinidade entre eles, maior a imobilizagdo das cadeias, ou seja,
os tempos de relaxagédo serdo maiores. Estas alteragcdes de mobilidade das
cadeias poliméricas é o motivo das inUmeras variagbes encontradas nas
propriedades reoldgicas. Portanto, estudar as propriedades reoldgicas fornece
informacdes sobre o estado de distribuicédo e disperséo das particulas na matriz
polimérica [36].

Devido a grande influéncia da nanocarga sobre as propriedades
térmicas, mecanicas, de permeabilidade e de biodegradacdo, o estudo
detalhado destas propriedades, somado as técnicas descritas anteriormente,
fornece informagdes importantes e conclusivas sobre o estado de disperséo e

distribuicdo das lamelas da argila na matriz polimérica.

3.4.2 Fundamentos sobre reforgcamento mecéanico de termoplasticos

Compositos poliméricos sdo compostos de trés elementos basicos: a
fibra ou carga mineral de reforco, a matriz polimérica e a interface polimero-
reforco. Em termos comparativos, a matriz € o componente de baixa rigidez e
resisténcia, enquanto o refor¢co possui alto médulo e resisténcia e normalmente
é fragil. Portanto, é a fibra ou reforco mineral que deve suportar maior parte da
carga mecéanica ou tenséo aplicada ao sistema, enquanto é funcdo da matriz
polimérica transmitir e distribuir as tensdes para as fibras ou particulas de
reforgo. Este é o principio basico que determina a eficiéncia de reforcamento
de compdsitos poliméricos, desde que a adesédo interfacial polimero-reforco
seja mantida integralmente.

De forma resumida, pode-se dizer que as propriedades finais do
composito polimérico dependerdo basicamente: das propriedades individuais
de cada componente; da concentragao relativa dos componentes; da natureza

da interface polimero-reforco e da regido da interface, j& que as tensdes
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localizadas se concentram normalmente nas interfaces ou proximas a elas e,
dependendo da natureza das interagdes na interface, essas tensbes podem
funcionar como um ponto para a falha prematura do material [31].

O tratamento tedrico mais simplificado relacionado ao aumento da
rigidez e da resisténcia de polimeros é baseado na “Regra de Mistura”, onde
numa primeira aproximacdo o moédulo longitudinal e a resisténcia a tragdo do

compdsito, na direcé@o paralela as fibras sdo dados por:

E,=E,V, +E,.0-V,) (3.2)

O, =Gf.Vf +G;ﬂ(l—Vf) (33)

Onde E., Efe En sao respectivamente os médulos do compdsito, da
fibra e da matriz polimérica; o, of S0 as resisténcias a tracdo do composito e
fibra; o'm € a tensdo da matriz na deformagdo maxima da fibra e Vi é a fracéo
em volume da fibra. As equacdes 3.2 e 3.3 sdo validas para fibras longas, ou
continuas, todas alinhadas em uma Unica direcdo e ensaiadas na direcédo de
orientagdo das fibras. Porém, na prética, essa situacdo ndo ocorre, pois nem
sempre as fibras estéo totalmente alinhadas ou néo séo solicitadas na diregao
do alinhamento. Assim, deve ser introduzido um fator de corregao, n (fator de

alinhamento):

E. =E,V,n+E.(1-V,) (3.3)

o, =0V, n+o,.1-V,) (3.4)

Quando n = 1: as fibras estdo totalmente alinhadas e testadas na
direcdo do alinhamento; quando n < 1 implica em reducéo de E; e o, pois 0
refor¢o das fibras torna-se menos eficiente.

Valores para n séo estipulados na literatura: n = 1/6: atribuido para o

caso de fibras totalmente aleatdrias nas 3 dire¢gfes; n = 1/3: atribuido para
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fibras aleatérias em um sO plano; n < 1/6: atribuido para fibras totalmente
alinhadas numa diregdo e testadas a um angulo de 90° ao alinhamento da
fibra.

No caso de fibras curtas (fibras descontinuas), a tensdo € transferida
da matriz para a fibra através do efeito de atrito e cisalhamento na interface
polimero-fibra e, portanto, o comprimento real da fibra e a adesao interfacial
tornam-se fatores primordiais para o reforcamento.

A tensdo ao longo do comprimento da fibra é uniforme em fibras
descontinuas, existindo por¢cées nas extremidades da fibra onde as tensfes de
tracdo sdo inferiores a tensdo verificada na fibra continua. Esta regido é
denominada “comprimento ineficaz da fibra”. Através da distribuicdo de tenséo
tracional ao longo do comprimento da fibra e da tensdo de cisalhamento na
interface polimero-fibra, verifica-se que com o0 aumento da razao de aspecto da
fibra, a tensdo na regido central da fibra curta é igual & tensdo na fibra
continua. A tensdo de cisalhamento na interface atinge um valor maximo nas
extremidades da fibra. O comprimento critico da fibra (Ic) ou razdo de aspecto
critica (I/d), na qual ocorre completa transferéncia de tensdo da matriz para a

fibra, € dado pela equacéo de Kelly e Tyson:

02

Onde o é a tensdo na fibra, T é a resisténcia ao cisalhamento na
interface polimero-fibra ou a resisténcia ao cisalhamento da matriz polimérica,
onde o menor valor de qualquer uma das duas resisténcias define o
comprimento critico. Para fibras curtas, a Equacdo 3.5 pode ser reescrita da

seguinte forma:

(3.6)

Onde | = comprimento real da fibra.
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Para situagfes praticas de termoplasticos reforcados com fibras: | >>.:
maximo reforcamento, equivalente ao de fibras continuas; | > I.: aumento na
resisténcia do compdsito; | < 2l.: resisténcia do compdsito se torna cada vez
menor.

No caso especifico de termoplasticos reforcados com fibras curtas, a
eficiéncia da fibra no reforco da matriz polimérica depende da relacdo de
modulos fibra-matriz (E#/Ey). A relacdo oOtima sugerida é de 50:1 [31]. A
equacdo de Kelly-Tyson mostra que um aumento substancial na relagéo de
moédulos E{En, do compdsito contribui para um elevado nivel de tensdes na
interface, levando a falha por cisalhamento da matriz polimérica na interface
polimero-fibora. Dessa forma, a matriz de baixa resisténcia ndo tem como
transferir de maneira eficiente a tenséo para a fibra de alto médulo.

Diversas equacbes empiricas foram desenvolvidas para prever o
comportamento mecéanico de compositos fibrosos. As equacgfes mais utilizadas
sdo as Equacdes de Halpin-Tsai, utilizadas para calcular o comportamento de
materiais reforcados com fibras curtas de alto médulo. A vantagem deste
modelo é a possibilidade de prever as constantes elasticas de compdsitos
sobre uma vasta faixa de fracdes volumétricas de carga. Uma expresséao geral

é dada pela equacéo abaixo:

P _ 1+Eng;

Pn  1-mdy (3.8)

Onde p¢, pm € pr Sé@o as propriedades do compésito, da matriz e da fibra
respectivamente. A funcdo n € inserida na equacdo 3.8 para satisfazer
condigbes extremas, ou seja, quando a fragdo volumétrica de fibras € igual a
zero pc = pm, OU NO caso contrario, onde a fracdo volumétricas das fibras é igual
a unidade e p. = pr.

A funcéo n € dada por:
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& € um parametro de reforgo que assume diferentes valores conforme a
propriedade calculada, a geometria e a distribuicdo das fibras e as condigdes
da solicitagdo do composito.

A principal limitacdo do modelo de Halpin-Tsai é a previsdo de
comportamentos similares para cargas com formas diferentes, como fibras
cilindricas e cargas lamelares. O modelo de Mori-Tanaka [32] € derivado do
modelo de inclusdo de Eshelby, que prevé o campo de tensdo elastica em
torno de uma particula esferoidal em uma matriz infinita. Entretanto, este
modelo leva em consideragdo compdsitos ndo diluidos, formados por
esferdides idénticos, que fazem com que a matriz sofra uma tenséo diferente
daquela aplicada ao compésito. Tandon e Weng [31] combinaram as teorias de
Mori-Tanaka e Eshelby propondo um modelo para o calculo do reforco em
materiais carregados com particulas esferoidais isotropicas alinhadas em uma
matriz isotrépica. Este modelo é capaz de diferenciar o comportamento de
cargas com formato de fibras, esferas e placas como reforco em compdésitos.
Os resultados obtidos para o mddulo elastico nas dire¢des longitudinal (E1;) e

transversal (Ezp):

Ey A (3.10)

E. A+4.(A+20,A)

Ep _ 2A (3.11)
E, 2A+¢,.[20,.A+(1-v,)A, +(1+v,).A.Al

Onde ¢ é a frac@o volumeétrica do reforco, vy é o0 coeficiente de Poisson

da matriz e A1, A2, As, As e As sdo fungcbes do tensor de Eshelby e das
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propriedades da matriz e da carga, especificamente médulo de Young, razdo
de Poisson, concentragdo e razao de aspecto da carga.

Os modelos citados sdo muito Uteis na descricdo do comportamento
mecéanico de compoésitos, porém, sdo necessarias algumas correcdes e
aperfeicoamentos para que estes possam ser corretamente empregados em
nano-compositos. Alguns dos principais fatores responsaveis pela grande
diferenga observada entre o comportamento mecéanico de nano-compdsitos e
de compdsitos convencionais sdo: a morfologia da matriz (as argilas podem
atuar como nucleantes, modificando, ndo s6 cristalinidade da matriz, como
também o tipo de cristal formado); o confinamento das cadeias poliméricas
entre as camadas da argila; extensdo da intercalagdo e/ou esfoliacdo das
camadas de argila; efeito de uma particula de argila sobre outra particula

proxima; interface polimero-argila e aleatoriedade do alinhamento da argila.

3.5 Permeabilidade

O movimento molecular individual randémico das moléculas de uma
membrana polimérica homogénea permite o transporte de um penetrante
através da mesma. O processo de transporte, que € composto por sorgao,
difusdo e permeacédo, ocorre devido a diferenca de concentracdo entre duas

regides, como mostra a figura 3.10 [29,37].

Sorgao Difusdo Desorgao

of | 2] odel
| | |4
L[ oS ool

Permeacao

>

Figura 3.10 Etapas do processo de permeacao de gases [31].

O processo de transporte tende a igualar a diferenga de concentragéo

ou potencial quimico do penetrante nas fases separadas pela membrana. As
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propriedades de transporte sdo afetadas por diferentes fatores, entre eles:
natureza quimica do polimero, do penetrante e de possiveis aditivos, e a
morfologia do polimero. O tamanho e a forma da molécula penetrante terdo
grande efeito na velocidade de transporte dentro da matriz polimérica. Um
aditivo compativel ocupara o volume livre dentro da matriz polimérica tornando
0 caminho mais tortuoso para as moléculas penetrantes, porém, quando
incompativel, a possivel presenca de vazios nas interfaces aumenta a
permeabilidade do sistema [29,37].

A permeacédo de penetrantes através de uma membrana polimérica de

espessura | é descrita matematicamente pelo coeficiente de permeabilidade, P:

N
P =2 pt
|

(3.12)

Onde P2-Plg a diferenca de pressdo parcial do gas penetrante
através da membrana e N é o fluxo do gas no estado estacionario para uma
difuséo Fickiana em uma dimenséo.

A primeira lei de Fick assume que o fluxo € proporcional ao gradiente

de concentracdo normal & secdo através da qual a matéria se difunde:

ac

F=-D-- (3.13)

Onde F é a taxa de transferéncia de massa por unidade de &rea de
secdo transversal, C € a concentracdo da substancia que se difunde, x € a
distédncia normal & secéo e D é o coeficiente de difuséo.

As condigbes moleculares para que a difusédo Fickiana ocorra sdo que
0 componente penetrante seja uma molécula de tamanho muito menor do que
0s segmentos de cadeia do polimero e que a interagdo termodinamica entre os
componentes seja pequena.

A segunda lei de Fick descreve o estado transiente no processo de

difusdo de um penetrante em uma matriz polimérica, assumindo que o
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coeficiente de difusdo pode ser descrito em fungdo da concentragdo do

penetrante.
ac _ a (.acC
%= a(D E) (3.14)

Em uma membrana com fluxo transiente, temos seguinte relacao:

Q _bpt 1 2 (-1)" pn®m?t
G s ?f=1<n—z exp (273 )) (3.15)

Onde Q é a quantidade de gas que atravessa a amostra, C; é a
concentragcdo do penetrante na face adjacente a camara de maior pressédo e L
€ a espessura da membrana.

Matematicamente o coeficiente de permeabilidade (P) de um géas
através de um polimero pode ser descrito em fungdo do coeficiente de

solubilidade (S) e da difuséao (D), pela equagéo:
P=D-S (3.16)

Onde D caracteriza a capacidade média do penetrante se mover entre
as moléculas poliméricas e, S é a natureza termodindmica relativa a
condensabilidade do gés, as interagdes polimero gas e ao volume livre da

matriz polimérica [29,37].

3.5.1 Permeabilidade em nano-compositos

A permeabilidade em nano-compdsitos PLS pode sofrer grande
reducdo em relagé@o ao polimero puro, reducdo esta causada pela grande razéo
de aspecto e o carater impermeavel das lamelas de argila. Estas lamelas,
quando dispersas em uma matriz polimérica, sdo responsaveis pelo aumento

da tortuosidade.



37

Muitos estudos estdo focados no modelamento do comportamento de
permeabilidade de pequenas particulas em nano-compoésitos poliméricos.
Estes estudos buscam expressar o fator de tortuosidade como uma fungéo de
forma, orientagdo, estado de dispersdo e fragdo volumétrica das particulas
impermeaveis.

De uma maneira geral, 0 aumento das propriedades de barreira ocorre
quando as lamelas do silicato estéo individualizadas e bem dispersas na matriz
polimérica.

Nielsen desenvolveu um modelo de permeabilidade em nano-
compdsitos, considerando o efeito da tortuosidade. Este modelamento
apresenta algumas limita¢cdes, uma vez que considera que: as particulas de
argila se encontram perfeitamente orientadas; apresentam mesmo tamanho; a
difusividade da matriz ndo muda com a presenga da argila e ndo ocorre
transporte preferencial nas interfaces polimero/argila [37].

Cusser e Aris [37,38] desenvolveram um modelo onde as lamelas da
argila estdo randomicamente dispersas e onde as razbes de aspecto das
argilas sao consideradas.

Os estudos de Fredrickson e Biocerano [37,39], considerando uma
matriz homogénea carregada com uma carga impermeavel de alta razdo de
aspecto e particulas em forma de disco, levaram a suposicdo de que a
difusividade da matriz homogénea ndo é influenciada pela presenca de
particulas. Esta suposi¢cdo ndo se aplica a polimeros semicristalinos, onde a
presenca da carga pode levar a uma variagdo no tamanho e na morfologia das
regides cristalinas, alterando assim a difusividade na matriz polimérica.

Gusev e Lusti [37,40] analisaram a influencia na permeabilidade das
transformag6es moleculares na matriz polimérica causada pela presenca das
lamelas de argila. Utilizando um modelamento computacional, foi identificada
uma curva mestre para a reducdo da permeabilidade em todas as regides. Os
coeficientes de permeabilidade efetivos foram calculados levando-se em conta
a relacdo de efeito linear entre o fluxo e o gradiente de potencial quimico

externo aplicado.
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Bharadwaj [37,41] estudou o comportamento de barreira baseado no
caminho tortuoso para a difuséo do penetrante na membrana do nano-
compdsito polimérico. O autor desenvolveu um modelamento baseado no
caminho tortuoso para a difusdo do penetrante induzido pela presenca de
carga (esférica, placas, cilindros e etc.) no material. A morfologia da argila
lamelar, com sua elevada razdo de aspecto, € eficiente para aumentar a
tortuosidade do caminho para a difuséo do penetrante. Este modelamento

ainda leva em consideragao o efeito da orientagéo das cargas.

3.6 Degradagdo em Polimeros

Degradacado é qualquer reagdo quimica destrutiva dos polimeros, que
pode ser causada por agentes fisicos e/ou por agentes quimicos. A
degradacdo causa uma modificagdo irreversivel nas propriedades dos
materiais poliméricos, sendo evidenciada pela deterioragdo progressiva das
propriedades, incluindo o aspecto visual dos polimeros [42]. Pode-se ainda
considerar degradacdo de uma composic¢do polimérica quando efeitos fisicos
conduzirem & perda de uma fungdo do produto, como no caso da perda de
plastificante de um material polimérico devido & migracao ou evaporacéo.

Geralmente as reacdes de degradagcdo sdo indesejaveis, ou seja,
procuram-se produtos de alta durabilidade. Porém para os casos de rejeitos
poliméricos ndo reciclaveis, por contaminagéo ou por inviabilidade econémica,
como o0s sacos de lixo e produtos descartaveis, as reacdes de degradacéo
poderdo ser benéficas [42].

Certas caracteristicas dos polimeros podem influenciar nos processos
de degradacgdo. Além da estrutura quimica, existem outros fatores que também
sdo responsaveis pela velocidade de degradag&o, como, por exemplo, 0 grau
de cristalinidade, uma vez que polimeros amorfos tendem a degradar mais

rapidamente que polimeros com cristalinidade.
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3.6.1 Degradacéo hidrolitica

A degradacao por hidrolise ocorre de forma abidtica, ou seja, sem a
presenca de seres vivos. Em geral, o ataque bioldgico sobre os polimeros é
precedido por processos abibticos. Para polimeros semicristalinos a
degradacéo hidrolitica ocorre em duas fases. Na primeira fase, a agua penetra
na superficie do dispositivo, atacando preferencialmente as cadeias poliméricas
da fase amorfa, convertendo-as em cadeias menores, e finalmente em
fragmentos sollveis. Devido a isso, ocorre inicialmente uma reducdo na massa
molar da fase amorfa sem a perda das propriedades fisicas. Na fase posterior,
inicia-se a perda das propriedades fisicas e a agua passa a fragmentar a
amostra [43]. O PHB pode tanto ser hidrolisado em condi¢Bes &cidas quanto
alcalinas como um éster comum. A hidrélise por uma base, também conhecida
por saponificacdo, foi primeiramente citada por Lemognie (descobridor do
PHB), que usou tal reacdo para provar a estrutura da cadeia polimérica do
poli(hidroxibutirato), pois o produto final resultante € o &cido B-hidroxibutirico
[44].

A degradacé@o hidrolitica in-vitro do PHBV se inicia com uma alteracéo
superficial, acompanhada de uma difusdo de &gua para o interior da matriz
polimérica. Um progressivo aumento da porosidade facilita a difuséo, através
da remocé&o dos produtos de biodegradacao [45].

A hidrélise de ésteres é bastante conhecida na quimica orgéanica, como

ilustrado na figura 3.11.

RCOOR’ + HO = RCOOH + R'OH

Figura 3.11 llustracdo do mecanismo de hidrdlise de ésteres.

Os produtos desta reagcdo podem funcionar como catalisadores,
acelerando a hidrélise. Além destes produtos, acidos e bases também sao
capazes de catalisar essa reacdo. A hidrélise de ésteres catalisada por acidos
€ 0 processo inverso da esterificagcdo de Fisher, onde ocorre a reacdo de um

acido carboxilico com um élcool, na presenca de um acido mineral como
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catalisador. Se a propor¢do alcodlica na degradacdo de um poliéster é capaz
de formar um ion carbbnico estavel, teremos dois mecanismos de hidroélise:
substituicdo nucleofilica (Snl) e eliminacdo (E1), como mostra a figura 3.12
[46].

0 CH, . 0 CH,
I | H,0 [——
CH,— (CH,),— C —O0—C—CH, === CH,—(CH,),—C —0—C—=CH,

CH, CH,

CH 0
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CH=~=C—CH, + OH—C—CH, «=— CH,—(CH,,—C—0 + |*C—<CH,

CH, CH CH

3 3

Figura 3.12 llustracdo do mecanismo de hidrdlise de um poliéster.

A hidroélise diminui tanto o tempo de vida de poliésteres sintéticos como
dos naturais. A figura 3.13 mostra a hidrélise alcalina do poli(B-hidroxibutirato) -
PHB. O produto da reagéo é frequentemente o acido  -hidroxibutirico. O PHB
€, juntamente com outros compostos, o combustivel para a respiracdo e

quantitativamente uma importante fonte de energia [47].
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Figura 3.13 llustracdo do mecanismo de hidrélise do PHB [47].



3.6.2 Degradacéo térmica

41

A ruptura das ligagdes quimicas devido puramente ao efeito da

temperatura ocorre em auséncia do oxigénio e sucede quando a temperatura

excede aquela necesséria para quebrar liga¢des interatobmicas. Nos poliésteres

essa degradacéo ocorre basicamente através de dois mecanismos principais: a

transesterificacdo e a cis-eliminacéo [48,49]. Estes mecanismos podem ser

observados na figura 3.14.
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Figura 3.14 llustracdo do mecanismo de degradacéo térmica dos poliésteres

[49].

3.6.3 Degradacao termo-mecénica

Durante o processamento mecanico no estado fundido, como os

realizados em misturadores internos e extrusoras mono e dupla-rosca, 0s

polimeros s&do submetidos a temperaturas,

cisalhamento e pressoes
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relativamente altas, possibilitando a ocorréncia de reagdes de degradacédo
térmica.

Esta degradacé@o termo-mecéanica é critica nos PHAs. Muitos trabalhos
[50-53] voltados para esta problematica estdo sendo desenvolvidos, visando
determinar os mecanismos de degradacao térmica destes polimeros, para que
0 processamento no estado fundido dos PHAs n&o acarrete grande
degradacéo, possibilitando e viabilizando a utilizacdo desta familia de
poliésteres biodegradaveis em escala industrial.

A degradagdo termo-mecanica em PHAs ocorre rapidamente em
temperaturas proximas a temperatura de fuséo cristalina (Tm) de acordo com o

mecanismo de cisdo aleatdria como representado na figura 3.15 [13].

CH,
| o
—cCc—0—CH—cH—CZ=.  &>CH—C—0— —
| O—CH ||
0 | 0
CH,
CH3
—_— —(|3| —0—C—CH,—¢C <OH + TH:CH—(|:|—O—
0] CHS 9]

Figura 3.15 Representa¢cdo esquematica da cisdo aleatéria da cadeia do PHB
[13].

Este mecanismo de degradagédo ainda pode ser bastante influenciado
com a incorporacdo de determinados aditivos, tais como os modificadores
organicos presentes nas argilas nanométricas. Devido a esta elevada
degradacéo térmica sofrida durante o processamento no estado fundido destes
materiais, principalmente com presenca dos sais de amonia (presentes nos
modificadores organicos), existem muitos trabalhos voltados para a

minimizacao destes mecanismos.
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3.6.4 Degradacéo bioldgica ou biodegradacao

E a degradacdo que resulta da acdo de microorganismos, tais como
bactérias ou fungos, em ambientes aerdbios ou anaerdébios.

A biodegradacdo € um processo natural pelo qual os compostos
organicos, em contato com o meio ambiente, sdo convertidos em compostos
mais simples, mineralizados e redistribuidos através de ciclos elementares
como do carbono, do nitrogénio e do enxofre. Em geral derivam destes
processos CO,, CH4, componentes celulares microbianos e outros produtos
[46].

Tanto fungos como bactérias sdo microorganismos, presentes no solo,
que tem sua agéo degradativa devida principalmente a producdo de enzimas,
que hidrolisam substratos para suprir-se de materiais nutrientes [46].

Certas condicdes ambientais sdo essenciais para otimizar a agéo
degradativa dos fungos, sendo elas: temperatura e umidade adequadas, além
da presenca de material nutriente. As agfes dos fungos resultam de um
processo necessariamente aerdbio, que libera gas carbbnico na atmosfera e
devolve ao solo os compostos nitrogenados e outros materiais [46].

As bactérias existem em todos os habitats e, devido a grande
versatilidade metabdlica que apresentam, podem sobreviver em ambientes que
ndo sustentam outras formas de vida. As bactérias, quando ndo podem
sintetizar proteinas nem acidos nucléicos, na falta de nitrogénio, acabam
acumulando o carbono excedente sob a forma de polimeros em acidos
hidroxibutirico ou de polimeros de glicose, como 0 amido ou o glicogénio. Estes
granulos séo utilizados como fonte de carbono para a sintese de proteinas e
acidos nucléicos, quando elas obtém nitrogénio suficiente [46].

No caso dos PHAs a biodegradagdo ocorre tanto em ambientes
microbiologicamente ativos anaerdbicos quanto aerdbicos, resultando como
produtos finais aerdbicos: diéxido de carbono (CO;), &gua e residuos
organicos; enquanto a biodegradagdo anaerdbica tem como produtos finais:

metano (CH,4), &gua e residuo organicos. O processo é dependente da taxa de
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degradacdo enzimatica, nivel de mistura do material com o solo, umidade,
fonte de alimento para os microorganismos, pH e temperatura [54].

A degradagdo bioldgica inicia-se com a colonizacdo superficial de
fungos e bactérias, ou seja, pelo crescimento dos microorganismos ha
superficie do polimero. Estes secretam enzimas que degradam o polimero nas
vizinhancas da célula em fragmentos individuais de moléculas de HB e HV. Os
produtos soluveis da degradacdo sdo entdo absorvidos das paredes da célula e
sao utilizados como fonte de carbono para o crescimento dos microorganismos.

Deste modo, a atividade enzimética resulta na eroséo superficial e na
gradual reducéo da espessura com o passar do tempo. A taxa de degradacéo
enzimatica do PHB é cerca de trés ordens de magnitude mais rapida que a
taxa de degradacao hidrolitica [44,55].

A degradacdo do polimero ocorre primeiramente na fase amorfa e
subsequentemente na fase cristalina. A taxa de degradagdo é fortemente
influenciada pelo grau de cristalinidade do material assim como pela sua
morfologia.

Primeiramente a depolimerase hidrolisa as cadeias de PHB na
superficie do filme, que se encontram no estado amorfo, para entao erodir as
cadeias no estado cristalino. O acesso das enzimas degradativas as areas
cristalinas do polimero € mais dificil, justificando assim a reducdo na taxa de

degradagdo com o aumento da cristalinidade [44].

3.7 Cristalinidade em materiais poliméricos

O desenvolvimento da fase cristalina nos materiais polimeéricos a partir
do estado fundido (amorfo) ocorre por sucessivas etapas [56]. A primeira etapa,
chamada de nucleac@o priméaria, é aquela na qual devem se formar micro
dominios ordenados, ou seja, um nudcleo, na massa polimérica fundida. Estes
ndcleos, na segunda etapa, a de crescimento, aumentam de tamanho mediante
um mecanismo de nucleacdo superficial (nucleacdo secundéria) e de

preenchimento do substrato. Deste modo, forma-se a base principal dos
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esferulitos, sendo que no interior destes ocorrem posteriores processos de
reorganizacgao (cristalizagédo secundaria).

A nucleacdo primaria pode ocorrer de duas formas: nucleacéo
homogénea e nucleagdo heterogénea. A nucleagdo homogénea ocorre em
materiais altamente puros, e a formagdo dos nlcleos ocorre a partir do
movimento aleatério das moléculas, que resulta na ordenacdo dos mesmos. Do
ponto de vista conceitual questiona-se a ocorréncia deste mecanismo de
nucleacdo em polimeros, principalmente os de uso comercial, uma vez que
este processo pode ser catalisado pela presenga, acidental ou desejada, de
heterogeneidades, tais como: impurezas, inclusdes soélidas, superficies
estranhas, residuos de poés-catalise e agentes nucleantes. Estas
heterogeneidades agem como sitios preferenciais para que ocorra a nucleagéo,
ocorrendo entdo a chamada nucleacdo heterogénea.

A cristalinidade que se desenvolve em um material polimérico como
resultado da fase de nucleagdo é considerada irrelevante. A transformacgéao
amorfo-cristalina é quase integralmente atribuida ao crescimento cristalino que
toma lugar nos ndcleos primérios pré-estabelecidos, homogéneos ou
heterogéneos. As teorias mais aceitas descrevem 0 crescimento como O
conjunto de dois fendmenos que ocorrem simultaneamente: a formagéo de um
nacleo bidimensional estavel formado a partir de um ndcleo primario
(nucleagdo secundaria) e do seu crescimento que leva ao preenchimento do

substrato [19].

3.7.1 Cristalinidade dos PHAS

Existem trés configuracdes distintas apresentadas pelo PHB, isotética,
sindiotdtica e atatica. A configuracdo mais frequentemente utilizada € a
isotatica, sendo a Unica obtida por fermentagdo bacterial e completamente
biodegradavel. O PHB obtido na biossintese €& extremamente regular,
apresentando alta cristalinidade [49]. O processo de cristalizacdo do PHB se da

na forma de esferulitos, como mostra a figura 3.16 [19].
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Figura 3.16 Estrutura esferulitica do PHB [19].

Estudos de Howel (1982) mostram um comportamento dictil do PHB
quando este € submetido aos ensaios mecéanicos logo apdés injecdo, porém
ap6s 15 dias de estocagem, os resultados dos testes, como por exemplo,
elongacéo, diminuiu 75%. Este fenbmeno, denominado envelhecimento, reflete
a fragilidade do material com o passar do tempo [57]. Algumas razbes que
contribuem para esse envelhecimento sdo: cristalizacdo secundéaria da fase
amorfa na temperatura ambiente; temperatura de transicao vitrea proxima a
temperatura ambiente; ter baixa densidade de nucleagcédo, 0 que promove o
surgimento de esferulitos “grandes” provocando rachaduras inter-esferuliticas,
bem como confinamentos das regides amorfas, com consequente deterioracdo
das propriedades mecanicas [58].

Um grande numero de pesquisadores tem se dedicado a investigacao
da estrutura cristalina dos PHAs [59-64]. Estes estudos concluiram que as
moléculas do PHB cristalino estdo dispostas em um empacotamento com
célula unitaria ortorrombica com forma helicoidal com dois eixos dobrados ao
longo da direcdo de propagacgéo da cadeia, como mostra a figura 3.17 [19].

A primeira publicacdo [64] dos parametros da rede cristalina do PHB
ainda validos apresenta: a=5,76 A, b =13,20 Ae ¢ = 5,96 A.

Quando o copolimero PHBYV cristaliza-se, um interessante fenbmeno é

observado. A Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear com carbono
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(*3C) (NMR) [62] destes polimeros apresenta uma distribuicdo Bernouliana dos
comondmeros em todas as posi¢des. Tal fato normalmente pode impedir a
cristalizacdo do polimero, entretanto, apds tratamento térmico todos os
copolimeros PHBV apresentam cristalinidades aproximadamente iguais, isto é
possivel em funcdo de um fendmeno conhecido como isomorfismo, onde dois
comondmeros componentes cristalizam-se na mesma estrutura cristalina tal
como o PHB homopolimero [15]. No caso do PHBYV duas estruturas cristalinas
estdo envolvidas, como o aumento da quantidade HV, a estrutura cristalina de
repente altera-se para a do PHV. Este fendbmeno é conhecido como
isodimorfismo [19]. Este comportamento ndo é observado em qualquer
copolimero. Para exibir tal comportamento, os dois comondmeros devem
apresentar formas e volumes similares e a conformagéo das cadeias deve ser

compativel com ambas as estruturas cristalinas.

Figura 3.17 Modelo da estrutura para o PHB [63].

Como resultado do comportamento isomérfico do PHBV o ponto de
fusdo e a entalpia de fusdo do copolimero diminuem com o aumento do
contetdo de HV, passando por um minimo a 40% HV e entdo aumentando até

o valor para PHV homopolimero [19].
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O fendmeno de isodimorfismo forneceu copolimeros a partir de 0% a
25% de composicdo HV, sendo que tais copolimeros estdo disponiveis
comercialmente, dai a sua grande importancia. Normalmente quando a
cristalizagdo ocorre com excluséo da unidade adicionada, entre 10% e 20% de
unidade repetitiva diferente, provoca uma queda acentuada no grau de
cristalinidade [19].

Neste caso a unidade selecionada é incluida na estrutura fornecendo
uma familia de polimeros com ponto de fusé@o variando entre 180°C e 100°C,
0s quais mantém um grau de cristalinidade por volta de 50%. A deformacéo da
rede cristalina devido a co-cristalizagdo de uma unidade repetitiva, ligeiramente

maior que HB também é responsavel pelo aumento de resisténcia.

3.8 Processabilidade

Para tornar o PHB e seus copolimeros materiais competitivos é
imprescindivel otimizar seu processamento limitado por sua degradagéo
térmica. Embora o processamento com o0s parédmetros adequados seja

apontado por muitos como um grande obsticulo, é perfeitamente viavel

processar o PHB e PHBV sem comprometer suas propriedades [19].

3.8.1 Misturador Interno Termocinético do tipo Haake

Estes misturadores internos, ou redmetros de torque, utilizam
geometrias complexas, que reproduzem, em menor escala, as geometrias dos
equipamentos convencionais, utilizados industrialmente como misturadores e
extrusoras [65].

Os PHAs normalmente s&o processados entre 150°C e 170°C
dependendo do teor de valerato no copolimero e também de possiveis aditivos
utilizados para melhorar a processabilidade destes materiais. Normalmente a

velocidade empregada pode variar entre 80 e 100 rpm. Visando minimizar a
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degradacéo térmica destes polimeros biodegradaveis, o tempo de residéncia
do material no misturador deve ser o menor possivel. Para a completa fusdo e

boa homogeneizacdo do material polimérico 10 minutos séo suficientes.

3.8.2 Moldagem por compressao

O tempo e a temperatura utilizada para a moldagem de compresséo de
PHAs devem ser os mais baixos possiveis e muito bem controlados. No caso
de utilizacdo de temperaturas superiores a 180°C, a possibilidade de
degradacdo € acentuada, porém a temperaturas inferiores a 170°C, existe
grande dificuldade na obtencéo de materiais homogéneos. Os PHBV com alto
teor de valerato (superior a 10% em mol) apresentam uma taxa extremamente
baixa de cristalizacdo, apdés terem sido processados com temperaturas
superiores a 180°C, o que faz com que o polimero grude no molde dificultando
sua extragdo. Portanto, a relagéo, tempo e temperatura, tanto no aquecimento
quanto no resfriamento, de PHAs submetidos a moldagem por compresséo,

deve ser bastante analisada.

3.8.3 Processo de Extrusao

O PHB possui a caracteristica de ter uma estreita janela de
processamento em extrusoras. O PHB pode ser processado em extrusora de
rosca dupla num intervalo de temperatura média oscilando entre 155°C e
170°C. Em temperaturas médias abaixo de 155°C o PHB apresenta-se
infusivel, enquanto para temperaturas médias superiores a 170°C o mesmo
apresenta alta elasticidade e lenta cristalizag&o dificultando o puxamento do
filamento continuo extrudado e a sua granulagdo. Em temperaturas medias de
processamento superiores a 190°C, o PHB apresenta visivel degradagéo,

caracterizadas pelo escurecimento, forte odor e aumento da fluidez.
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O PHB ¢ ainda suscetivel & degradacgéo térmica ocasionada pela agéo
cisalhante da rosca na extrusora. Trabalhos prévios [11, 49, 58, 66, 67]
demonstram a necessidade de um balanco adequado entre a taxa de
alimentagéo e a velocidade de rosca, visando minimizar o tempo de residéncia
do material no equipamento de extrusdo, porém sem que uma elevada
velocidade dos rotores (rosca dupla) acarrete elevada degradagéo cisalhante.

A janela de processamento do PHBV em extrusora dependera do
percentual de HV. Utilizando o PHBV da PHB Industrial S/A, com HV entre 6%
e 10%, o intervalo de temperatura média varia entre 130°C e 155°C. Por ser
mais flexivel e apresentar uma taxa de cristalizagdo mais lenta, o PHBV
apresenta uma maior dificuldade de granulagdo quando comparado ao PHB.
Isso pode ser melhorado com a adi¢gdo de nucleantes, que aceleram a sua

cristalizagao [58].

3.8.4 Moldagem por Injecao

O intervalo de temperatura utilizado na moldagem dos PHAs é
relativamente estreito, pois o polimero biodegradavel deve ser processado a
uma temperatura e tempo de residéncia tdo baixo quanto possivel antes que
ocorra a degradacéo térmica. E importante que a temperatura seja correta para
assegurar que a moldagem ocorra com um tempo de ciclo razoavel.

Geralmente pequenos ajustes na temperatura séo suficientes para
produzir um fundido com qualidade e viscosidade correta [27,59].

Segundo estudos [11, 27, 58], as temperaturas médias utilizadas na
moldagem por inje¢cdo deverdo estar entre 160°C e 175°C para o PHB e entre
145°C e 160°C para o PHBV com 6% a 10% de HV (lembrando que pode
variar conforme a variagao do percentual de HV). Em temperaturas inferiores a
viscosidade sera muito alta, dificultando o preenchimento do molde. Para altas
temperaturas, haverd um exagerado aumento da fluidez do produto,
ocasionando principalmente o vazamento do material pelas extremidades do

molde (rebarbas). Presséo de empacotamento e velocidade de inje¢do, muito
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altas devem ser evitadas para minimizar o empacotamento do fundido no
molde.

Para alcancar tempos de ciclo comparaveis aqueles de materiais
convencionais, € muito importante otimizar a temperatura de cristalizagdo do
PHB e seus copolimeros, otimizacdo possivel com a adicdo de agentes

nucleantes que provocam um aumento na temperatura de cristalizagéo [58].
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4  REVISAO BIBLIOGRAFICA

Alternativas vém sendo buscadas visando diminuir o custo e melhorar
as propriedades mecanicas, tanto durante os processos de obtencéo de PHB
como na transformagdo e no processamento. Alguns estudos atuais visam
desde alteracdes nos meios de cultura das bactérias, até o desenvolvimento de
copolimeros, blendas, compoésitos e nano-compésitos, buscando a obtencéo de
materiais com boas propriedades e custo reduzido.

Esta revisdo bibliografica mostra uma visdo geral dos estudos que
foram publicados com relagdo aos PHAs. De acordo com os diferentes temas
abordados nestes estudos, esta revisédo foi dividida em cinco grandes areas:
PHAs, Cristalizacdo de PHAs, Degradacdo de PHAs, Biopolimeros

Plastificados e Nano(bio)compadsitos.

4.1 PHAs

Ntaikou et al. [68], Mengmeng et al. [69], Mudliar et al. [70], Kenny et
al. [71] e Koller [72] et al. estudaram diferentes fontes de carbono para a
sintese de PHAs. Mostraram que o liquido descartado durante a producédo de
Oleo de oliva, a fermentacdo volatil de &cidos graxos (VFASs), o lixo, a parte
solida resultante da pirélose do PET - o &cido tereftalico (TA) e o soro do leite
sdo bastante promissores para este fim. Silva e Garcia-Cruz [73] estudaram
uma bactéria alternativa, a A. vinelandii para, para biossintese do PHB e os
resultados mostram uma pureza de 94%.

Li et al. [74] estudaram o aumento da hidrofobicidade, das
propriedades mecanicas e da biocompatibilidade do poli(hidroxibutirato-co-
hidroxivalerato) com a adicdo de poli(hidroxibutirato-hidroxidoetilenico) -
PHBV/HE. As técnicas utilizadas foram DSC, DRX, medida do angulo de
contato a agua, determinacdo da quantidade de agua absorvida, determinagéo

da adesdo de paletas ao filme PHBV/HE, ensaios de tracdo e SEM. O 6xido de
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etileno mostrou-se um 6timo e econémico multifuncional modificador para o
PHBV.

Wang et al. [75] grafitizaram o poli(vinilpirrolidono) (PVP) na molécula
de PHBV(3,57% em mol HV), como objetivo de modificar as propriedades do
PHBV e sintetizar um novo copolimero grafitizado e biocompativel. Foram
realizadas andlises de GPC, DSC, microscopia otica de luz polarizada (POM),
WAXS, SEM, angulo de contato e propriedades mecéanicas. O PHBV grafitizado
apresentou melhor estabilidade térmica. Pode se controlar a capacidade e a
taxa de cristalizagdo de acordo com a quantidade de PVP, porém a estrutura
cristalina, assim como porcentagem de cristalizagdo ndo é alterada. A
incorporagd@o do PVP aumenta o médulo e diminui a deformag&o das amostras,
indicando um aumento na dureza. A presenga dos grupos laterais de PVP
aumenta a hidrofobicidade.

Marcilla, Garcia-Quesada e Gil [76] estudaram o comportamento da
blenda PVC/PHBV(12% em mol HV). Foram realizadas analises térmicas
(DSC), reoldgicas (redbmetro de placas paralelas) e microscépicas (SEM) e as
propriedades mecéanicas também foram determinadas. Os resultados
mostraram que as blendas s&o processéveis e as propriedades mecénicas sdo
similares as do PVC puro.

Liang, Zhao e Chen [77] estudaram a biocompatibilidade do novo
terpoliester poli(3-hidroxibutirato-co-hidroxivalerato-co-3-hidroxiexanoato). O
PHBVHHx apresentou uma melhor compatibilidade quando comparado ao
PLA, PHB e o PHBV. Este estudo mostrou que o PHBVHHx pode ser usado no
desenvolvimento de uma nova geracao de materiais biomédicos.

Tao et al. [78] prepararam a blenda poli(propilenocarbonato)/PHBV (5%
em mol de HV) - PPC/PHBV por solugdo em cloroférmio, com diferentes
proporgdes. Foram estudados por DSC, TGA, 'H NMR, TEM e GPC. Foram
analisadas as propriedades térmicas e a biodegradabilidade. A incorporacéo
de CO; em materiais tem atraido muita atencdo dos pesquisadores, como
forma de sequestro de CO,. O PPC é um policarbonato alifatico e

biodegradavel. A adicdo do PHBV ao PPC aumentou sua estabilidade térmica.
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A blenda imiscivel PPC/PHBV apresentou grande potencial e futuros trabalhos
serdo focados na incorporagéo de PLA e OMMT a essa blenda.

Buzarovska e Grozdanov [79] estudaram a influéncia do
poli(diclohexilitaconato) - PDCHI na cinética de cristalizagéo, nas propriedades
térmicas e na degradacao hidrolitica do PHBV. As andlises calorimétricas e de
infravermelho (FTIR) indicaram que a blenda é imiscivel. As andlises térmicas
mostraram que a presenca do PDCHI reduz a cristalinidade e a degradacgéo
hidrolitica do PHBV.

4.2 Cristalinidade dos PHAs

Androsch et al. [80,81] analisaram o comportamento geral de
cristalizacdo e superestrutura fisica do oligbmero isotatico hidroxibutirato com
diferentes tamanhos de cadeias. Mostraram que grau de cristalinidade aumenta
de acordo com o aumento do tamanho da molécula. Isso se deve a diminuicdo
do efeito dos finais de cadeia, ou seja, devido a diminuicdo da relagao entre o
namero de finais de cadeia e o niumero de unidades repetitivas por molécula.
Estes estudos mostram a existéncia de uma fase amorfa rigida em todas as
amostras estudadas, indicando que a presenca de uma fase amorfa e outra
cristalina ndo se restringe apenas a sistemas poliméricos.

Lorenzo et al. [82] discutiram os efeitos das condigcdes de fuséo e
subsequente cinética de cristalizacdo do PHB. Mostraram que tratamentos
térmicos realizados a temperaturas inferiores a 192°C néo séo suficientes para
destruir todos os agregados sélidos e a temperatura inicial de cristalizagéo é
antecipada devido & auto-nucleacdo. Os autores afirmam que a degradagdo
molecular, gerada pela exposi¢cdo a elevadas temperaturas, tem uma influencia
muito menor, sobre a cinética de cristalizagdo, do que a incompleta fuséo
cristalina. Os diferentes efeitos podem ser notados na morfologia dos
esferulitos e no grau de cristalinidade final.

Ziaee e Supaphol [83] investigaram a cinética de cristalizacdo do PHB

em condigbes ndo isotérmicas usando DSC. Os resultados experimentais
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foram analisados por trés diferentes modelos macrocinéticos de cristalizacao,
Avrami, Tobin e Ozawa. Neste estudo, o pico duplo de fuséo cristalina presente
nas analises de DSC é comparado ao encontrado no poli(trimetileno tereftalato)
— PTT, onde o primeiro pico esta relacionando a fusdo dos esferulitos formados
durante o resfriamento e, o segundo pico (temperatura mais alta) se deve a
fusdo dos esferulitos recristalizados no aquecimento subsequente. Os
resultados obtidos mostram que tanto na cristalizagdo no aquecimento quanto
no resfriamento, o periodo de incubacdo aparente, o tempo de cristalizagdo
para diferentes valores relativos de cristalinidade e o periodo total de
cristalizagdo mostram uma tendéncia linear com a taxa de aquecimento ou
resfriamento. Os trés modelos macrocinéticos descreveram satisfatoriamente a
cristalizacdo ndo isotérmica tanto no aquecimento quanto no resfriamento.

Xie, Noda e Akpalu [84] estudaram a influencia da taxa de
resfriamento nas propriedades térmicas e na morfologia dos PHAs. Os
resultados das analises de DSC, DRX e POM mostraram que tanto a
morfologia lamelar quanto a esferulitica dependem largamente das taxas de
resfriamento, mas a estrutura cristalina ndo € muito afetada. A presenca de
impurezas tem o mesmo efeito na cristalizacdo de PHAs que a taxa de
resfriamento. Para o PHBV, o pico duplo de fusdo foi observado a taxas
moderadas e elevadas de resfriamento (10°C/min a 50°C/min), mas nao foi
observada a baixas taxas (1°C/min). Com a diminuicdo da taxa de
resfriamento, o primeiro pico de fusédo cristalina (temperatura mais baixa)
aumenta, indicando que o segundo pico de cristalizacdo € causado pelo
rearranjo dos cristais com morfologia inicial e o primeiro pico representa a
fusdo dos cristais formados quando a amostra € resfriada a partir do fundido. A
andlise de raios X mostrou que todas as amostras de PHAs estudadas
apresentam a mesma estrutura cristalina, indicando que a taxa de cristalizacao
nao influencia na estrutura cristalina formada. P6de-se determinar também que
a presenca da unidade HV causa expanséo nas duas dire¢des perpendiculares
ao eixo da cadeia. A morfologia lamelar indica que o mondmero HV é

incorporado ao reticulo cristalino do HB.
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Gunaratne e Shanks [85] estudaram a influéncia da historia térmica de
PHAs em condic¢des isotérmicas. O complexo comportamento de cristalizacao
destes biopolimeros foi investigado através da técnica SDSC (step-scan DSC),
este método separa as contribuigBes reversiveis das ndo reversiveis. Foram
também utilizadas as técnicas de DRX e POM para analise morfolégica. Os
autores concluiram que o aumento da quantidade de HV no copolimero PHBV
diminui a taxa de cristalizacdo, mas ndo influéncia o mecanismo de
cristalizacdo e a geometria de crescimento dos cristais; mostraram também que
a presenca de dois picos de fusdo cristalina para o PHB e o PHBV esta
relacionada ao processo de fuséo e recristalizagdo durante o aquecimento.

Chen et al. [86] estudaram o mecanismo de cristalizagdo, as
propriedades de cristalizagdo e as propriedades de degradacdo térmicas,
comportamento reolégico e capacidade de fiagdo do PHBV (10% em mol de
HV). Os equipamentos utilizados foram POM, TGA, reGmetro capilar e um
equipamento fiador. Como os esferulitos do PHBV sdo muito grandes, a taxa
de cristalizacdo é muito baixa e a temperatura de inicio de degradacdo é
proxima a Tm, para que se consiga produzir fibras de PHBV é fundamental que
haja um controle minucioso dos parametros de processamento.

Renstad et al. [87] estudaram a influéncia de diferentes parametros de
processamento em extrusora nas propriedades térmicas e de cristalinidade do
PHBV (7% em mol de HV). As técnicas de andlise utilizadas foram DSC e DRX.
Os resultados de DRX indicam que variagdo na energia empregada em
condi¢cbes de processamento, leva a diferengas no posicionamento dos atomos
no material. Disposicao atdmica esta que néo é alterada apds 2 meses, mesmo
gue a porcentagem de cristalinidade aumente. Os resultados de DSC mostram
que, devido a redugcdo na massa molar, ocorre um leve decréscimo na
temperatura de fus&o cristalina. Ocorre também um aumento na intensidade do
segundo pico de fuséo cristalina com o aumento da temperatura e diminuigéo
da velocidade de processamento. Os autores afirmam que a ocorréncia do pico
duplo de fuséo cristalina se deve a fuséo e recristalizagdo dos cristais finos e

instaveis durante o aquecimento. E possivel também relacionar a formag&o



58

destes cristais finos e instaveis com a diminuicdo da massa molar do polimero
de acordo com os diferentes parametros de processamento.

Liu et al. [88] estudaram o efeito de agentes nucleantes (nitreto de
boro, talco, oxido de térbio e oxido de lantdnio) no comportamento de
cristalizagdo do PHBV (6,6% em mol de HV) por DSC. Os autores concluem
qgue o mecanismo de cristalizacdo do PHBYV é afetado com a adi¢cdo de agentes
nucleantes, que aumenta a taxa de cristalizagéo e a perfeicdo dos cristais e,
ocorre um decréscimo na energia livre dos cristais formados durante a
cristalizacao isotérmica.

Em Chen et al. [89] foi estudado o efeito da adicdo de argilas
organofilicas na cristalizacdo de nano-compdésitos de PHBV (6,6% em mol de
HV)/OMMT. Para o monitoramento da energia no processo de cristaliza¢do foi
utilizado um equipamento de DSC. Durante a cristalizagdo a partir do fundido,
as cargas inorganicas levam a um aumento na temperatura de cristalizagéo
(Tc). A adicdo de argila organofilica causa um aumento na taxa de
cristalizagdo, mas néo influencia os mecanismos de nucleagdo e crescimento

dos cristais.

4.3 Degradagéao

4.3.1 Biodegradagao

Bucci, Tavares e Sell [90] compararam amostras de PHB puro, PHB
pigmentado e PP moldados por inje¢cdo, quanto as propriedades fisicas
(avaliacdo visual e transmissdo de luz), a migragdo, a perda de massa e a
biodegradabilidade. As amostras de PHB mostraram uma boa
biodegradabilidade e, foram avaliadas como uma alternativa promissora para o
mercado de embalagens de alimentos, porém a utilizagdo de pigmentos ndo se
mostrou adequada devido & migracdo dos mesmos.

Tokiwa e Calabia [91] afirmaram que varios fatores contribuem para a

variagdo na taxa de degradacdo de poliésteres alifaticos: a orientacao
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estrutural e suas propriedades fisicas relativas como a cristalinidade, as
estruturas cristalinas, os esferulitos, a orientagdo molecular, a Tm e a Tg; a
estrutura quimica e as condi¢cdes superficiais. Os autores mostram dois
modelos de degradacéo em filmes de PHBV: preferencial degradagdo nas
regibes amorfas; proliferacdo de microorganismos na superficie do filme,
formando buracos esféricos sem nenhuma relacdo entre regibes amorfas e
cristalinas.

Hermida, Yashchuk e Miyazaki [92] estudaram as mudangas
ocorridas no PHBV ap6s biodegradacdo. Para tanto utilizaram as técnicas de
SEM, TGA, WAXS, viscosidade capilar e ensaios de tragdo. Com o0s
resultados obtidos os autores concluiram que: ocorre uma diminuigcdo na taxa
de biodegradacdo com o passar do tempo devido ao crescimento celular e a
atividade microbial da bactéria responsavel pela degradacao; a biodegradacéo
se da de acordo com um mecanismo de erosdo da superficie, resultando na
formacdo de buracos favoraveis para ao ataque microbial; a verdadeira
resisténcia a tensdo (calculada levando em conta a reducdo da secao
transversal decorrente da erosdo na superficie) ndo foi alterada com a
biodegradagéo e; a cristalinidade e a massa molar das amostras de PHBV néo
sofreram grandes altera¢gfes apos 45 dias de biodegradacéo.

Corréa et al. [93] estudaram as altera¢des ocorridas na superficie do
PHB quando este foi submetido & biodegradag&o. Para isto os corpos de prova
de PHB foram enterrados em solo simulado e a superficie do polimero foi
monitorada a cada intervalo de 30 dias durante 6 meses. As principais técnicas
de caracterizagcdo utilizadas neste trabalho foram SEM, XPS, DSC e
rugosidade. Os resultados apontaram para uma possivel degradagdo por
camadas, onde apds 3 meses de biodegradacdo, a superficie do polimero
apresentava caracteristicas semelhantes a dos polimeros com 1 més de

biodegradacéao.
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4.3.2 Degradacdo Térmica

Santos et al. [50] tiveram como objetivo determinar um modelo cinético
para a degradagdo térmica do PHB. Porém existem alguns fatores que
influenciam na degradacédo, fazendo com que cada etapa tenha um modelo
matematico mais apropriado. Foi evidenciado que a degradacao térmica do
PHB apresenta uma etapa inicial caracteristicamente indutiva que é governada
por uma nucleacdo. Quando os &cidos croténicos (CH;-CH=CH-COOH)
comegam a ser liberados pelas interfaces das cadeias, ocorre uma alteragcéo
para a degradacdo autocatddica. O produto da degradacdo do PHB pode
influenciar na estabilidade eletronica vibracional do grupo carbonila do
poliéster, o que pode ser responsével pelo decaimento da energia de ativacao
quando o processo de degradagdo avangca. Com todas essas variagbes, 0
modelo cinético que melhor se adapta & degradacdo, como um todo, é o
modelo de Sesték e Berggren (SB) [50].

Morikawa e Marchessault [51] sugeriram que a degradacdo térmica
do PHB ocorra quase que exclusivamente por uma reagéo de cisdo randomica
ndo-radicalar das cadeias (eliminacédo-cis), através de um estado de transi¢do
envolvendo um anel de seis membros para formar &cido crotdnico e seus
oligdbmeros.

Segundo Quental et al. [52,53], a grande desvantagem do PHB e de
seus copolimeros reside na sua baixa estabilidade térmica a temperaturas
acima de sua fusdo, havendo uma redugdo gradual de sua massa molar
proporcional a temperatura e ao tempo de processamento. A diminuigdo da
massa molar altera significativamente a taxa de crescimento e o tamanho dos
esferulitos do PHB. Os autores concluiram através de resultados de
termogravimetria em atmosfera de argbnio e ar sintético, que a atmosfera ndo
influencia no mecanismo de degradagéo, ou seja, a degradacdo ocorre sem
qualquer participagdo do oxigénio atmosférico e a perda de massa ocorre em
um anico processo.

De acordo com Kunioka e Doi [94], a principal decomposi¢éo térmica

do PHB ocorre em um intervalo de temperatura de 220°C a 250°C. O PHB
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decomposto termicamente apresenta, nos resultados de DSC, uma série de
picos, que caracterizam os diferentes produtos de degradag&do, como o &cido
crotbnico, acido pentandico e oligbmeros desidratados de PHB.

Janigovd, Lacik e Chodak [95] estudaram a degradacdo térmica do
PHB na presenca de dois plastificantes (glicerol e o triacetato de glicerol)
utiizando DSC. A degradagdo foi analisada em funcdo do tempo de
aquecimento e da taxa de aquecimento e resfriamento apds o tratamento
térmico. Os autores afirmaram que a degradacdo térmica se da através da
cisdo aleatdéria da cadeia polimérica e a presenca de glicerol aumenta a
degradacdo do PHB, provavelmente devido as reacdes alcodlicas, porém
aparentemente a triacetina (triacetato de glicerol) minimiza este efeito. Os
autores afirmam também que a técnica de DSC pode ser muito bem
empregada para a estimacéo da degradacao térmica no PHB.

Cabedo et al. [96] buscaram entender melhor a influencia da adigédo de
argilas na degradacao térmica do PHBV durante o processamento a quente.
Foi analisado o efeito do tipo da argila, da composicdo da argila e das
condi¢cdes de processamento, através das técnicas de WAXS, SEM, GPC e
TGA. Foram analisados 3 tipos de carga mineral (C20A®, NanoterNaMMT® e
Nanoterk®). Os autores concluem que uma degradac&o significativa ocorre no
PHBV com a incorporacgéo das argilas no processo de intercalagédo no fundido.
A intensidade da degradagéo depende do tipo de modificador organico e da
temperatura de processamento. A introdugéo de nitrogénio reduz a degradagao
durante o processamento com nanocargas.

Hablot et al. [97] estudaram a degradacédo térmica e termo-mecanica
de sistemas multifdsicos de PHB. Os autores analisaram a possivel influéncia
de impurezas e dos sais utilizados para a modificagdo organica de cargas
minerais na degradacgédo térmica dos PHAs. Os sais utilizados foram o di(cera
hidrogenada)dimetilamonia clorido (S-Alk), (6leo vegetal)benzildimetilamonio
clorido (S-Bz), oleibis(2-hidrietil)metilamonio cloride (S-EtOH) e teremetilamonio
cloride (TMA). As técnicas de andlise utilizadas foram DSC, TGA, DSC e 'H e
13C NMR. Com os resultados os autores puderam concluir que os residuos da

fermentagdo (etapa de obtencdo do PHB) n&o influenciam a degradagéo
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térmica. E 0 S-Alk e 0 S-Bz tém maiores influencias sobre a degradacao do que
0 S-EtOH. Esta diferenciacdo quanto a influéncia na degradacédo térmica
observada entre diferentes modificadores organicos esta diretamente
relacionada com a capacidade de cada modificador orgéanico de conversao em
amina com a variagédo da temperatura.

Bordes et al. [98] estudaram o efeito da adigdo de argilas modificadas
organicamente na degradacgéo térmica de PHAs. Foram utilizados 2 tipos de
PHBV, contendo 4% e 8% em mol de HV. As técnicas de andlise utilizadas
foram TGA e DSC. Pode-se concluir que a quantidade de HV néo influencia na
estabilidade térmica do PHBV. S-Alk e S-Bz tém um maior impacto na
degradacéo térmica do PHBV do que o S-EtOH. O surfactante S-EtOH é o
mais apropriado para preparacdo de nano-biocompoésitos com PHAs, uma vez
que durante os 10 min iniciais de processamento a degradacédo é limitada. A
atuacdo dos modificadores organicos na degradacdo térmica do PHB, que
pode ser aplicada ao PHBV, foi descrita por Bordes [98] da seguinte forma:
inicialmente ocorre a decomposicdo do surfactante através da eliminacdo de
Hafmann (figura 4.1) ou através de um ataque nucleofilico (figura 4.2), o
produto da decomposi¢cdo, aminas ou prétons acidos, podem catalisar o
mecanismo de cisdo das macromoléculas poliméricas (figura 4.3). Ou seja, a

amina terndria atua como um catalisador da degradacao.
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Figura4.1 Representacdo esquematica da eliminacdo de Hofmann.

Figura4.2 Representacdo esquematica do ataque nucleofilico do clorido.
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Figura 4.3 Representagdo esquematica da cisé@o aleatéria da cadeia do PHB.

Erceg, Kovacic e Klaric [99] estudaram a degradagdo térmica de
nano-biocompoésitos de PHB/argila modificada organicamente. Os nano-
biocompositos foram preparados, via intercalagéo do solvente, com diferentes
fracbes massicas de C30B®. Foi estudado o mecanismo de degradacéo
térmica, pela analise cinética. O mesmo grupo [100] estudou a degradacao
isotérmica dos nano-biocompdsitos de PHB/C30B com a utilizacdo de uma
termo-balangca TGS, visando a determinacdo da cinética de degradacgéo. Foi
constatado que a presenca de C30B® entre 1% e 5% melhora a estabilidade
térmica do PHB, sendo que o maior efeito foi observado para 1% em massa da
nanocarga. Este aumento na estabilidade térmica de nano-biocompdsitos,
quando comparado a polimeros puros, é normalmente atribuido a barreira
massica promovida pelas camadas dos silicatos que dificultam a passagem dos
produtos volateis gerados durante a decomposi¢do, diminuindo a perda de
massa. Devida a alta estabilidade térmica das argilas, nos casos onde ocorre
uma boa dispersdo na matriz polimérica, suas lamelas podem agir como um
isolante térmico. O nanoconfinamento, em materiais intercalados e/ou
esfoliados, aumenta a interagdo intramolecular, gerando uma grande barreira
energética para a movimentacao, diminuindo muito a mobilidade molecular. A
diminuicdo da mobilidade molecular sugere um decaimento na reatividade
quimica ou um aumento na estabilidade térmica. Acima de 5% de C30B® a
degradacéo é acentuada devido aos sais de amdnia presentes no modificador
organico da montimorilonita. Ou seja, neste caso existem dois fatores opostos

agindo sobre a estabilidade térmica destes nano-biocompdsitos: até 5% de



64

C30B®, os efeitos de barreira das nanocargas s&o superiores, mas a cima
desta quantidade a degradacédo causada pelos sais de amodnia tem maior

efeito.

4.4  Plastificantes

Wang et al. [101] estudaram as modificagdes na processabilidade do
PHB com plastificantes, com estabilizantes e na forma de blenda polimérica. O
PHB foi plastificado com dioctil oftalato (DOP), dioctil sebacato (DOS) e acetil
tributil citrato (ATBC). Os materiais analisados foram obtidos via solvente e
analisado de acordo com as técnicas DSC, TGA, MFI (indice de fluidez) e suas
propriedades mecénicas foram medidas por ensaio de tragcdo em filmes. Sé o
ATBC influenciou nas propriedades mecanicas finais, mas causou uma grande
redugdo no modulo de Young (E) do material. A adicdo de antioxidante e
estabilizantes nos PHB e PHBHHx melhoraram a estabilidade e as
propriedades térmicas. A combinacdo de ATBC, antioxidante 1010, e PHBHHXx
ou PHV pode aumentar a janela de processabilidade do PHB.

Garcia-Lopera et al. [102] investigaram as interac6es especificas de 2
plastificantes, o nonilfenol (NP) e o dihidroxidiphenilmetano (BPF), com PHAs e
diferentes solventes, utilizando medidas de intensidade fluorescéncia dos
plastificantes na presenca de diferentes concentracées poliméricas. As analises
dos espectrometros de fluorescéncia mostraram que as interagbes entre
polimero-plastificante aumentam com a diminuicdo da concentracdo de
polimero. De acordo com modelos tedricos, a interagdo entre plastificante-
solvente € maior para o NP, mas o contrario foi observado para a interacéo
plastificante-polimero, ou seja, o0 BPF mostrou melhor interagdo como PHB e
PHBV do que o NP. Os resultados ndo sdo conclusivos quanto ao tipo de
ligacéo de hidrogénio € predominante neste material.

Belem [19] mostrou que o ATBC atua como plastificante do PHB, pois
sua incorporagdo provoca um decréscimo tanto na temperatura de fuséo

cristalina (Tm) quanto na temperatura de transi¢éo vitrea (Tg), além de influir
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nas propriedades mecénicas do material. A taxa de crescimento esferulitico (G)
e a constante global de cristalizagdo das unidades HB, em fungdo da
temperatura, ndo sofreram alteracdes, com relacdo ao maximo valor obtido,
com a incorporacéo de plastificante, quando comparados com o polimero puro.
A andlise do indice de cristalinidade mostra que o aumento no teor do
plastificante leva a uma pequena reducgéo da fragao cristalina.

Fernandes, Pietrini e Chiellini [103] investigaram as propriedades
termo-mecanicas e a morfologia do PHB com diferentes plastificantes (glicerol,
polietileno glicol, tri(etileno glicol) bis(2-etilexanoato) e pentaeritritol). Tanto
glicerol quanto o polietileno glicol diminuem a estabilidade térmica do PHB
possivelmente em decorréncia de uma hidro-alcodlise. Os ensaios mecanicos
indicaram uma maior fragilidade quando o polietileno glicol é introduzido.

Choi e Park [22] estudaram os efeitos de plastificantes biodegradaveis
nas propriedades térmicas e mecéanicas do PHBV (6% em mol de HV). Foram
usados Oleo de soja, 6leo de soja epoxidado, dibutilftalato (DBP) e citrato
trietilico (TEC) como aditivos plastificantes. A mistura PHBV/plastificante foi
obtida por evaporacao de solvente. A quantidade de plastificante na mistura foi
de 20% em massa. A compatibilidade do plastificante com o PHBV foi
analisada por DSC e SEM. DBP e TEC foram mais eficientes do que os 6leos
de soja no que se refere tanto a reduc@o na temperatura de transicao vitrea
(Tg) quanto ao aumento da elongacédo na ruptura e na resisténcia ao impacto
de filmes. Os parametros de solubilidade do PHBV e dos plastificantes foram
calculados a partir dos parametros de Hansen, que divide os parametros de
solubilidade em trés componentes (disperséo, interacdes polares e pontes de
hidrogénio). Os parametros de solubilidade (5), e seus componentes polares e
de pontes de hidrogénio (6, € 51), do DBP e do TEC sdo mais proximos dos
valores do PHBV do que os valores do SO e do ESO, enquanto que os valores
do componente de dispersdo da solubilidade (8 4) dos SO e ESO sé&o similares
aos valores do PHBV. O que indica que os parametros de solubilidade
relacionados a polaridade e/ou pontes de hidrogénio tém grande influéncia na

eficiéncia de plastificagao.
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Os plastificantes de citrato vém sendo bastante utilizados em ésteres
biodegradaveis. Para PLA quatro plastificantes de citrato s&o utilizados:
trimetilico, tributilico, acetil trimetilico e acetil tributilico. Estes plastificantes
melhoram a flexibilidade do PLA e os citratos de alta massa molar reduzem a
taxa de biodegradacdo destes polimeros. Porém uma grande quantidade de
plastificante é perdida durante o processamento, principalmente os citratos de
baixa massa molar [104]. Citratos também vém sendo utilizados como
plastificantes de acetato de celulose e neste caso as taxas de biodegradacdo
sdo dramaticamente elevadas com o aumento da quantidade de plastificantes
[105].

Embora o ATBC venha sendo bastante utilizado em materiais utilizados
como embalagem da indastria alimenticia, Nara et al. [106] estudaram a
possibilidade de lixiviamento do plastificante e contaminacdo dos alimentos a
60°C. Foi constatada a presengca do ATBC principalmente em liquidos
protéicos, indicando que a utilizacdo deste plastificante em materiais que
entrem em contato com alimentos sob aquecimento deve sem minimizada.

Os efeitos do acetato tributil citrato (ATBC) como um plastificante
biodegradavel na estabilidade térmica do PHB foram estudados por Erceg,
Kovacic e Klaric [107] utilizando as técnicas de DSC e TGA em condi¢des
dindmicas. A quantidade de ATBC variou de 10% a 30% em massa, em
relacdo ao PHB. Os resultados de DSC indicam que a degradagdo do PHB
ocorre rapidamente acima de 190°C. A adicdo de ATBC causa uma
significativa diminuicdo temperatura de fusdo, mas sua influéncia na
cristalinidade néo é téo efetiva. As andlises termo-dindmicas mostraram que a
degradacgéo térmica tanto para o PHB puro quanto para o plastificado é muito
rapida. A adicdo de ATBC facilita o inicio da degradagdo, ndo altera a
temperatura de méxima taxa de degradacdo e diminui a maxima taxa de
degradacgéo térmica do PHB.

Yoshie et al. [108] estudaram o efeito de aditivos com baixa massa
molar nas propriedades térmicas e degradagdo enzimética do PHB. Foram
realizadas misturas de PHB com os plastificantes dodecanol, acido laurico,

tributirina e trilaurina, entre 1% e 9 %. Este conteddo dos plastificantes afetou
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principalmente a taxa de degradacdo. Em solugcéo aquosa, 1% de plastificante
aumentou a taxa de degradabilidade enzimatica enquanto que a mistura com
9% de plastificante diminuiu a taxa de degradacgéo. O resultado dessa reducéo
na taxa de biodegradacdo foi atribuido a segregacdo do plastificante na
superficie do PHB impedindo a a¢do dos microorganismos. Portanto, o aditivo
na superficie retardou a biodegradag&o. Por outro lado, baixos conteidos de
plastificantes permitiram elevada mobilidade molecular na fase amorfa.
Adicionalmente, a criacdo de finas lamelas diminuiu a taxa de biodegradacéao.
Verificou-se que todos os plastificantes utilizados demonstraram ser misciveis
com o PHB e aumentaram a mobilidade das cadeias poliméricas da fase
amorfa, resultando na diminuicdo das temperaturas de transicdo vitrea e de

cristalizagdo quando comparadas ao PHB puro.

4.5  Nano-(bio)compositos

Ray e Okamoto [27] apresentaram uma revisdo sobre
nano-compositos de polimeros com silicatos em camadas (PLS). Os
nano-compositos de PLS apresentam inimeras vantagens quando comparados
aos polimeros convencionais. Vantagens estas que geralmente ocorrem com
uma gquantidade baixa de silicatos ( < 5% em massa), fazendo com que o0s
nano-compositos de PLS apresentem menor peso que 0S compdsitos
convencionais, o0 que o0s tornam mais competitivos em determinadas
aplicagbes. Futuramente, uma Unica combinagéo das suas propriedades e um
menor custo de producdo pode levar a um grande numero de aplicacdes.
Atualmente, alguns nano-compoésitos vém sendo utilizados nas industriais
automobilisticas e de embalagens alimenticias. O fato dos nano-compdsitos
apresentarem melhoria nas propriedades de varios materiais com uma
quantidade muito baixa de material inorganico associado a possibilidade de
utilizacé@o de técnicas de intercalagédo no fundido, criam uma nova dimenséo de

polimeros e compositos.
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Bordes, Pollet e Avérous [16] mostram, em seu artigo de revisao,
uma visdo do que vem sendo produzido e estudado com relagdo aos nano-
biocompdsitos nos ultimos anos. O que pode ser claramente observado € que a
variagdo de diferentes pardmetros, como processamento e afinidade polimero
nanocarga, afetam diretamente as propriedades finais do nano-biocompdsito.
Em geral, os maiores efeitos de reforcamento em biopolimeros estédo
associados a presenca de quantidades inferiores a 5% de nanocarga e a
exfoliacdo dos mesmos. Até o momento, para os PHAs, estruturas esfoliadas
ainda nao foram claramente obtidas.

Leszczynska et al. [109] escreveram sobre estabilidade térmica de
nano-compositos de montimorilonita e diferentes matrizes poliméricas. Estudos
recentes detalham os fatores que influenciam a estabilidade térmica dos nano-
compdsitos, incluindo a constituicdo quimica dos modificadores organicos,
composicao e estrutura dos nano-compoésitos e mecanismos de melhoramento
da estabilidade térmica desses materiais.

Wang et al. [12] prepararam nano-biocompoésitos de PHBV (3% em mol
de HV)/OMMT via solucdo. A estrutura, as propriedades térmicas e o
mecanismo de cristalizacdo dos nano-biocompoésitos foram estudados por
DRX, DSC, TGA e POM. A biodegradabilidade foi analisada pelo método de
degradagcdo cultivada em solo suspenso e observada em microscopio
eletronico. Os resultados mostraram que tanto a entalpia quanto a temperatura
de fusdo sdo menores, sdo formados esferulitos de PHBV menores, a
porcentagem de cristalizagdo diminui e a faixa de temperatura de
processabilidade aumenta com o aumento da quantidade de OMMT no nano-
biocompdsito. Quanto maior a porcentagem de OMMT no nano-biocompdsito, a
biodegradabilidade é reduzida.

Chen et al. [110] prepararam nano-biocompoésitos de PHBV/OMMT
usando o método de intercalagdo por solugdo. O aumento no espagcamento das
lamelas da argila (dipo) de 1,8nm para 2,3nm indica a intercalagdo com as
cadeias poliméricas de PHBV, mostrando assim a formagdo de um nano-
biocompdsito intercalado. O acréscimo nas temperaturas de transicdo vitrea

(Tg) dos nano-biocompdésitos em relacdo ao polimero puro indica uma grande
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adesdo entre as cadeias poliméricas e as superficies dos silicatos lamelares.
As alteragBes na densidade de empacotamento das cadeias poliméricas sdo
causadas pela alteracdo na conformacao e na orientagdo das macromoléculas
nas proximidades das cargas organicas. Os resultados de DMTA sugerem um
aumento nas propriedades dinamico-mecéanicas com a incorporagao da argila,
0 que também indica a formacdo de nano-biocompoésitos intercalados. As
andlises dos resultados dos ensaios mecénicos indicam um melhor
balanceamento com 3% em massa de argila, acima deste valor as
propriedades mecénicas caem, indicando uma possivel aglomeragdo das
particulas de reforgo.

Bordes estudou, em sua Tese de Doutorado [13], nano-biocompdésitos
de PHA/MMT. Foram utilizados dois tipos de PHAs, o PHB e o PHBV com 4 %
em mol de HV. Neste estudo foram comparadas diferentes técnicas de
obtencdo de nano-biocompdsitos (via solvente e via fundido) e foram também
comparadas diferentes argilas usadas como nanocargas (Cloisite®Na,
Cloisite®20A, Cloisite®15A, Dellite®65G, Dellite®43B e Cloisite®30B), quanto a
capacidade de formacdo de nano-biocompdsitos, quanto as propriedades
mecénicas e quanto a taxa de degradagdo. Os melhores efeitos foram
observados em estruturas esfoliadas com baixa concentragdo de material
inorganico (< 5% em massa). Com maiores porcentagens, a argila comega a se
aglomerar levando a uma diminui¢cdo nas propriedades. Foram utilizadas DRX,
TEM e RMN para caracterizagdo das amostras produzidas, e os resultados
obtidos mostraram que: no caso de boa afinidade entre polimero e a carga
(PHA/C30B), os nano-biocompoésitos apresentaram pequenos tactéides (3 a 10
camadas) dispersos na matriz polimérica. Porém no caso de baixa
compatibilidade polimero-carga (PHA/MMT), o material apresentou grandes
tactoides agregados, o que confere, ao material, propriedades de compoésitos
convencionais; com o aumento da quantidade de carga mineral, a tendéncia é
diminuir a qualidade da dispersdo da argila na matriz polimérica; quando
comparados os métodos de preparacdo dos nano-biocompoésitos (via solvente
e via fundido), os problemas ambientais relacionados a utilizacdo de solventes

organicos associados a baixa afinidade polimero/solvente/OMMT tornam a
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técnica de obtencéo via fundido mais adequada, porém este método encontra
limitagBes devido a baixa estabilidade térmica dos PHAs. Foi realizado também
um estudo visando compreender os mecanismos envolvidos na degradacgéo
dos PHA em nano-biocompdsitos. Ficou evidenciado que a adicdo de
nanocargas favorece a degradacdo dos PHAs. A andlise mostrou que as
ambnias quartenarias, utilizadas na compatibilizagdo dos polimeros com a
carga, tém uma grande influencia na estabilidade térmica e termo-mecéanica
dos PHAs [13].

Bordes et al. [111] estudaram as propriedades e estruturas dos nano-
biocompdsitos de PHAs/Argila, via intercalag@o no fundido. Dois tipos de PHAs,
PHB e PHBV (4% em mol HV) foram misturados a diferentes argilas lamelares
no Haake. As técnicas de andlise utilizadas foram NMR do estado sélido, TEM,
DSC, DSC, WAXS e POM, e as propriedades mecanicas dos corpos de prova,
obtidos em Haake Minijet, foram medidas por ensaio de tracdo. As analises de
WAXS mostram que néo ouve alteragdo na estrutura cristalina dos PHAs com a
adicdo de nanocarga. As andlises de DSC mostram que, quanto maior a
interacdo entre argila e polimero, a presenca da nanocarga gera um aumento
na cristalizacdo. As andlises de POM mostraram que a variagdo no tamanho
dos esferulitos diminui com a presenca de nanocargas. Até 3% em massa, 0
tamanho dos esferulitos aumenta e com 5% os esferulitos apresentam o
mesmo tamanho. A presenca da nanocarga intercalada retarda o crescimento
de cristais, enquanto aumenta a etapa de nucleagdo. A Tg néo é afetada com a
adicdo de argilas lamelares. O estudo de porcentagem de cristalinidade ndo é
muito conclusivo neste caso, devido a uma possivel degradagéo térmica dos
PHAs durante os tratamentos térmicos. Em geral a incorporagdo de argilas
lamelares leva a um aumento na tensdo de ruptura, no modulo e também na
elongacdo, dependendo da quantidade de argila presente no
nano-biocompaosito.

Maiti, Batt e Giannelis [112] obtiveram nanobiocompositos por
extrusdo e os investigaram por WAXS e TEM. Os resultados indicam a
formagdo de uma estrutura intercalada. A MMT causou uma maior degradagao

térmica no PHB do que a Fluoromica. A adicdo de argila modificada
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organicamente melhorou as propriedades térmicas, pois, segundo os autores,
agiram como barreiras ao transporte de massa. As nanocargas atuam como
agente nucleante, porém o0s nano-biocompdsitos apresentam menor
cristalinidade. A taxa de biodegradacéo é consideravelmente aumentada com a
presenca de OMMT, devido & maior concentragdo de materiais amorfos nesses
nano-biocompdsitos. Quando a cristalizacdo se da a temperaturas maiores, 0s
esferulitos sdo maiores e a biodegradagédo é mais dificil. O que faz com que
seja possivel controlar a biodegradacdo desses materiais de acordo com a
estrutura cristalina dos mesmos.

Picard et al. [113] estudaram a influéncia da estrutura e polaridade de
compatibilizantes, utilizados em alguns polimeros para melhorar a dispersédo da
carga nanomeétrica na matriz polimérica, na propriedade de barreira dos
(nano)compasitos obtidos. A permeabilidade a gases dos nano-compdsitos foi
analisada com base em dois parametros, a polaridade e a massa molar dos
compatibilizantes utilizados. Esta analise mostrou a importancia do controle das
interaces na superficie para otimizar as propriedades. Os autores afirmaram
que a permeabilidade nos nano-compdsitos de PE estudados, independe da
natureza do gas; ndo esta diretamente relacionada a distribuicdo da argila na
matriz polimérica e sim ao estado de dispersdo das mesmas. Este estudo
corrobora com as teorias de que as propriedades de barreira em nano-
compdsitos estdo diretamente relacionadas ao caminho tortuoso (causado pela
presenca das lamelas da argila) e pelas interagfes superficiais entre a matriz e
a carga inorganica.

Cavan et al. [114] e Sanchez-Garcia, Gimenez e Largon [115]
compararam as propriedades necessarias para aplicagdo em embalagens
alimenticias de alguns polimeros biodegradaveis (PHBV, PLA, aPLA e PCL) e
seus nano-biocompoésitos com o PET. As andlises de DSC mostraram que
apenas o PET e o PHBV possuem temperaturas de fusédo superiores a 120°C,
temperatura esta utilizada no processo de embalagem. Os resultados de FTIR
indicam que o coeficiente de difusdo no PHBV é mais elevado para a 4gua e
menor para a limoleno, de acordo com a seguinte ordem, 4gua > metanol >

etanol > tolueno > linalol > limoleno. A permeabilidade direta para o PHBV vai



72

da mais elevada para a mais baixa, da seguinte forma linalol > tolueno >
limoleno > &gua > etanol. Em geral, os resultados de permeabilidade
mostraram que os polimeros biodegradaveis apresentaram menor barreira ao
oxigénio quando comparada ao PET. Os nano-biocompoésitos apresentaram
menor permeabilidade a gases do que os biopolimeros, porém este aumento
nas propriedades de barreira foi inferior aos encontrados nos nano-compdsitos
de polimeros convencionais.

Thellen et al. [116] obtiveram filmes por sopro de nano-biocompoésitos
de PLA e silicato em camadas de montimorilonita plastificados utilizando uma
extrusora de dupla-rosca co-rotacional. PLA foi misturado a 10% em massa do
plastificante citrato de acetil tributiico (ATBC) e 5% em massa de
montimorilonita modificada organicamente (OMMT) com diferentes velocidades
de rosca. Foram utilizadas WAXS e TEM para determinar se houve
intercalacd@o tanto dos graos do nano-biocompdsito como do filme soprado. Os
efeitos da velocidade da rosca nas propriedades de barreira, térmicas,
mecénicas e de biodegradabilidade foram analisados e comparados as
propriedades do polimero puro. Os filmes de nano-biocompdsitos mostraram
um aumento de 48% na barreira ao oxigénio e 50% na barreira ao vapor
d’agua, quando comparadas ao PLA. As andlises termogravimétricas (TGA)
mostraram um aumento de 9°C na temperatura de perda de massa para todos
0S nano-biocompésitos. As analises de DSC determinaram que as
temperaturas de transicdo vitrea (Tg) e de cristalizacdo (Tc) (tanto no
aguecimento como no resfriamento) ndo foram significantemente alteradas com
a incorporagdo de carga. Na andlise das propriedades mecéanicas dos nano-
biocompdsitos, foi constatado um aumento de 20% no modulo de Young e um
alongamento maximo do nano-biocompdsito com valor proximo aqueles obtidos
para o polimero nédo reforcado. As taxas de biodegradacdo em solo foram
ligeiramente maiores para o nano-biocompdésito, porém nem o PLA puro nem o

nano-biocompdsito sofreram decomposicéo apos 180 dias.
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4.6 Conclusdes sobre a revisédo bibliogréafica

Este estudo bibliografico mostrou o enorme e variado campo de estudo
para os polimeros biodegradaveis, entre eles: diferentes formas de obtencéo,
diferentes misturas poliméricas, diferentes (nano)biocompdsitos, diferentes
processamentos e diferentes formulagdes.

Um fator que ainda instiga muitas pesquisas é o comportamento
cristalino dos PHAs, que por se tratarem de polimeros de origem bacteriana,
tem um comportamento bastante peculiar.

Um grande numero de trabalhos estuda a sensibilidade térmica dos
PHAs, que dificulta a processabilidade no estado fundido destes materiais,
fazendo com que a janela de processamento seja bastante estreita, levando a
necessidade de desenvolvimento de alternativas que limitem estas
dificuldades, tais como utilizacdo do copolimero PHBV e a adicdo de
plastificantes.

Nos trabalhos aqui relacionados péde-se notar também o grande
interesse na insercdo de nanocargas aos biopolimeros. Estes estudos
mostraram que a utlizacdo de argilas lamelares pode ser bastante
interessante, no sentido de melhorar as propriedades térmicas, mecénicas, de
barreira e de biodegradabilidade dos PHAs. Porém, o que se nota também é
que esta carga nanométrica pode levar a um grande aumento na degradacéo
térmica destes polimeros. Em geral, podemos notar que a incorporacdo de
argilosilicatos, principalmente da montimorilonita modificada organicamente,

com uma fragdo massica na mistura de até 3%, gera:

» Aumento no mddulo de Young;

> Alteracdo no comportamento de cristalinidade: diminuigdo do tamanho
dos esferulitos, aumento na taxa de cristalizagéo e diminui¢do na fragéo
cristalina;

» Reducéo na permeabilidade a gases;

» Aumento na biodegradagao.
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Outros estudos, buscando alteragdes nas propriedades mecéanicas dos
PHAs, mas sobre tudo a melhora na processabilidade e reducdo da
degradagcdo térmica, mostraram que a adicdo de plastificantes a estes
polimeros, apresentou resultados bastante satisfatérios. Ao ser adicionado
plastificantes, principalmente de citrato, ao PHBV, na maioria dos casos,

percebemos que:

» A Tg diminui e a Tm é ligeiramente reduzida;

» O comportamento de cristalizagdo é alterado: ocorre um aumento na
taxa de cristalizagdo, porém a fracdo cristalina ndo sofre grandes
alteracgoes;

» Diminui a maxima taxa de degradacéo térmica;

» Aumenta a faixa de processabilidade dos PHAs.

A partir desta revisdo bibliogréfica, ficam claras as melhorias
associadas a incorporacdo, tanto da nanocarga quanto do plastificante.
Visando minimizar os efeitos indesejaveis da adicdo de nanocargas
(degradacdo termo-mecanica), a incorporagcdo de plastificante ao PHBV
reforcado foi analisada neste trabalho. As consequéncias nas propriedades
estruturais, mecénicas, térmicas, de biodegradacéo e de permeabilidade foram
investigadas e discutidas. O comportamento de cristalinidade, e suas variagdes
decorrentes da incorporagdo de aditivos (nanocarga e plastificante) e do
processamento, devido a sua grade influéncia no processamento e nas
propriedades finais do nano-biocompdsito aqui desenvolvido, também foi foco

de um estudo detalhado.
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5 MATERIAIS E METODOS

51 Materiais

5.1.1 Poli(hidroxibutirato-co-hidroxivalerato) — PHBV

O PHBYV foi fornecido pela PHB Industrial S.A. com trés diferentes
teores de hidroxivalerato (HV), 2%, 10% e 18% em mol.

A escolha de PHAs para o desenvolvimento deste estudo se deve ao
fato de se tratar de um polimero biodegradavel com boas propriedades
mecénicas e ser um biopolimero desenvolvido no Brasil, com tecnologia
nacional e com a produgdo pautada na sustentabilidade. O PHBV apresenta
alta taxa de biodegradacao, associada as boas propriedades mecéanicas e a
melhor processabilidade, quando comparado & processabilidade do PHB.
Optou-se por testar 3 diferentes teores de HV devido a grande variacdo nas
propriedades e na processabilidade do copolimero e suas misturas, com a
alteracdo na fracéo molecular de HV.

Os PHBVs tém como caracteristicas menor temperatura de fuséo
cristalina, menor dureza, menor resisténcia a tragdo e menor taxa de
cristalizacdo quando comparado ao PHB. Suas propriedades fisicas e térmicas
podem ser modificadas variando o teor de HV, por exemplo, com 0 aumento de

HV a temperatura de fusdo decresce conforme mostrado na Figura 5.1 [55].
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Figura5.1 Efeito da incorporagdo de HV na temperatura de fuséo (Tm) do
PHBYV [55].
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A concentracdo do valerato no copolimero pode ainda causar uma
variagdo no tempo de degradacdo, de algumas semanas a vérios anos. A
composicdo do copolimero também influencia outras propriedades como
tenacidade, caracterizada pelos valores de resisténcia ao impacto, que variam
de acordo com a concentracdo de HV, conforme demonstrado na Tabela 5.1
[17,55].

Tabela 5.1 Propriedades do PHBV em funcéo da quantidade de HV [16].

HV Médulo de Resisténcia a Alongamento Resisténcia ao
(% em mol) Young (GPa) tracéo (MPa) na ruptura impacto 1zod com
(%) entalhe (J/m)
5 1,0 31 8 60
8 0,9 28 15 98
12 0,5 23 35 200
5.1.2 Nanocarga

A introdugdo de nanocargas inorganicas no desenvolvimento de
materiais biodegradaveis, tem se mostrado um grande aliado na obtencédo de
materiais com melhores propriedades mecanicas e de barreira. Visando
melhorar a processabilidade dos PHAs e suas propriedades mecanicas,
buscou-se a incorporagédo de argilas lamelares modificadas organicamente ao
biocopolimero. Estudos anteriores mostram que a escolha da argila
nanométrica e seus surfactantes sdo fundamentais para se obter bons
resultados. Uma escolha inadequada, principalmente quando adicionados aos
PHAs, pode levar a uma elevada degradacdo térmica durante o
processamento. Como mostrado na revisdo bibliogréfica, o surfactante S-EtOH
€ 0 mais apropriado para preparagdo destes nano-biocompdésitos, uma vez que
este material é responsavel pela menor degradagdo do PHA durante o
processamento, chegando a ndo ser responsavel pela degradacdo térmica
durante 10 min de processamento em misturador interno termocinético (Haake)

4 170°C [13,51,53].
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A carga mineral, montimorilonita modificada organicamente (OMMT)
com o sal S-EtOH - C30B®, foi fornecida pela Southern Clay (EUA).

5.1.3 Plastificante

Este trabalho pretende diminuir a degradacéo térmica dos PHAs,
melhorar a processabilidade e melhorar suas propriedades mecanicas,
diminuindo sua rigidez e fragilidade, dai a necessidade introducdo de
plastificante no processamento destes bio(co)polimeros. Na escolha do
plastificante alguns fatores sdo determinantes e, no caso de polimeros
biodegradaveis, um fator fundamental é a biodegradabilidade do plastificante e
sua atoxidade, uma vez em que tais polimeros tém como principais aplicacées
materiais descartaveis, agromateriais e materiais biomédicos. Portanto, além
da alta compatibilidade entre polimero e plastificante, este ainda deve ser um
produto ecologicamente correto.

O plastificante utilizado neste trabalho foi o citrato de acetil tributilico —
ATBC (figura 5.2) fornecido pela Scandiflex S/A.
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Figura5.2 Representagdo da estrutura quimica do acetil tributil citrato.

A escolha de um citrato é justificada por ser um plastificante natural
derivado de &cido citrico, que responde bem quanto a biodegradabilidade.
Embora seu emprego seja mais restrito devido aos custos mais elevados de
producdo, os citratos, também conhecidos como ésteres do acido citrico, atuam

como plastificantes de grande aceitagdo na é&rea médica, pois séo
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considerados produtos naturais sem riscos a saude [17]. A figura 5.3 mostra a
variagdo no moédulo de Young com a quantidade de ATBC, mostrando a

eficiéncia deste material como plastificante de PHAs.
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Figura 5.3 Variacdo do médulo de Young em fungéo do teor de ATBC [59].

5.1.4 Nomenclatura adotada

Devido & utilizacdo de diferentes tipos de PHBV e dois aditivos
(nanocarga e plastificante) com variadas formulacdes, faz-se necessaria a
explicagdo da nomenclatura adotada neste trabalho. A forma escolhida para
identificar os diferentes lotes de PHBV, foi a insercdo do numero referente a
fragdo em mol de hidroxivalerato (HV) entre as letras B e V, dai as siglas
PHB2V, PHB10V e PHB18V se referindo ao PHBY com 2%, 10% e 18% em
mol de HV, respectivamente. Para diferenciagcdo dos aditivos incorporados, a
nanocarga foi identificada como N e o plastificante como A e, suas fragcdes
massicas foram indicadas antes das letras que as identificam, sendo assim, o
material P3N, apresenta 3% em massa de nanocarga, o material P10A
apresenta 10% em massa de plastificante e o P3N10A se refere ao nano-
biocompdsito plastificado com 3% em massa de nanocarga e 10% em massa
de plastificante. Quando o copolimero foi indicado simplesmente com a letra P,
neste caso o material polimérico utilizado € o PHBV com 18% em mol de HV, o
PHB18V.
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5.2 Preparagao das misturas

5.2.1 Processamento em misturador interno termocinético do tipo Haake

Diferentes formulagbes foram processadas em um misturador interno
termocinético Haake no Laboratério de Engenharia de Polimeros para Altas
Tecnologias/ Escola Européia de Quimica, Polimeros e Materiais/Universidade
de Estrasburgo - LIPHT/ECPM/UdS. As condigbes de processamento, assim
como os materiais utilizados, suas fragdes massicas e a forma de incorporagéo
foram variadas para a determinag&o da melhor relacdo entre formulacéo, forma
de incorporagéo, condicbes de processamento e propriedades finais do nano-
biocompésito obtido, como mostra a tabela 5.2. Antes de todos os

processamentos, 0os materiais foram secos em estufa a vacuo por 12h e 80°C.

Tabela 5.2 Parametros do processamento no misturador interno

termocinético

Amostra Temperatura  Velocidade tempo de residéncia
PHBxV 150°C - 170°C 100 rpm 5 min — 15 min
PHBXxVyYA 145°C - 160°C 100 rpm 5 min — 15 min
PHBxVzN 150°C - 170°C 100 rpm 5 min — 15 min
PHBxVzNyA 145°C —160°C 100 rpm 5 min — 15 min

X — 3%, 10% ou 18% em mol de HV
y — 5%, 10%, 15% ou 20% em massa de plastificante
z — 1%, 3%, 5% ou 10% em massa de nanocarga

5.2.2 Processamento em Extrusora

As formulagbes foram preparadas em uma extrusora de bancada de
dupla rosca co-rotacional, da marca B&P Process Equipament and Systems,
modelo MP19, no Nucleo de Reologia e Processamento de Polimeros
(NRPP/DEMa/UFSCar), com rosca de 19 mm de diametro, relagdo L/D = 25 e
perfil de rosca de alto cisalhamento, como mostra a figura 5.4. A sequéncia dos

elementos de rosca utilizados foi: blocos de condugéo de 28,5 mm + 1 bloco de
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condugdo de 19 mm; blocos de malaxagem de 30 graus + 2 blocos de
malaxagem de 60 graus + 12 blocos de malaxagem de 90 graus; blocos de
condugdo de 19 mm; oito blocos de malaxagem de 60 graus; blocos de
conducéo de 28,5 mm + 1 bloco de condugéo de 28,5 mm de passo reduzido.

A espessura dos blocos de condugéo e de malaxagem é de 4,75 mm.

= A L e e AL PO

Figura 5.4 Perfil da rosca utilizada para extrusdo dos nano-biocompositos.

O copolimero (p6) e a nanocarga (p6) foram secos a 80°C por pelo
menos 12 horas antes do processamento. Para uma boa homogeneidade de
mistura do copolimero e plastificante, estes foram adicionados ao misturador
do tipo Henshel, no Laboratério de Polimeros Biodegradaveis/DEMa/UFSCar
por 5 min. A nanocarga foi misturada por balaiagem. Todos os materiais foram
misturados antes de serem adicionados a extrusora.

Para a extrusdo das formulagdes, fixou-se a rotagdo da rosca em 90
rom e torque nominal realizado pela rosca variou entre 40% e 55%
dependendo da formulagéo utilizada, uma vez em que a viscosidade do
polimero no estado fundido varia de composi¢do para composicdo. A taxa de
alimentagdo foi mantida em 1kg/h. O perfil de temperaturas das zonas de
aguecimento variou de acordo com a presenca ou ndo de plastificantes na
composicdo. A tabela 5.3 mostra as formula¢cdes obtidas e os parametros de

processamento.

Tabela 5.3 Parametros do processamento na extrusora

Temperatura tempo de
. Torque A
Amostra Perfil de temperatura da massa nominal residéncia
polimérica aproximado
P 140°C/140°C/140°C/140°C/140°C 160°C 40% 2 min
P10A 120°C/140°C/140°C/125°C/125°C 150°C 35% 2 min
P20A 120°C/130°C/135°C/125°C/125°C 150°C 25% 2 min
P3N 120°C/150°C/150°C/135°C/135°C 165°C 55% 2 min

P3N10A 120°C/140°C/140°C/125°C/125°C 153°C 47% 2 min
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5.2.3 Moldagem por compressao

Os materiais processados no misturador interno termocinético — Haake,
do LIPHT/ECPM/UdS, foram posteriormente moldados por compressdo em
uma prensa mecanica. Para a obtengéo de corpos de prova para tragdo, uma
quantidade aproximada de 15 g foi colocada em um molde quadrado de
dimensbes 1x35x35 mm entre duas placas com temperaturas que variaram de
155°C até 180°C (dependendo da formulacdo), por 5 min e com 300 bar.
Posteriormente esta placa de material polimérico obtida foi cortada para a
obtencdo de corpos de prova de tragdo (1x30X10 mm). Para a obtengdo de
filmes finos, utilizados nas andlises de raios X, aproximadamente 1g de
material foi colocado entre as placas, sem molde e prensadas a uma

temperatura de 170°C por 5 min e 150 bar.

5.2.4 Moldagem por injegao

Apos a extrusdo, granulacdo e secagem, procedeu-se a moldagem por
injecdo em moldes dos corpos de prova especificos para andlise de resisténcia
a tracdo e a flexdo, com dimensdes especificadas pelas normas ASTM
D638:10 e ASTM D790:10 respectivamente. Para o PHBV puro e com
nanocarga, o perfil de temperatura foi 0 mesmo, sendo alterado apenas para as
formulagbes com plastificante. De acordo com os diferentes materiais
processados, a viscosidade varia e, como a quantidade de material injetada foi
mantida a mesma, a pressao de injecdo variou um pouco de uma formulacéo
para outra. Devido a dificuldade de processamento destes biopolimeros, o
acerto das condicdes é bastante delicado e depende muito da experiéncia do
operador do equipamento.

Foi utilizada uma injetora Bettenfeld plus 35 (Unilong B2), no Centro de
Caracterizacdo e Desenvolvimento de Materiais (CCDM/UFSCar), nas

seguintes condi¢cdes de injecdo, de acordo com a presenga ou ndo de
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plastificante (tabela 5.4). Foi necessaria a utilizagdo de desmoldante de silicone

para a retirada das amostras do molde.

Tabela 5.4 Parametros da moldagem por inje¢ao

Temperatura no

. Temperatura tempo de Pressao de injecdo
Amostra cilindro ) ) )
) ) do molde resfriamento (bico-alimentador)
(bico-alimentador)

P 150°C/145°C/135°C 30°C 15s 500 bar/490 bar/450 bar
P10A 150°C/140°C/130°C 30°C 15s 400 bar/400 bar/390 bar
P20A 150°C/140°C/130°C 30°C 15s 400 bar/400 bar/390 bar
P3N 150°C/145°C/135°C 30°C 15s 500 bar/490 bar/450 bar

P3N10A 150°C/140°C/130°C 30°C 15s 400 bar/400 bar/390 bar

5.3  Técnicas de Caracterizacao

5.3.1 Cromatografia de permeacéo em gel - GPC

As analises de GPC foram realizadas em um equipamento Shimadzu,
localizado no LIPHT/ECPM/UdS, equipado com detector refrativo RID-10A e
um detector UV SPD-M10A. As andlises foram realizadas a 25°C em uma
coluna de cloroférmio. Esta técnica permite a determinagcdo das massas
molares médias e as curvas de distribuicdo de massas molares dos polimeros
utilizados. Estes valores sdo bastante uteis na determinagdo da degradacédo
térmica dos materiais poliméricos ap0s o processamento.

Cabe ressaltar aqui a impossibilidade de utilizagdo de materiais em
escala nanométrica neste equipamento, uma vez em que as particulas
nanométricas podem vir a danificar a coluna. Para a andlise dos
nano-compositos obtidos seria necessaria a realizacdo de uma purificacéo, que
se baseava em solubilizar, centrifugar e filtrar os materiais. Porém estes
processos podem influir nas massas molares, tornando os resultados ndo muito
realistas. Portanto optou-se por ndo utilizar esta técnica na determinagdo das

massas molares dos nano-compositos.
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5.3.2 Calorimetria diferencial exploratoéria - DSC

Esta técnica permite acompanhar o processo de fusdo dos polimeros,
possibilitando o estudo de uma série de fenébmenos relacionados a estrutura e
propriedades dos polimeros, tais como temperatura de fusdo e identificagdo de
misturas, além de possibilitar o estudo do comportamento de cristalinidade dos
polimeros. O processo de cristalizagdo ndo é s6 de interesse tedrico para se
entender a morfologia dos polimeros, mas também de grande importancia em
operacdes préaticas na fabricacdo de plasticos, tais como nos processos de
extrusdo e de fiacdo de polimeros fundidos. O processo de cristalizagéo afeta a
densidade e a cristalinidade do polimero e, consequentemente, suas
propriedades mecénicas, térmicas e opticas [117].

A calorimetria exploratéria diferencial foi realizada com o objetivo de
determinar as temperaturas de transi¢céo vitrea (Tg), fuséo cristalina (Tm) e de
cristalizacdo no aquecimento (Tcc) e resfriamento (Tc), bem como os indices
de cristalinidade calculados com os resultados dos aquecimentos. As andlises
foram realizadas em um equipamento DSC 2910 (TA Instrumentes), localizado
no LIPHT/ECPM/UdS em uma atmosfera de nitrogénio.

As condi¢cdes de analise foram:

- 1° aquecimento, de 20°C a 180°C - 200°C (dependendo da amostra e
do estudo realizado), com uma taxa de aquecimento de 10°C/min;

- Isoterma de 1 min;

- 1° resfriamento até -50°C ou -80°C (dependendo da amostra), com
uma taxa de resfriamento de 10°C/min;

- Isoterma de 1 min;

- 2° aquecimento até 200°C, com taxa de aquecimento de 10°C/min.

A Tg, a Tm e o grau de cristalinidade foram obtidos considerando as
curvas do 2° aquecimento (para que a histéria térmica do material ndo
influenciasse os resultados). O célculo da frac&o cristalina foi feito a partir da

equacéo 5.1
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X (%) =

277 100 (5.1)
¢AHf0

Onde AHs é a entalpia de fusdo da amostra, ¢ € a fragdo méssica do
PHBV presente na mistura e AH° é a entalpia de fusdo de um polimero
hipoteticamente 100% cristalino. Portanto, faz se necesséario o conhecimento
da entalpia de fusdo para o PHBV 100% cristalino (AHf°), porém este valor
pode variar de acordo com a quantidade de valerato presente no copolimero.
Como este valor € desconhecido para parte dos copolimeros usados, para o
PHBYV lote 109, com 2% em mol de HV foi feita uma aproximag¢éo para o valor
do PHB 100% cristalino, ou seja AHf°=146J/g e, para 0s outros 2 casos, onde a
quantidade de HV € igual ou superior a 10% em mol, utilizou-se a aproximagao
para 10 mol% HV, onde AHf°=109 J/g [76, 118, 119].

5.3.3 Andlise Termogravimétrica - TGA

Os ensaios de TGA foram realizados com o objetivo de avaliar a
estabilidade térmica dos materiais preparados, assim como determinar a
quantidade de argila presente nos nano-biocompésitos. Os ensaios foram
realizados a uma taxa de aquecimento de 10°C/min, de 30°C a 600°C sob uma
atmosfera de N». A temperatura de degradacéo térmica dos materiais foi obtida
a partir do pico da 12 derivada das curvas de porcentagem (%) de perda de
massa por temperatura (DTGA). A quantidade de residuo das misturas foi
estimada pela porcentagem de perda de massa a 600°C.

Foram utilizados dois equipamentos de TGA, um localizado no
Laboratorio de Polimeros Biodegradaveiss/DEMa/UFSCar, modelo Q5 (TA
Instruments) ; e outro localizado no LIPHT/ECPM/UdS, modelo Q5000IR (TA

Instrumentes).
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5.3.4 Difragéo de Raios X — DRX

As analises de difratométricas possibilitam o estudo da estrutura
cristalina dos materiais e, neste trabalho foi utilizada de diferentes formas para
a determinacéo do estado de dispersédo da argila na matriz polimérica, assim
como para um estudo sobre a cristalinidade do PHBV com a incorporagéo de

diferentes aditivos.

5.34.1 Difragdo de Raios X de Alto Angulo — WAXS

A técnica de WAXS possibilitou o estudo da estrutura cristalina de
diferentes formulacfes, além de ser muito Gtil na determinacdo das alteracfes
sofridas na estrutura cristalina com o tempo de armazenagem. Para tanto as
andlises de foram realizadas no dia em que os filmes foram obtidos e apo6s 15
dias, no difratometro Simens D5000 (Alemanha), localizado no CRNS/UdS,
usando radiacdo Cu K, (1,5406A) em temperatura ambiente e angulo de
varredura de 26 = 10-40° e taxa de 0,2°/min.

Para a determinacdo da fracdo cristalina do material polimérico, os
espectros de DRX foram analisados utilizando o aplicativo PeakFit do programa
OriginPro7. Este aplicativo permite deconvoluir o difratograma de raios X,
fazendo com que seja possivel determinar o halo amorfo e os halos cristalinos
dos polimeros semicristalinos, determinando assim a fragéo cristalina. A figura
6.28 exemplifica a forma com que as curvas foram deconvoluidas. Os
difratogramas deconvoluidos, de todas as analises realizadas, estdo

relacionadas no apéndice I.
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Figura5.5 Deconvolugéo do difratograma de raios X para o PHB18V puro.

Calculando-se a area dos halos amorfos (pico mais largo localizado em
guase toda a extensdo do espectro) e cristalinos, pode-se obter a fracéo
cristalina do material polimérico. Para uma compara¢cdo mais precisa entre as
fragcbes cristalinas de diferentes materiais fixou-se 10 picos, para a

deconvolucéo, com localiza¢des proximas.

5.34.2 Difrac&o de Raios X de Alto Angulo utilizado em Baixo Angulo

A técnica de WAXS utilizada em baixo angulo, permitiu a determinacao
da separacdo entre as camadas da argila apds a incorporagdo do polimero,
visando identificar o tipo de (hano)compdésito formado. Para a determinacdo do
espacamento interlamelar foi utilizado um difratometro Simens D5000
(Alemanha), localizado no CRNS/UdS, usando radia¢do Cu Kq (1,5406A) em
temperatura ambiente e angulo de varredura de 26 = 1,5-10° a 0,2°/min.

5.3.5 Microscopia Eletrbnica de Transmisséo - TEM
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A microscopia eletrbnica de transmissao foi utilizada para visualizar a
dispersdo das camadas de argila, seu tamanho e fator de forma, bem como
para identificar o tipo de estrutura dos (nano)compoésitos. Foram cortadas
amostras de aproximadamente 50nm de espessura a -60°C, utilizando o
ultramicrometro criogénico Reichert Ultracut FC4 fabricado pela Leica. As
amostras foram analisadas no Microscépio Eletrénico de Transmisséo Philips
CM120, operado com uma tensdo de 120kV, localizado no Laboratério de
Caracterizagdo Estrutural, Departamento de Engenharia de Materiais,
Universidade Federal de Sdo Carlos - LCE/DEMa/UFSCar.

5.3.6 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X - XPS

O papel de XPS na caracterizagdo de polimeros tornou-se téo
importante nos ultimos anos que sua utilizagdo é recomendada para uma
descricdo completa do material analisado. E uma técnica espectroscopica néo-
destrutiva e a andlise das energias de ligacdo dos niveis de caroco, bem como
de suas intensidades, fornece valiosas informacdes a respeito da composicao e
da estrutura quimica das superficies de macromoléculas. XPS tem a
capacidade de detectar pequenas quantidades de material nas superficies de
polimeros. Os polimeros comuns sdo compostos por um pequeno ndmero de
elementos e, assim, apresentam espectros simples: o pico fotoelétrico C 1s e
geralmente mais um ou dois picos, tais como O 1s, N 1s, F 1s e Cl 2s, 2p.
Aditivos ou contaminantes contém elementos adicionais: S, P, Si, Al, Na, K, Br,
Sn, Cr, Ni, Ti, Zn, Ca, Sb e Ge, e esses elementos, mesmo em concentragdes
muito baixas, podem ser detectados por XPS, fazendo com que esta técnica
seja usada em operagcbes de controle de qualidade ou na solugdo de
problemas que envolvam as propriedades de superficies [120].

Neste estudo a técnica de XPS foi utilizada para a determinacdo das
alteragbes sofridas na superficie dos PHAs quando da adi¢éo de aditivos como

nanocargas e/ou plastificantes.
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Para a caracterizagéo utilizando XPS, o equipamento empregado foi
um espectrémetro de elétrons, fabricado pela Kratos Analytical, modelo XSAM
HS, instalado no CCDM/DEMa/UFSCar. As anédlises de superficies por XPS
foram feitas empregando-se a radiacdo Ko de magnésio a 1253,6 eV. Os
espectros foram obtidos com energia do analisador a 160 eV, para 0s
espectros exploratorios, e 20 eV, para os espectros de alta resolucdo. A
precisdo do analisador de elétrons € de 0,1 eV. Como referéncia de energia de
ligacao foi usado o valor 284,8 eV para a contribuicdo ao pico C 1s de carbono
associado a C-C e/ou C-H. O ajuste dos picos foi feito usando-se o programa
fornecido pelo fabricante do equipamento, com curvas gaussianas, subtragéo
de background pelo método de Shirley e a rotina de minimos quadrados. Para
evitar o carregamento eletrostatico durante a andlise das amostras isolantes,
foi empregado um feixe de elétrons de baixa energia. A pressdo na camara de

andlise durante as medidas de XPS ficou na faixa de 10 Torr [120].

5.3.7 Ensaios Mecanicos

Para a determinacdo da eficiéncia de incorporagdo dos aditivos ao
PHBYV, foram realizadas analises mecanicas. Este estudo buscou comparar as
diferengas nas propriedades mecénicas finais dos polimeros, de acordo com
diferentes formas de processamento e diferentes formula¢cdes. Um estudo com
0s corpos de prova, antes e depois de submetidos a biodegradacéo também foi
desenvolvido, para avaliar a influéncia e o grau da biodegradagédo no
biopolimero puro, plastificado, reforcado e, do nano-biocompdsito plastificado.

Os ensaios de tragdo uniaxial foram realizados no LIPHT/ECPM/UdS
em um equipamento universal de tracdo (MTS 2/M) a 25°C com velocidade de
10 mm/min, em corpos de prova moldados por compressao.

As andlises de tragdo uniaxial foram realizadas no
NRPP/DEMa/UFSCar em corpos de prova injetados segundo a norma ASTM

D638-02a. Os ensaios foram conduzidos em maquina universal de ensaios
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Instron modelo 5569, a uma velocidade de travessa de 10 mm/min, sendo que
foram analisadas dez amostras para cada composicao.

A resisténcia ao impacto com entalhe foram realizadas no
NRPP/DEMa/UFSCar em um equipamento de impacto tipo péndulo CEAST,
modelo RESIL 25 com geometria tipo 1zod, de acordo com a ASTM D256-06.
Oito amostras foram testadas para cada composi¢cdo. Os corpos de prova
obtidos por moldagem por injecdo foram entalhados em uma maquina de
entalne marca CEAST, verificando-se a profundidade do entalne em um
micrémetro apropriado.

Os ensaios mecanicos, realizados nos corpos de prova injetados,
foram realizados no dia da injecdo, apdés 15 dias (acondicionados a
temperatura ambiente), apds 1 més de biodegradagcdo e ap6s 3 meses de

biodegradacéao.

5.3.8 Biodegradagéo

Para confirmar a biodegradagdo dos biopolimeros estudados e as
variacdes nesta propriedade com a incorporagdo de aditivos, foram realizados,
no Laboratoério de Polimeros Biodegradaveis/DEMa /UFSCar de acordo com as
normas ASTM D6003 e ASTM G160, ensaios de biodegradacéo.

Para esta andlise foram preparados dispositivos de ensaio de
biodegradagéo (aquérios), cada dispositivo com no minimo 5 amostras para
cada uma das formulagbes estudadas, que foram dispostos como mostra a
figura 5.5 e cobertos por um composto organico padronizado.

O material organico utilizado para a biodegradacdo é um composto
organico humificado & base de esterco de aves e materiais organicos de
origem vegetal, fornecido pela Provaso Industria e Comércio de Fertilizantes
Orgéanicos S/S Ltda. Os niveis garantidos sdo 15% de carbono orgénico,
relacdo C/N em 18/1, 1% de Nitrogénio, 45% de unidade e pH 6.



90

(€) (d)

Figura5.6 Etapas da preparagcdo do dispositivo para o0 ensaio de

biodegradacéo. (a) montagem do aquario, (b) disposicdo dos corpos de prova
amarrados com fibra de poliamida, (c) adicdo do composto orgénico e (d)

dispositivo pronto.

A tabela 5.5 mostra a disposicdo das amostras que foram processadas
no LIPHT/ECPM/UdS, no dispositivo de biodegradacgéo I. Os corpos de prova
foram retirados a cada 30 dias, 0 que possibilitou a andlise visual e de perda de
massa por més. A agua perdida durante o ensaio, devido a evaporacao, foi
manualmente reposta semanalmente. E a umidade foi garantida continuamente
através de uma bomba de aquario ligada a um kitassato com agua, como

mostra a figura 5.5(d).
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Tabela 5.5 Mapa do dispositivo de biodegradagéo I.

Retirada Amostras
1 2 3 4 5
1més P P10A P20A P1N P3N
1més P1N10A P1N20A P1N20A P3N20A
1més P P10A P20A P1N P3N
1més P1N10A P1N20A P1N20A P3N20A
1més P P10A P20A P1N P3N
1més P1N10A P1N20A P1N20A P3N20A
2meses P P10A P20A P1N P3N
2meses P1N10A P1N20A P1N20A P3N20A
2meses P P10A P20A P1N P3N
2meses P1N10A P1N20A P1N20A P3N20A
2meses P P10A P20A P1N P3N
2meses P1N10A P1N20A P3N10A P3N20A

5.3.9 Permeabilidade ao oxigénio (Oy)

O estudo da permeabilidade aos gases de materiais utilizados na
indastria alimenticia e de embalagens € de suma importancia, ainda mais
quando se trata de materiais compositos.

A determinagdo da capacidade de um gés atravessar um filme fino de
determinado material pode apontar alguns problemas associados a interface e
interfase de materiais constituidos por diferentes elementos. No caso de nano-
compdsitos, caso haja boa interacdo entre as macromoléculas e a superficie
das argilas e, caso exista boa dispersdo das cargas inorganicas, o gés tera
maior dificuldade de atravessar o material, fazendo com que a permeabilidade
seja  reduzida  nestes materiais. Normalmente nano-compasitos
intercalados/esfoliados, apresentam aumento nas propriedades de barreira a
gases.

Os ensaios de permeabilidade ao O, foram realizados em um

equipamento Permatran (Mocon) de acordo com a norma D-3985 ASTM.
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Filmes finos prensados (como as amostras de DRX) foram analisados em
duplicata. As andlises foram realizadas 15 dias ap0s o processamento,
buscando assim a completa cristalizagdo secundaria dos materiais e a
possibilidade de utilizagdo do valor da cristalinidade medido por DRX para a
interpretacéo dos resultados.

Esta célula mede a taxa de transmissdo do gés oxigénio através das
amostras. Apoés a introdug@o das amostras na célula, ocorre a saturacdo com
oxigénio, buscando medir a taxa de transmissdo de O, em um regime
estacionario. Este equipamento mede a quantidade do gas O calculando a
quantidade de elétrons que ultrapassam a barreira polimérica. Desta forma, o
equipamento fornece a taxa de transmissé@o do gas e em funcédo da éarea e da
espessura e a permeabilidade é calculada.

As analises foram realizadas a 23°C, com pressédo de 760 mmHg, com
umidade em 0% e concentrac@o do gas permeante em 100%. Os resultados da
taxa de transmisséo s&o expressos em cm*(O,)/m‘dia, e a permeabilidade é da

em cm*(O,)cm/m?dia.

5.4  Fluxograma da metodologia aplicada

Devido ao grande numero de técnicas de caracterizagdo utilizadas, o
fluxograma representado na figura 5.7 indica os processamentos utilizados
para obter as amostras (corpos de prova) utilizadas em cada equipamento de
andlise. Pode-se notar que em varios casos foram utilizadas duas técnicas de
processamento para a mesma andlise, nestes casos o0s resultados foram

posteriormente comparados.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 Etapa inicial

Para o processamento de nano-biocompdsitos de PHAs, existem dois
principais problemas envolvidos: a estreita faixa de processabilidade, onde a
temperatura de inicio da degradacao térmica € muito proxima a temperatura de
fusdo destes polimeros, e a necessidade de alto cisalhamento inicial, para
melhor dispersdo da nanocarga na matriz polimérica.

Neste trabalho, visando diminuir a degradacéo térmica dos PHBYV, foi
adicionado ao nano-biocompdsito o plastificante ATBC, porém a acédo
plastificante deste material pode levar a uma reducdo da viscosidade do
polimero, diminuindo assim o cisalhamento inicial no misturador interno
termocinético, o que pode ser prejudicial a disperséo e distribuicdo da carga
inorganica. Portanto, devem-se buscar as melhores condigcbes de
processamento e a formulagdo mais adequada, para que se consiga produzir
nano-compositos biodegradaveis, com boas propriedades térmicas, mecéanicas
e de barreira.

Andlises iniciais foram realizadas com 3 diferentes tipos de PHBV,
variando a % em mol de HV: PHB2V, PHB10V e PHB18V. A tabela 6.1 mostra
os resultados de GPC e DSC para os PHBVs antes de serem processados.

Os valores da temperatura de transicdo vitrea (Tg), temperatura de
fusdo cristalina (Tm), entalpia de fusdo (AHf) e fragcéo cristalina (X) foram
obtidos em andlises de DSC, no segundo aquecimento, a 10°C/min, apds um
aquecimento a 200°C e um subsequente resfriamento até -50°C com a mesma
taxa. Este procedimento foi utilizado para que a histéria térmica do material ndo
influenciasse nos resultados. Os valores de massa molar numérica média (Mn),
de massa molar ponderal média (Mw) e de polidispersividade (PD) foram

obtidos nas analises de GPC.
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Tabela 6.1 Propriedades do PHBV com diferentes teores de HV.

Nome  Tg(°*C) Tm(°C) AHf(J/g) X(%) Mn Mw  PD
PHB2V 2 171 77 53° 1,19 x10° 3,25x10° 2,70
PHB10V 1 146 162 61 56° 1,08 x10° 2,82x10° 2,63
PHB18V 0 142 161 38 34° 1,42x10° 3,70x10° 2,61

% AHf = 146 J/g [118,119]
® AH = 109 J/g [118,119]

Os resultados de DSC mostraram, para o PHBV com teores elevados
(a cima de 2% em mol), dois picos de fuséo cristalina. Este comportamento
vem sendo bastante estudado [83-87] e existem diferentes teorias que tentam
explica-lo. No capitulo seguinte, sobre a cristalinidade dos PHAs, este tema
serd mais bem discutido. As possibilidades para a existéncia destes picos
duplos de fusé@o estéo associadas a fuséo, re-cristalizagéo e re-fusdo durante o
aquecimento (teoria mais aceita); ou a presenca de diferentes formas
cristalinas (polimorfismo); ou a diferentes morfologias; ou diferentes massas

molares; ou a reorganizagao ou relaxagéo da fase amorfa.

6.1.1 Parametros do processamento no misturador interno termocinético -

Haake

Inicialmente, buscou-se determinar os parametros do misturador
interno termocinético do tipo Haake, visando minimizar a degradacéo térmica
ocorrida durante o processamento do biopolimero. Para esta fase do trabalho,
escolheu-se o PHBV com maior teor de HV (18% em mol), por apresentar
menor temperatura de fusdo e maior massa molar (Mn e Mw). Para um estudo
da degradacdo térmica sofrida pelo PHB18V durante o processamento no
misturador interno termocinético, o PHB18V foi inicialmente processado a 100
rpm e 155°C. As amostras destes materiais apos 5, 7,5, 10 e 15 min de mistura
foram analisadas. A tabela 6.2 mostra o resultado de GPC e DSC para o

mesmo polimero com diferentes tempos de residéncia.
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Tabela 6.2 Propriedades do PHB18V com diferentes tempos de

processamento.
Nome tHaake (min) Tg (°C) Tm (°c) AHf/g) X(%) Mn Mw PD
P5 5 min 0 140 161 46 42 1,28x10° 2,92x10° 2,27
P7,5 7,5 min 0 138 161 45 41 1,16x10° 2,54x10° 2,20
P10 10 min -1 138 160 49 45  1,03x10° 2,17x10° 2,11
P15 15 min - - - - - 9,53 x10* 2,25x10° 2,36

*AH{ = 109 J/g [118,119]

O mesmo foi feito para o PHBV com a adi¢cdo de 20% de plastificante
(ATBC), porém neste caso foi possivel reduzir a temperatura de
processamento para 150°C. Os materiais foram misturados manualmente antes
de adicionados ao misturador interno termocinético. A tabela 6.3 mostra os

resultados obtidos para o PHBV plastificado.

Tabela 6.3 Propriedades do PHBV plastificado com a adicdo de 20% de

ATBC.

Nome tHaake(min) Tg (°C) Tm (°C) AHf (J/g) X (%) Mn Mw PD
P20A5 5 22 130 155 34 43  1,79x10° 4,02x10° 2,36
P20A7,5 7,5 22 129 155 34 43  1,61x10° 3,72x10° 231
P20A10 10 22 129 154 35 44 1,32x10° 3,00x10° 2,27
P20A15 15 - - - - - 1,35x10° 3,27 x10° 2,42

*AH? = 109 J/g [118,119]

Esta caracterizagdo inicial esta de acordo com a literatura, onde a
presenca de hidroxivalerato reduz as temperaturas de transicdo vitrea e de
fusdo (Tg e Tm); O ATBC age como plastificante, reduzindo a Tg e a Tm;
Devido a possibilidade de reducdo da temperatura de processamento e da
menor viscosidade do polimero com a adi¢cdo do plastificante, a degradagao
termo-mecanica foi minimizada durante o processamento (menor redugéo dos
massas molares, como pode ser observada na figura 6.1), com a incorporagao
de ATBC.



98

45

4
35 \/\/
3

25

Mw (*105)

2 ——P20A
15

0.5

0 5 75 10 15

tempo de processamento (min)

Figura6.1 Valores da variagdo da massa molar ponderal média, para o
PHB18V puro (P) e para o PHB18V com 20% em massa de ATBC

(P20A), com o tempo de processamento.

O comportamento de cristalizagédo e a influéncia da quantidade de HV e
de ATBC neste processo seréo discutidos posteriormente.

Para a determinagdo da temperatura de processamento, tentou-se
processar o PHBV a 150°C, porém, apesar deste fundir-se, 0 que se observou
foi uma menor homogeneidade do fundido apés 10 min de mistura e com
velocidade de 100 rpm. A redugdo da temperatura associada ao aumento no
tempo de processamento ndo resultou em um material mais homogéneo. E o
aumento do tempo de processamento, mantendo a mesma temperatura, ndo
resultou em grande degradacg&o, porém néo alterou o resultado final.

Portanto, inicialmente, o que foi julgado mais adequado foi o
processamento do PHBV puro e do PHBV com montimorilonita a 155°C e com

a adicao de plastificante, esta temperatura foi reduzida para 150°C.

6.1.2 Comparacéo entre diferentes formas de incorporacdo da nanocarga no

misturador interno termocinético

Uma vez definidos o tempo e a temperatura de processamento,
buscou-se determinar a melhor forma de incorporagéo. Seis diferentes formas
foram testadas e estéo descritas na tabela 6.4. Em todos os casos as amostras

foram secas em estufa a vacuo, a 80°C durante 12 horas.
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Tabela 6.4 Descricdo das diferentes formas de incorporagcdo de 3% em
massa de C30B e 20% em massa de ATBC ao PHB18V.

Mistura Antes do Haake Ordem de introducdo no
Haake
PNA 1. PHBV, C30B, ATBC manualmente. 1. Todos o0s materiais
juntos
P(NA) 1. ATBC e C30B minishaker por 10 min 1. Todos o0s materiais
juntos
2. PHBV manualmente
(PN)A 1. PHBV e C30B manualmente 1. PHBV + C30B
2. ATBC
(PA)N 1. PHBV e ATBC manualmente 1. PHBV + ATBC
2. C30B
(P)(N)(A) 1. PHBV
C30B
ATBC
(P)(A)(N) 1. PHBV
ATBC
C30B

Estes materiais foram caracterizados por difracdo de raios X, para
determinar se a ordem e a forma de incorporagéo influenciam o estado final de
intercalacé@o e/ou esfoliacdo da argila na matriz polimérica. Para comparacgéo, a
nanocarga e o plastificante foram misturados manualmente e a mistura (NA) foi
analisada nas mesmas condi¢gdes por WAXS. Os difratogramas obtidos por
WAXS estéo representados na figura 6.2.

Apenas a amostra onde cada material foi adicionado separadamente
ao Haake néo foi analisada, pois ndo ocorreu a mistura. Ao adicionar o
plastificante, este ndo se misturou ao polimero carregado fundido.

A tabela 6.5 mostra os valores da distancia interlamelar, obtido a partir
das andlises de DRX (figura 6.2) para as diferentes formas de incorporagé@o no

misturador interno termocinético, como descrito na tabela 6.4.
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—NA
——(P3N)20A
—— (P20A)3N

P(3N20A)
—— (P3N20A)

Intensidade (U.A.)

1 3 5 7 9
26()

Figura 6.2 Difratogramas de WAXS (baixo angulo) para as diferentes formas
de incorporagéo do PHB18V (P), argila (N) e do plastificante (A).
Os parénteses ( ) indicam que os materiais foram misturados

antes de inseridos no misturador interno termocinético

Tabela 6.5 Valores de 20 e das distancias interlamelares para as diferentes

formas de incorporacéo.
Ordem de Adicdo 20 (°) dgu(A)

NA 4,9 18,0
P(NA) 45 19,7
(PAN 44 201
(PN)A 44 202
(PNA) 43 20,6

Estes resultados mostram que a forma de incorporagdo gera uma
pequena variagcdo no estado final de disperséo da argila presente. Podemos
notar que em todos 0s casos ocorreu um aumento da distancia interlamelar,
indicando que as macromoléculas poderiam estar intercalas com as lamelas da
argila. Quando a argila e o plastificante sdo misturados antes de serem
incorporados ao polimero no Haake ((PA)N), ocorre a menor intercalagéo e,

guando os 3 componentes sdo misturados manualmente antes de serem
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adicionados ((PNA)), ocorre o maior espagcamento entre as lamelas da argila,
indicando um maior intercalamento/esfoliamento.

Apos esta etapa do desenvolvimento, chegou-se a conclusdo de que
para a obtencdo de nano-biocompdsitos intercalados/esfoliados via
intercalagdo no fundido, os parametros do processamento otimizados em um
misturador interno termocinético, sédo: velocidade de 100 rpm, temperatura de
150°C e 155°C (para as misturas com plastificante e sem, respectivamente), 10
min de processamento e 0s constituintes devem ser adicionados, j& misturados

manualmente, ao Haake.

6.1.3 Determinagao da formulagéo

Para a determinacdo do lote de PHBV empregado, foram analisados
fatores de processamento, propriedades térmicas e mecéanicas,
reprodutibilidade dos resultados, biodegradabilidade e estado de dispersdo das
argilas lamelares na matriz polimérica.

A tabela 6.6 mostra os materiais que foram processados. Estes
produtos foram entéo prensados e submetidos a ensaios de tragdo, GPC, DSC,
TGA, DRX e biodegradacéo.

A andlise do primeiro pico do difratograma para os nano-biocompositos
(observados na figura 6.3) nos mostra que em todos OS casos ocorre um
deslocamento para a esquerda quando comparado ao pico da C30B pura
(26=5), o que indica um possivel intercalamento/esfoliamento. Portanto, para a
determinagéo do lote de PHBYV, os resultados da difragdo de raios X ndo sao

conclusivos.
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Tabela 6.6 Composicdo dos materiais processados para a determinagcédo do
lote de PHBV a ser utilizado.
Nanocarga Plastificante
Amostra ) ) ) )
Tipo Quantidade (%) Tipo Quantidade (%)
PHB18V - - - -
PHB18V3N C30B® 3 - -
PHB18V20A - - ATBC 20
PHB18V10A - - ATBC 10
PHB18V3N20A C30B® 3 ATBC 20
PHB18V3N10A C30B® 3 ATBC 10
PHB10V - - -
PHB10V3N C30B® 3 - -
PHB10V10A - - ATBC 10
PHB10V3N10A C30B® 3 ATBC 10
PHB2V - - - -
PHB2V3N C30B® 3 - -
PHB2V10A - - ATBC 10
PHB2V3N10A C30B® 3 ATBC 10
= PHB2V3N10A
—— PHB10V3N10A
” PHB18V3N10A
=}
(]
©
4]
e}
[%2]
c
(]
=
2 3 4 5 6 7 8 9 10
20(°)
Figura 6.3 Espectros de WAXS para nano-biocompdésitos plastificados com 3

e 10% em massa de C30B e ATBC, respectivamente.
Comparacao entre PHB2V, PHB10V e PHB18V.
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A tabela 6.7 mostra a maxima temperatura e torque final obtidos no

Haake e o Mn, Mw e a PD, obtidos por GPC.

Tabela 6.7 Parametros medidos no Haake e resultados do GPC.

Amostra Tmax (°C)  Torque Final (Nm) Mn x10° Mw x 10° PD
PHB18V - - 1,42 3,70 2,61
PHB18V 179 5,20 1,01 2,38 2.35
P3N 170 3,52 - - -
P20A 166 5,06 2,562 4,25 1,70
P10A 160 6,23 1,82 3,84 2,10
P3N20A 163 2,96 - - -
P3N10A 166 3,63 - - -
PHB10OV - - 1,08 2,82 2,63
PHB10OV 168 4,03 0,77 2,03 2,6
PHB10V3N 162 2,50 - - -
PHB10V 10 161 3,12 0,73 1,25 1,70
PHB10V NA 160 2,04 - - -
PHB2V - - 1,19 3,25 2,72
PHB2V 173 5,98 0,89 1,79 2,01
PHB2V3N 167 4,24 - - -
PHB2V10A 166 5,15 0,93 1,67 1,80
PHB2VNA 163 3,72 - - -

Estes resultados mostram que a massa molar ponderal média (Mw)
para o PHB18V com plastificante, € maior do que para o polimero puro,
enquanto esta medida € reduzida para os outros lotes de PHBV, mostrando
que o plastificante tem maior a¢do na reducdo da degradacéo térmica no PHBV
com maior teor de HV.

As propriedades mecanicas para os diferentes lotes estdo
representados nos gréficos de barras da figura 6.4.

Estes resultados mostram que o incremento no teor de HV produz
materiais mais ducteis, com maior capacidade de deformacao antes da ruptura.
O PHB18V também foi o material que proporcionou maior aumento na

deformagé&o antes da ruptura com a incorporagéo de plastificante.
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Devido a maior ductilidade do PHBV com maior teor de HV e sua maior

suscetibilidade aos aditivos, selecionou-se o PHB18V para dar continuidade ao

trabalho.
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Tensdo Maxima (MPa)
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Deformagédo na ruptura (%)
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P10A
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P3N10A
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M PHB2V
M PHB1OV
i PHB18V

PHB2V
HPHB10OV
M PHB18V
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Figura 6.4 Graficos de barra para diferentes formula¢gdes: copolimero puro

(P), plastificado (P10A), reforcado (P3N) e com ambos aditivos
(P3N10A), relacionando os diferentes lotes de PHBV, PHB2V,
PHB10V e PHB18V e suas propriedades mecanicas (a) tensao

maxima, (b) deformagé&o na ruptura e (c) médulo de Young.

6.1.4 Otimizagdo da formulagéo

Nas etapas anteriores do trabalho, foram utilizadas as quantidades de
3% em massa de C30B referentes a matriz polimérica e 10% a 20% em massa
de ATBC, referentes a quantidade de polimero. Estes valores foram baseados
na bibliografia. Nesta etapa variou-se a quantidade de nanocarga de 0 a 10% e
a quantidade de plastificante de 0 a 20% em massa, para a determinagdo da

formulac&o mais adequada.

6.1.4.1 Determinacéo da fragdo massica de plastificante ATBC

A tabela 6.8 mostra os parametros obtidos no Haake e os resultados do
DSC e GPC, para as amostras de PHB18V com diferentes teores de

plastificante.
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Tabela 6.8 Parametros medidos no Haake e resultados do GPC e DSC.

Amostra  Tmax  Torque Final Tg Tm AHf X Mn Mw PD
°C Nm °C  °C /g (%) x 10°

PHB18V 179 5,20 -01 147/161 534 49 1,01 2,38 2.35

P10A 160 6,23 -15 156/159 495 55 1,82 384 21

P20A 166 5,06 - 141/156 38,7 48 252 425 17

*AH{ = 109 J/g [118,119]

Neste trabalho a degradacao termo-mecénica dos biopolimeros quando
processados pode ser determinada de duas formas distintas e muitas vezes
complementares, sendo elas, a redmetria de torque (misturador interno
termocinético) e cromatografia por permeacédo em gel (GPC). Porém neste
caso, a utilizacdo dos resultados obtidos no misturador interno termocinético
ndo nos permite uma comparacdo da degradacdo entre as diferentes
formulacgfes, j& que esta analise é feita de acordo com a reducdo no torque,
que esta associada a reducdo na viscosidade. Como a incorporacdo de
plastificantes tende a reduzir a viscosidade polimérica, a interpretacdo de que
0s materiais com menor viscosidade final seriam os mais degradados é errénea
e as andlises de GPC comprovam isso. As andlises das massas molares nos
mostram que existe uma direta relagcédo entre a quantidade de plastificante e a
reducdo na degradacdo (maior massa molar), ou seja, a incorporacdo de
plastificante reduz a termo-degradacédo, tanto com 10% como com 20% em
massa, sendo o maior valor responsavel pela menor degradagdo. Estes
resultados nos mostram que um dos principais problemas associados a
processabilidade dos PHAs pode ser reduzido com a incorporagao de ATBC.

Para uma analise da degradacdo térmica destas formulacées, foram
realizadas analises termogravimétricas, que possibilitam a determinagdo das
temperaturas associadas ao comeco e fim da degradagédo, assim como a
temperatura de maxima taxa de degradacdo, que pode ser obtida através da
derivada da curva de variagcdo da massa em funcéo da temperatura, como
mostra a figura 6.5. Para uma padronizagdo e melhor comparagdo dos
resultados, optou-se por trabalhar com as temperaturas referentes a 80% e

20% da massa inicial, indicados por Tgos, €© T respectivamente. As
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temperaturas iniciais (Tgoy), finais (T20%) € de maxima taxa de degradacédo

serdo analisadas para o estudo da estabilidade térmica dos materiais.

120 | 4
30125°C

100

804 287.17°C

60

Massa (%)
Deriv. Massa (%/°C)

40

20

Residue:
0.01642%
(0.002678mg)

!
T T T T T T T T 1 -1

0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C) Universal V4.3A TA Instruments

Figura 6.5 Gréfico de TGA para o PHB18V, indicando as temperaturas de

inicio e fim da degradacdo e a temperatura de maxima
degradagéo.

Os resultados das andlises termograviméticas para as diferentes
formulacfes estdo representados nos graficos da figura 6.6.

De acordo com Torre [111, 119], se a degradagéo de cada componente
da mistura é independente, a perda de massa obtida por TGA € dada pela
equacdo 6.3, onde W ¢é a fragcdo de massa residual da mistura. W, € Wppgy Sa0
as fragcbes de massa residuais do aditivo (neste caso plastificante e/ou argila) e
do polimero puro, respectivamente, e X, € Xpupy Sa0 as fracdes massicas do
aditivo e do PHBV, respectivamente.

W =Wz Xa + WpHBY XpHBY (6.3)
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Figura 6.6 Resultados de (a) TGA e (b) DTG para o plastificante (ATBC), o

PHB18V puro (P) e plastificado, com diferentes fracdes méassicas
de ATBC: 10% (P10A) e 20% (P20A).

A partir da equacdo 6.3 é possivel calcular a curva esperada para a

degradacdo térmica a partir das curvas dos componentes separadamente. A
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curva calculada e a obtida experimentalmente para o PHB18V com 10% de
ATBC estado representadas na figura 6.7 e os resultados na tabela 6.9.
Podemos notar que existe uma consideravel diferenca entre as curvas
superpostas. Isto indica que a termo-degradacédo do PHBV e do plastificante
sdo interdependentes, ou seja, existe uma forte interacdo entre o polimero e

plastificante, o que se reflete nas propriedades térmicas destes materiais.

100 -
P10A

P10A calc
80 -

60 -

Massa (%)

40 -

20 +

0 T T T T T J
100 150 200 250 300 350 400

Temperatura (°C)

Figura 6.7 Curvas de perda de massa em funcdo da temperatura, para o
P10A, obtido experimentalmente (P10A) e calculado (P10A calc).

Tabela 6.9 Resultados dos ensaios de TGA para formulagdes com diferentes

teores de plastificante e valores calculados de acordo com a

equacao 6.3.
Amostra  Tgo Tmax Ta0%
P 287 301 305
P10A 286 301 305
P20A 283 302 305
P10Acalc 215 252 253
P20Acalc 218 253 258

Os resultados de TGA mostram que a adi¢cdo de plastificante fez com
que a degradacdo térmica se iniciasse em temperaturas inferiores as do
PHB18V puro, o que provavelmente esta associada ao plastificante, que

apresenta Tmax & 250°C. Analisando-se a curva de TGA representada na figura
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6.8, pode-se notar que até a temperatura de inicio da degradacdo do PHBV
(aproximadamente 255°C) cerca de 5% em massa foi perdido no caso da
formulagcdo com 10% de ATBC e 8% para a formulacdo com 20% de ATBC. O
que indica que esta perda de massa inicial esta diretamente associada a
quantidade de plastificante. Pode-se notar também que a degradacéo se da em
uma Unica etapa e parte do plastificante ndo € eliminado no inicio da
degradacgdo, o que novamente indica uma boa interagdo entre plastificante e
polimero. Tanto a temperatura de maxima taxa de degradacdo, quanto a
temperatura final ndo sdo alteradas com a incorporacdo de plastificantes,
mostrando que a estabilidade térmica do PHBV permanece a mesma com a
presenca do plastificante ATBC.

Este ensaio é bastante Util para o estudo da degradacdo térmica dos
PHAs, porém os resultados obtidos para diferentes teores de plastificante ndo
apresentam grandes diferengas, fazendo com que a escolha do teor de
plastificante no composto, seja determinada por outros fatores.

A figura 6.8 mostra uma comparacéo entre as propriedades mecanicas
para o PHB18V com diferentes quantidades de plastificante (ATBC).
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Figura 6.8 Propriedades mecénicas (a)Tensdo Maxima, (b) Deformacdo na

Ruptura e (c) Modulo de Young, para o PHB18V plastificado com
diferentes quantidades de ATBC.

Como se pode notar (figura 6.8), o erro observado para materiais com
20% em massa de plastificante foi muito elevado, provavelmente devido a
migracao e/ou ma dispersao do plastificante nessas concentragdes.

Como a incorporacédo de 10% em massa de ATBC ja foi suficiente para
uma consideravel reducdo na temperatura de fusédo aliada a um aumento da
deformacdo na ruptura, sem grande comprometimento do modulo de Young,
julgou-se mais apropriado a utilizacado de 10% em massa de ATBC.
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6.1.4.2 Determinacao da fragdo méssica de nanocarga

Para a determinagdo da quantidade de nanocarga, diferentes
quantidades da argila C30B foram incorporadas ao PHB18V por intercalagéo
no fundido, de acordo com os procedimentos descritos anteriormente para o
misturador interno termocinético Haake. A tabela 6.10 mostra os parametros

obtidos no Haake e os resultados do DSC, para estas amostras.

Tabela 6.10 Parametros medidos no Haake e resultados do DSC.

Amostra Tmax Torque Final Tg Tm AHf X

°C Nm °C°C  Jg (%)
P 179 5,20 1 147/161 53,4 49
PIN 169 4,44 2 141/160 52,6 48
P3N 170 3,52 -4 147/160 54,5 52
P5N 162 2,56 - 150/160 48,2 44
PION* 166 1,43 2 127/152 41,8 42

*primeiro aquecimento até 200°C na andlise de DSC.

Y

Devido a impossibilidade de utilizacdo da técnica de GPC para a
determinacdo da massa molar dos materiais apds a incorporagdo da
nanocarga, a andlise de possiveis degradacbes termo-mecénicas foi feita
analisando-se apenas a variagdo do torque final apresentado pelas diferentes
amostras, apds 10 min de processamento em misturador interno termocinético
sobre as mesmas condi¢des (T=155°C e 100rpm).

Em um misturador interno termocinético, apés a fusdo, ocorre a
homogeneizagdo do polimero ou da mistura e com isso, o torque tende a se
estabilizar. Teoricamente essa seria a resisténcia ao fluxo (ou viscosidade) de
trabalho do material, ou seja, o ponto no qual ele deveria ser extrudado ou
injetado. Quando, apés a fusdo do material, ocorre a reducédo do torque, isto
pode estar associada a degradagdo polimérica, uma vez que no caso deste

misturador interno termocinético, é possivel correlacionar o torque a

viscosidade aproximada da massa polimérica através da equagéo 6.1.

n=kT/N (6.1)
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Onde n € a viscosidade, T é o torque (em Nm), N é a velocidade dos
rotores (em rpm) e k € uma constante geométrica que, se assumirmos que a
geometria dentro da camara do misturador pode ser aproximada para uma
geometria de cilindros concéntricos, esta constante € 541[117].

A viscosidade (n) de polimeros fundidos pode ser relacionada
empiricamente com a massa molar (M) através da equacéo 6.2, onde K e a sédo

constantes.

n=KM?* (6.2)

Sendo assim, podemos admitir que a redu¢ao no torque dos polimeros
fundidos, em um re6metro de torque, pode estar diretamente relacionada a
degradagéo [122].

A figura 6.9 mostra as curvas de torque versus tempo para o PHBV

puro e com diferentes teores de C30B.
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Figura 6.9  Gréficos obtidos no misturador interno termocinético Haake para o
PHB18V puro (P) e com a incorporacéo de 1% (P1N), 3% (P3N),
5% (P5N) e 10% (P10N) em massa de C30B.
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Estes resultados indicam que acima de 5% em massa de C30B ocorre
uma elevada degradacdo termo-mecanica, o que ja era esperado e esta de
acordo com a literatura [12, 13, 16, 27, 109-111] que apontam quantidades
inferiores a 5% em massa de nanocarga, como as mais indicadas.

Um estudo referente & degradagéo térmica associada a presenca de
pequenas quantidades (1% e 3% em massa) de nanocarga foi realizado
através de analises termogravimétricas. Os resultados comparativos estdo
representados na figura 6.10.

Os resultados obtidos por TGA foram analisados como descrito
anteriormente para o PHBV plastificado e, o gréfico com a curva de TGA
experimental e calculada para o PHBV com 3% de nanocarga, esta
representada na figura 6.11.
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Figura 6.10 Resultados de TGA (a) e de DTG (b) para a Cloisite 30B (C30B),

o PHB18V puro (P) e reforcado, com diferentes teores de

nanocarga: 1% e 3% em massa de C30B, PIN e P3N
respectivamente.
e P3N

100 P3N calc

80
S
e 60 -
g
= 40 -

20

250 260 270 280 290 300 310 320

Temperatura (°C)

Figura 6.11 Curvas de perda de massa em funcéo da temperatura P3N, obtido

experimentalmente (P3N) e calculado (P3N calc.
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Tabela 6.11 Resultados dos ensaios de TGA para formulagdes com diferentes
teores de nanocarga e valores calculados paro o P3N de acordo

com a equagao 6.3.

Amostra Tgoo T max To00%
P 287 301 304.5
P1N 288 302 306
P3N 286 300 304
P3Ncalc 284 302 303

Quando comparamos os resultados obtidos experimentalmente para o
P3N, com os valores calculados, podemos notar uma leve variagédo, indicando
assim, que mesmo com quantidades pequenas de nanocarga, a termo-
degradacéo do PHBV e da C30B ¢ interdependente.

A presenca da carga mineral faz com que a degradacdo térmica se
inicie a temperaturas mais baixas, provavelmente devido a presenca do
modificador organico na argila. A atuagcdo dos modificadores organicos foi
descrita por Bordes [95] da seguinte forma: inicialmente ocorre a decomposicéo
do surfactante através da eliminacdo de Hafmann ou através de um ataque
nucleofilico, o produto da decomposi¢do, aminas ou protons &cidos, podem
catalisar o mecanismo de cisdo das macromoléculas poliméricas. Ou seja, a
amina terndria atua como um catalisador da degradacao.

De acordo com Erceg, Kovacic e Klaric [107], quando a quantidade
de C30B for inferior a 5% em massa, a nanocarga age como barreira,
melhorando a resisténcia térmica e acima desta fracdo, a presenca dos
modificadores organicos aceleram a degradagéo. O que podemos notar com 0s
resultados da TGA, é que as propriedades térmicas foram pouco alteradas,
porém, ndo ocorreu melhora na estabilidade térmica, como era esperado. Isto
pode indicar uma possivel mé dispersdo da carga mineral.

As analises térmicas ndo apresentam nenhum fator determinante para
a otimizagdo da formulac&o, portanto as propriedades mecanicas seréo
decisivas na escolha da fragdo méassica mais adequada de C30B.

A figura 6.12 mostra uma comparagao das propriedades mecanicas

para o PHB18V com diferentes quantidades de nanocarga (C30B).
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Figura 6.12 Propriedades mecénicas (a)Tensdo Méaxima, (b) Deformacédo na
Ruptura e (c) Médulo de Young, para o PHB18V com diferentes
guantidades de C30B.

Estes resultados mostraram que a quantidade de nanocarga que
fornece as melhores propriedades mecénicas € de 3% em massa, 0 que esta
de acordo com a literatura.

Até o momento, as fragbes massicas dos aditivos foram determinadas
separadamente, e devido & proximidade dos comportamentos apresentados
para diferentes teores de nanocarga, optou-se por analisar o0 comportamento
mecénico, quando, além da nanocarga, o plastificante € incorporado. A tabela

6.12 mostra os parametros medidos no misturador interno termocinético.

Tabela 6.12 Parametros medidos no Haake

Amostra Tmax (°C) Torque Final (Nm)

P 179 5,20
PIN 169 4,44
PIN10A 165 5,20
P3N 170 3,52
P3N10A 166 3,63
P5N 162 2,56
P5N10A 160 2,91

A figura 6.13 mostra as propriedades mecénicas para 0s materiais

citados na tabela 6.12.
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Figura 6.13 Propriedades mecénicas (a)Tensdo Maxima, (b) Deformacao na
Ruptura e (c) Mdédulo de Young, para o PHB18V reforcado e
plastificado com diferentes quantidades de C30B e 10% em
massa de ATBC.

Estes resultados também indicam que a presenca de 3% em massa de
C30B é a mais adequada mesmo quando se adiciona o plastificante ao nano-
biocompdsito.

Os estudos sobre a degradacao térmica para a formulacdo sugerida,
10% em massa de ATBC e 3% em massa de C30B, mostram-nos que a
estabilidade térmica destes materiais ndo sofre grandes alteracbes, como
mostra a figura 6.14. Nesta figura estéo representadas as curvas derivadas do
gréfico de perda de massa em relagao a temperatura, indicando a temperatura
de maxima taxa de degradacéo, para diferentes formulacdes.
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Figura 6.14 Sobreposicdo das curvas derivadas de TGA para diferentes

formulacdes.

6.1.5 Andlise da biodegradabilidade

As analises realizadas até aqui sugerem a formulacdo de 10% e 3%
em massa para o ATBC e o C30B respectivamente, para a produ¢ao dos nano-
biocompdsitos plastificados. Porém, deseja-se obter biomateriais, o que torna
0s ensaios de biodegradagdo extremamente importantes. Estes ensaios foram
realizados nos corpos de prova de tragdo obtidos da mesma forma que o0s
utilizados para as andlises de tragdo mostradas anteriormente (misturador
interno termocinético e moldagem por compressao).

A figura 6.15 mostra os resultados da perda de massa (em %) para as
diferentes formulacdes obtidas, com 30, 60 e 120 dias. A figura 6.16 fornece
uma comparacao entre diferentes formulagdes destacando a influéncia de cada
aditivo na biodegradacdo. As figuras 6.17 e 6.18 ilustram, através de

fotografias, esta biodegradacéo.
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Biodegradacéo - Influéncia da nanocarga
no PHBV plastificado (10%ATBC)
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Figura 6.16 Representacdo grafica da perda de massa (em %) para as

diferentes formula¢gdes submetidas a biodegradacéo.
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(d)
Figura 6.17 Fotografias das amostras submetidas a biodegradacdo. Da
esquerda para a direita, P, P10A, P20A, P1N, P3N, P1N10A,
P1N20A, P3N10A, P3N20A. Para (a) sem degradacéo; (b) com 1
més; (c) com 2 meses €; (d) com 4 meses de biodegradacao.
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(a) (b)

Figura 6.18 Fotografias das amostras submetidas a biodegradacdo. Da

esquerda para a direita, sem biodegradacao, com 1 més, 2 meses
e 4 meses. Para (a) P e (b) P3N10A.

As analises dos resultados mostram que a incorporacdo de argila
aumenta consideravelmente a biodegradacdo do PHBV. No primeiro més de
biodegradacédo a formulacédo com apenas 1% em massa de C30B propiciou a
maior perda de massa. ApGs 120 dias, o incremento na biodegradacao para os
materiais com 1% e 3% de C30B praticamente se igualam, indicando que a
presenca da nanocarga é um fator importante no aumento da biodegradacéo e
que formulagcbes com até 3% de argila acarretaram perda de massa préxima a
50% com apenas 4 meses. De acordo com Maiti, Batt e Giannelis [112], esse
incremento na biodegradabilidade com a adigdo de montimorilonita se deve a
reducdo da cristalinidade gerada pela presenca da argila. As analises de DRX
indicam uma menor cristalinidade para as formulagdes contendo nanocargas, o
gue esta de acordo com a teoria de que materiais menos cristalinos sofrem
maior acdo biodegradante. Porém, se o Unico fator relevante na biodegradacgéo
fosse a fracdo cristalina destes biopolimeros, deveriamos ter o nano-
biocompésito plastificado de PHBV com 3% em massa de C30B e 20% em
massa de ATBC com a maior taxa de biodegradacdo, uma vez que 0s

resultados apontam esta formulacdo como a menos cristalina. Na pratica isto
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nao foi o observado, indicando que neste caso, outros fatores influenciam mais
a biodegradacgéo do que a cristalinidade.

A incorporagdo de plastificante também é responsavel por uma maior
perda de massa quando comparado ao PHBV puro, porém levemente menor
do que a apresentada pelos nano-biocompdésitos. De acordo com Belem [19], o
plastificante potencializa a biodegradacdo provavelmente devido ao fato de
possuir massa molar muito inferior & do polimero. E sabido que o plastificante
estd presente na fase amorfa do material, regido esta em que ocorre
preferencialmente a biodegradacdo, mas mesmo assim, a fracdo massica
perdida com a biodegradacdo é muitas vezes maior do que a fragdo de
plastificante nas formulacdes. Estes fatores indicam que a presenca destes
materiais, com menores massas moleculares, potencializa a acdo dos
microorganismos no processo de biodegradacdo das macromoléculas
constituintes do material polimérico.

O que se pode constatar entdo € que ambos aditivos (reforco e
plastificante) aceleram a biodegradagdo do PHBV e quando associados em
pequenas quantidades potencializam esta agdo biodegradativa (P1N10A).
Porém, quando estes valores aumentam, o que se nota é uma degradacéo
levemente inferior a sofrida pelos nano-biocompédsitos nédo plastificados.
Indicando assim, que a partir de determinada quantidade de plastificante, a
biodegradagdo do nano-biocompdsito é limitada pela acdo do plastificante,
como se observa na figura 6.16 (d).

Os resultados dos ensaios de biodegradagcdo mostraram que 0s
aditivos utilizados, independentemente da quantidade, intensificam a acao
biodegradativa, mostrando que tanto a argila C30B como o plastificante ATBC

estdo de acordo com a aplicagéo desejada.

6.1.6 Concluséo da etapa inicial

Esta primeira etapa de desenvolvimento determinou que o ATBC atua

como um bom plastificante para o PHBV, reduzindo consideravelmente a Tg e
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influenciando a Tm. A presenga do plastificante durante o processamento em
misturador interno termocinético possibilita uma reduc¢@o na degradacéo termo-
mecéanica. A estabilidade térmica do PHBV permanece a mesma com a
presenca do plastificante ATBC.

As caracteristicas dos materiais contendo PHBV, ATBC e C30B foram
bastante interessantes. Os nano-biocompdésitos plastificados apresentaram
menor degradacdo termo-mecénica, boas propriedades mecanicas e
biodegradativas.

Com as etapas de selecdo do polimero, formulagdo, ordem de
incorporacdo e determinacdo dos parametros de processamento concluidas, o
que se poOde determinar como mais adequado para a producdo de nano-

biocompasitos foi:

v Polimero: PHB18V(18% em mol de HV);

v" Formulacgédo: 3% em massa de C30B e 10% em massa de ATBC;

v' Ordem de incorporacdo: Misturados antes de serem adicionados ao
misturador interno termocinético;

v' Parametros de processamento: 100 rpm; 10 min; 150-155°C (com

plastificante e sem, respectivamente).
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6.2 Cristalinidade em PHAs

Foram realizadas analises de DSC e DRX, para os diferentes lotes do
copolimero com diferentes formulagdes. A técnica de DSC fornece informacgdes
sobre as variagBes entalpicas sofridas pelos materiais poliméricos com a
variagdo da temperatura, possibilitando, entre tantas outras coisas, o calculo da
frac@o cristalina dos polimeros. Ja a técnica de DRX fornece informagfes sobre
a estrutura cristalina dos materiais, possibilitando também o célculo da
porcentagem de cristalinidade nos materiais poliméricos. Ambas as formas de
determinar a frag@o cristalina em polimeros s&do validas, mas € importante
ressaltar que, as andlises de DSC sao realizadas com a variacdo da
temperatura enquanto o DRX é realizado a temperatura ambiente, o que
acarreta grande variagao entre os resultados obtidos.

Este estudo sobre a cristalinidade dos PHAs foi focado na influéncia da
quantidade de HV e da incorporagéo de aditivos (plastificante e nanocarga) ao

copolimero.

6.2.1 Difragéo de raios X em altos angulos - WAXS

A figura 6.19 apresenta os espectros de raios X para os 3 diferentes
lotes de PHBV, puros, com plastificante, com argila e com plastificante e argila.

Os difratogramas representados na figura 6.19 nos mostram que
independentemente da quantidade de HV no copolimero, a adigdo de aditivos
(plastificante e/ou nanocarga) ndo alteram a estrutura cristalina inicial do
copolimero. Nota-se que néo ocorre criacdo de nenhum novo pico no espectro
(para 26 entre 10° e 40°), o que ocorre é a variagcdo de intensidade de alguns

destes picos.
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Figura 6.19 Difratogramas de WAXS para o copolimero puro (PHBxV),
plastificado (PHBxV10A), reforcado (PHBxV3N) e para o nano-
biocompdsito plastificado (PHBxV3N10A), dos diferentes lotes de
PHBV: (a)PHB2V, (b)PHB10V e (c)PHB18V.

De acordo com Renstad et al. [87], para os PHAs, em um difratograma
de raios X os dois maiores picos em 26 = 13,4° e 16,8°, que estdo associados
aos planos (020) e (110) respectivamente, fornecem as informagcdes mais
detalhadas sobre a estrutura cristalina do PHBV. Os autores afirmam que a
variacdo da intensidade e da largura destes picos esta relacionada as
mudancas nos angulos de tor¢do na estrutura helicoidal na qual o PHBV se
cristaliza, como mostra a figura 6.20. Esta alteracdo nos angulos de torgéo e a
consequente variacdo nas distancias entre os atomos, ndo séo suficientes para

gue haja modificacdes na estrutura cristalina do material polimérico.



132

a4 1
Fi q
| e
R o o v e
. T i .
. N«
T R - 4 ] 9}'
ﬂ T
|
K il i 1
q 4 [}
: | L4 |
ly— 8 25— L3
| A <f°::"’*"y 1
T & s Y g o | 7T
3 . 4
i a2
—ele Fx _elp g
by s
& B & @

Figura 6.20 Estrutura cristalina do copolimero PHBV. Os 4tomos de carbono e
de oxigénio estdo representados por circulos preenchidos e nédo

preenchidos, respectivamente [87].

Quando observamos a figura 6.19, podemos notar que 0s
difratogramas obtidos para os copolimeros com diferentes teores de HV
apresentam diferentes comportamentos quando os aditivos séo incorporados.
Analisando a figura 6.19 (c), podemos dizer que tanto a incorporagdo de
plastificante quanto da nanocarga gera um aumento na intensidade do pico
associado ao plano (020). Quando observamos a curva para 0 nano-
biocompdsito plastificado percebemos o mesmo comportamento descrito para
as formulagdes contendo o plastificante e a argila separadamente. Essas
constatagdes nos mostram que possivelmente, a aditivacdo do copolimero
PHBYV, além de influenciar na cristalinidade dos materiais, ainda provoca leves
alteracdes nos angulos de torcao entre as ligagbes moleculares.

A figura 6.21 mostra uma comparagdo ente diferente lotes de PHBV
com as mesmas composi¢des e alguns dos resultados calculados, de acordo
com a lei de Bragg e cristalografia, para o espagamento d dos planos (110) e
(020) e os parametros da rede cristalina respectivamente, estao representados
na tabela 6.13.

Neste estudo os valores das distancias interplanares e dos parametros

de rede s&do expressos em Angstron (A). No existe preciséo para a utilizagéo
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das casas decimais nestes casos, porém devido a discreta alteracao nestes

valores, optou-se por deixar as casas decimais, para que seja possivel estudar
as alteracdes nessas estruturas.
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Figura 6.21 Difratogramas de Raios X para (a) PHBxV , (b) PHBxV3N, (c)
PHBxV10A e (d) PHBxV3N10A, para os diferentes lotes de PHBV.
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Tabela 6.13 Resultados de DRX e o valor calculado para a distancia d dos
planos (110) e (020) e os parametros da rede cristalina para os
diferentes copolimeros.

20:10(°) 26020 (°) di10 (A) dox (A) a(R) b (A)
PHB2V 17,1 13,7 5,2 6,4 57 12,9

PHB10V 16,9 13,5 52 6.5 57 131
PHB18V 16,8 13,5 53 6.5 58 131

Estes resultados mostram uma pequena variagdo nos espagos
interplanares dos cristais, indicando, na maioria dos casos, que a presenca do
grupo hidroxivalerato causa uma expanséo nas dire¢des perpendiculares ao
eixo da cadeia polimérica. A comparacéo entre os diferentes copolimeros nos
mostra que o material com maior quantidade de HV, apresenta uma maior
distdncia em ambas as direcdes, indicando uma expanséo nessas dire¢des, 0
que esta de acordo com a literatura. Xie, Noda e Akpalu [84] e Scandola et
al.[118], mostram que o estudo detalhado dos difratogramas de raios X indicam
que a presenca do grupo HV causa uma expansdo nas direcbes
perpendicularmente ao eixo da cadeia polimérica. Apesar, da ja discutida,
capacidade do PHV cristalizar na mesma estrutura do PHB, a substituicdo de
grupos laterais HB por HV (mais volumoso) parece levar a uma expansao nas
duas diregdes perpendiculares ao eixo da cadeia.

Quando analisamos o difratograma (figura 6.22) do copolimero
PHB18V plastificado (PHB18VA) sem nanocarga (figura 6.22 (a)), percebemos
que ndo existem muitas diferengcas entre 0S espectros para diferentes
quantidades de ATBC, porém quando comparamos aos nano-biocompoésitos
plastificados (figura 6.22 (b)), a variagdo na quantidade de plastificante altera
significativamente a intensidade de alguns picos. Indicando que a nanocarga
associada ao plastificante tém bastante influencia na cristalizagdo do nano-
biocompdsito plastificado. Isto indica que o excesso de plastificante associado

a nanocarga, pode inicialmente dificultar a cristalizacéo deste material.
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Figura 6.22 Difratogramas de Raios X para PHB18V com 10% (P10A) e 20%

(P20A) em massa de ATBC (a) sem nanocarga e (b) com 3% em
massa de C30B.

O célculo dos parametros de rede do PHB18V e a comparag&o com 0s
valores obtidos com a incorporagédo de aditivos (nanocarga e plastificante),

tabela 6.14, indicam que a presenca do plastificante gera uma variagdo nos
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pardmetros da célula unitaria dos esferulitos formados. Ocorre uma diminuicao
na direcdo perpendicular ao eixo da cadeia e um alargamento na direcdo do
eixo, enquanto que a nhanocarga promove uma retracdo em todos o0s
pardmetros da célula unitaria. Porém, quando associamos os dois aditivos, a
célula unitaria formada se assemelha a do copolimero plastificado, sem a
nanocarga, indicando que a presenga do plastificante (até 10% em massa de

ATBC) é determinante na estrutura formada durante a cristalizagéo.

Tabela 6.14 Resultados de DRX e o valor calculado para a distancia d dos
planos (110) e (020) e os parametros da rede cristalina para as

diferentes formulagdes.

20150 (°) 20,5 (°) di1o (R) dozo (A) a(A) b (A)

P (PHB18V) 16,81 13,52 5,27 6,54 5,76 13,08
P10A 16,88 13,48 5,25 6,56 5,73 13,12
P3N 16,98 13,57 5,21 6,52 5,68 13,04
P3N10A 16,86 13,5 5,25 6,57 5,73 13,14

Um dos fatores limitantes para a aplicacdo de PHAs comercialmente
esti relacionado a grande variacdo em suas propriedades com o passar do
tempo, quando este é mantido a temperatura ambiente. Os ensaios de tracéo
realizados no dia do processamento (conformacéo por injecdo) e apos 15 dias
(figura 6.23), mostram claramente esta alteragdo no comportamento mecanico
destes materiais. A tabela 6.15 mostra os valores para a deformacgdo na
ruptura, o modulo de Young e a maxima tensdo, para o PHB18V com

diferentes formulagdes, no dia e apds 15 dias do processamento.
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Figura 6.23 Resultado dos ensaios de resisténcia a tracdo para diferentes

Tabela 6.15

formulagdes, realizado (a) no dia do processamento e (b) 15 dias

apds o processamento.

Propriedades mecéanicas de diferentes formulacdes, em ensaios

realizados no dia e ap6s 15 dias do processamento.

Tensao Maxima

Deformacgao na Ruptura

Médulo de Young

Amostra (MPa) (%) (GPa)

O dias 15 dias 0 dias 15 dias 0 dias 15 dias
P (PHB18V) 21,0+0,6 24,9+0,2 >100 12+1 0,60+0,01 1,08+0,03
P3N 21,5+04 258+0,5 > 100 12+2 0,78+0,05 1,25+0,06
P10A 13,3+0,3 154+0,1 30+5 8+1 0,28+0,01 0,73+0,01
P3N10A 148+0,1 16,5+0,1 > 100 17+1 0,40+ 0,01 0,94 +0,02
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Estes resultados nos mostram que o PHB18V, aditivado ou néo, logo
apés o processamento apresenta caracteristicas de um material extremamente
dudctil e ap6s 2 semanas, este mesmo material, se torna fragil. Ou seja, com o
passar do tempo, as diferentes formulagdes contendo PHB18V se tornaram
mais rigidas, suportando maior tensdo, porém com uma capacidade de
deformacé&o antes da ruptura bastante reduzida.

A explicagdo mais aceita para esta enorme variagdo nas propriedades
mecanicas dos PHAs, apds alguns dias de armazenamento a temperatura
ambiente, esta associada a capacidade destes materiais de cristalizarem a
temperatura ambiente, o que gera uma grande variagdo na porcentagem de
cristalinidade com o passar do tempo. Para determinar esta variagdo, 0S
materiais foram analisados por DRX no dia e ap6s 15 dias do processamento,
acondicionados a temperatura ambiente. As figuras 6.24, 6.25 e 6.26 mostram
os difratogramas dos PHBVs puros, plastificados, reforcados e dos nano-

biocompasitos plastificados, no dia do processamento e apés 15 dias.
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Figura 6.24 Difratogramas de Raios X para o PHB2V no dia de obtengdo do

filme fino e ap6s 15 dias, (a) PHB2V, (b)PHB2V3N, (c) PHB2V10A
e (d) PHB2V3N10A.
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Figura 6.25 Difratogramas de Raios X para o PHB10V no dia de obtencéo do
filme fino e ap6s 15 dias, (a) PHB10V, (b)PHB10V3N, (c)

PHB10V10A e (d) PHB10V3N10A.
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Figura 6.26 Difratogramas de Raios X para o PHB18V no dia de obtencé&o do
filme fino e apo6s 15 dias, (a) PHB18V, (b)PHB18V3N, (c)
PHB18V10A e (d) PHB18V3N10A.

O que se pode notar com esses espectros € que a variagdo apos 15
dias é minima, independentemente do copolimero ou dos aditivos utilizados.
Indicando que a estrutura cristalina de filmes finos néo é alterada com o passar
do tempo e ocorre apenas uma alteracdo na intensidade de alguns picos
indicando uma variacdo na fragdo cristalina. Para a determinagdo desta
variagdo, a fragdo cristalina destes materiais foi obtida deconvoluindo os
difratogramas. Estes valores estdo representados na tabela 6.16, para as
andlises realizadas no dia em que o material foi preparado e apds 15 dias. As
fracdes cristalinas, calculadas por esta técnica, podem proporcionar erros
relativamente elevados (>5%), porém para uma andlise comparativa, estes
resultados séo validos.

Observando estes resultados podemos notar que n&o existe uma
tendéncia na variagdo da fragcdo cristalina com relacdo ao teor de
hidroxivalerato presente, ou a quantidade de aditivo. O que sempre se observa
€ uma consideravel cristalizacdo que ocorre a temperatura ambiente apos

alguns dias do processamento.
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Tabela 6.16 Fragdo cristalina para diferentes lotes de PHBV puros, com argila,
com plastificante e com argila e plastificante. No dia em que as

formulacdes foram obtidas e ap6s 15 dias.

Fracao Cristalina
Amostra

X (%)
Odias 15 dias

PHB2V 61,5 64
PHB2V10A 53 68
PHB2V 3N 62,5 67
PHB2V 3N10A 69,5 54,5
PHB10V 63 71
PHB10V P10A 60 71
PHB10V P3N 59 65
PHB10V

58,5 64,5
3N10A
PHB18V 55,5 63
PHB18V 10A 59 64
PHB18V 3N 52 57,5
PHB18V

49 57
3N10A
PHB18V 20A 54,5 63,5
PHB18V

49,5 55
3N20A

Na maioria dos casos a presenca da nanocarga diminui a fracao
cristalina nestes materiais. Também se pode notar que apés 15 dias, para 0os
lotes com maior teor de valerato (PHB10V e PHB18V) as frag0es cristalinas se
aproximam dos valores obtidos para as composigdes puras (figura 6.27) assim

como as composigdes que contém nanocarga (figura 6.28).
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Figura 6.27 Comparacao entre as fragdes cristalinas obtidas por DRX para o
copolimero puro e com plastificante, (a) PHB10V e (b) PHB18V.
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Figura 6.28 Comparacao entre as fragOes cristalinas obtidas por DRX para o

nano-biocompdsito (PHBxV3N) puro e com plastificante, (a)
PHB10V e (b) PHB18V.

Os resultados de raios X indicam que apo6s 15 dias, a presenca de
plastificante tem pouca influéncia sobre a cristalinidade final dos PHAs
enquanto que a nanonocarga é responsavel por uma queda de até 10% na
fracdo cristalina dos mesmos. O que esta de acordo com a literatura, que diz
gue o plastificante atua na fracado amorfa dos polimeros, tendo pouca influéncia
sobre a fracao cristalina destes materiais. Ja a incorporacdo de nanocarga, ao
mesmo tempo em que funciona como agente nucleante reduz a fracdo
cristalina dos nano-biocompositos.

E possivel também, utilizando os difratogramas, determinar a
espessura (t) dos esferulitos presentes, através da formula de Scherrer
(equacéo 6.4) [19]. Onde A é o comprimento de onda (neste caso utilizaremos
1,541 A, referente ao comprimento de onda do Cu), B é a largura do pico (em
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radianos) onde o valor da intensidade corresponde a metade da intensidade
maxima e 8g € 0 dngulo (em radianos) no qual a intensidade é méaxima. Para

este calculo foi utilizado o pico de difragéo correspondente ao plano (110).

092 (6.4)

" Bcos@b

A tabela 6.17 mostra a variagéo dessa espessura dos esferulitos, assim
como da fragéo cristalina ap6s 15 dias do processamento para os diferentes
lotes de PHBV.

Tabela 6.17 Valores calculados para a fracdo cristalina e a espessura dos
diferentes lotes de PHBV.

Amostra X (%) espessura (A)
PHB2V 64 119
PHB10V 71 143
PHB18V 63 54

O célculo da espessura dos esferulitos confirma a inexisténcia de uma
relagdo direta entre a quantidade de hidroxivalerato no copolimero e a estrutura
cristalina. O que se nota € um aumento, tanto na fragé@o cristalina, quanto na
espessura dos esferulitos, com o aumento da quantidade de HV (Xpusav <
Xpheiov), porém em quantidades maiores ocorre uma drastica reducdo na
espessura dos cristais, associada a uma consideravel redugdo na fragcdo
cristalina. Isso nos leva a supor que inicialmente o HV gere um aumento nos
pardmetros da rede cristalina e, este aumento da célula unitaria esteja
associado também a esferulitos mais espessos e consequentemente a
cristalinidade nestes copolimeros € favorecida. Porém, em quantidades
superiores a 10% em mol de HV o aumento nos parametros da célula unitaria
ndo esta associado ao aumento da fragdo cristalina e da espessura dos
esferulitos formandos durante a cristalizagéo, o que indica que a presenca do
grupo volumoso (HV) em quantidades superiores a 10% em mol, no PHBYV,
dificulta a cristalizagdo, promovendo a formacdo de esferulitos menos

espessos.
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Para analisar a influéncia dos aditivos na estrutura cristalina dos PHAs,
foi calculada a espessura dos esferulitos, assim como a fragéo cristalina do
PHB18V puro (P), plastificado (P10A), reforcado (P3N) e do nano-biocompadsito
plastificado (P3N10A), apds 15 dias do processamento, como mostra a tabela
6.18.

Tabela 6.18 Valores calculados para a fracdo cristalina e a espessura dos

esferulitos de diferentes formulagdes contendo o PHB18V.

Amostra X (%) espessura (A)
PHB18V 63 54
P10A 64 131
P3N 57,5 114
P3N10A 57 131

Estes resultados nos mostram que a presenca do plastificante gera um
consideravel aumento na espessura dos esferulitos, porém este aumento nao
esti diretamente associado ao aumento da fragdo cristalina do copolimero. Ja
foi mostrado que a presencga do plastificante possibilita um aumento na célula
unitéria (na direcdo perpendicular ao eixo da cadeia), 0 que esta associada ao
aumento na espessura dos esferulitos. Porém, o aumento na mobilidade das
cadeias, devido a adicdo do plastificante, promove uma maior organizagéo das
macromoléculas, buscando a estrutura mais estavel termodinamicamente e,
como o plastificante, ndo age nas regides cristalinas, é de se esperar que a
cristalinidade deste biocopolimero plastificado, seja a mesma do PHBYV puro.

Este comportamento j& ndo se aplica ao copolimero reforcado com
nanocarga, uma vez que estas particulas inorganicas atuam como agentes
nucleantes, facilitando a cristalizagdo e produzindo esferulitos com células
unitarias menores. Estudos mostram que a argila C30B tem grande influéncia
no comportamento de cristalizacdo dos PHAs, facilitando a cristalizacéo,
reduzindo o tamanho dos esferulitos e a fracdo cristalina [12, 113, 114]. Os
resultados obtidos aqui mostram a presenca de esferulitos mais espessos e a

fracao cristalina s&o reduzidos com a presenca da carga inorganica.
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Quando analisamos os valores obtidos para o nano-biocompdsito
plastificado, notamos ambos os comportamentos descritos a cima, ou seja,
existe uma forte influéncia tanto do plastificante como da argila lamelar. A
presenca do plastificante determina a espessura dos esferulitos, enquanto que

a nanocarga € responsavel pela fracdo cristalina do composto formado.

6.2.2 Calorimetria exploratéria diferencial —- DSC

Durante as andlises térmicas iniciais (DSC) notou-se uma grande
variagdo no comportamento de cristalizagcdo dos PHAs, de acordo com a
temperatura utilizada para o primeiro aquecimento. Este primeiro aguecimento,
normalmente, € utilizado para apagar a histéria térmica do material e com isso
0 segundo aquecimento apresenta resultados caracteristicos do polimero (no
caso, copolimero), sem que o processamento que ele tenha sofrido influa
consideravelmente no resultado. Alguns estudos abordam esta problemética
como Lorenzo et al [82] que afirmam que tratamentos térmicos realizados em
temperaturas inferiores a 192°C (para o PHB) ndo sé&o suficientes para destruir
todos os agregados sdlidos e, a temperatura inicial de cristalizacdo é
antecipada devido auto nuclea¢éo. Belém [19] também diz que o PHB tem um
processo de nucleacdo homogénea e, quando aquecido até 200°C, todos os
cristais sdo destruidos, por fusdo cristalina, e no resfriamento ndo se obtém
nenhuma recristalizacdo, pois ndo tem mais nucleos cristalizdveis que
sobraram do primeiro aquecimento. Caso o0 aquecimento seja inferior a 190°C,
por 1 min, ainda restam alguns nucleos cristalinos, os quais podem orientar o
processo de cristalizacdo heterogénea e conduzir a uma recristalizagdo no
resfriamento.

Toda a fusdo cristalina ocorre quando a energia livre de Gibbs € igual a
zero, conforme a equacao termodindmica 6.5, onde AG corresponde a energia
livre; AHn é a entalpia de fusdo; ASn € a entropia de fusdo e Tm € a

temperatura de fusdo cristalina.
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Da equacéo 6.5, tem-se:

Tm = AHm/ ASm (6.6)

Podemos entdo relacionar a temperatura de fuséo cristalina com o
tamanho dos esferulitos que, por sua vez, dependem da cinética de
cristalizagdo. Existe uma distribuicdo com diferentes tamanhos de esferulitos e
como consequéncia a fusdo cristalina ocorre dentro de uma faixa de
temperatura (£10°C) [124]. Portanto, para que a histéria térmica do material
seja apagada é necessario que 0 mesmo seja aquecido a temperaturas
superiores (10°C) a sua temperatura de fusd@o cristalina por alguns minutos,
para que todos os esferulitos sejam destruidos. Porém, voltamos a um dos
principais problemas apresentados pelos PHAs, a sua elevada degradacgéo
térmica. Entdo um estudo foi realizado para determinar essa possivel
degradagdo ocorrida durante os ensaios de DSC. As amostras foram
aquecidas até diferentes temperaturas a 10°C/min, onde ficaram por 1 min e
depois foram resfriadas com a mesma taxa até 20°C. Essas amostras foram
entdo submetidas a ensaios de GPC para a determinagéo de sua massa molar.
A Figura 6.29 mostra uma comparacédo entre as curvas de resfriamento para o
PHB18V, aquecido a diferentes temperaturas: 200°C, 190°C, 185°C, 182°C e
180°C.

A tabela 6.19 mostra os resultados de DSC e os valores de Mw obtidos
para estas amostras, comparados com o valor obtido para o copolimero sem

tratamento térmico.
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Figura6.29 Curvas de DSC para o PHB18V submetido a diferentes
temperaturas finais de aquecimento: 200°C (P132 200), 190°C
(P132 190), 185°C (P132185), 182°C (P132182) e 180°C
(P132 180).

Tabela 6.19 Massa molar ponderal média (Mw) para as mostras de PHB18V e

onset)’

valores para a temperatura de inicio da cristalizagdo (T,

fnay e temperatura de

temperatura final da cristalizacdo (T,
cristalizagdo (T.") obtidos no resfriamento.

Amostra T, (°C) T (°C) T.°(°C) AH. (3/9) Mw x 10°

P 200 - - - - 1,76
P 190 - - - - 2,57
P 185 93 26 66 3 2,79
P 182 102 27 68 92 2,99
P 180 110 39 79 101 3,08
P - - - - 3,71

Estes valores de Mw mostram uma consideravel degradacdo do
copolimero. Entéo, optou-se por utilizar o valor de 180°C, uma vez que esta
temperatura esta 20°C a cima da temperatura de fuséo cristalina do PHB18V.

Para os outros lotes, o mesmo procedimento foi adotado, ou seja, para o
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PHB2V (Tm = 168°C), a temperatura maxima para o primeiro aquecimento foi
188°C assim como para o PHB10V (Tm = 166°C) a temperatura foi de 186°C.
Assim estaremos minimizando a influéncia da degradacdo no mecanismo de
cristalizacdo destes copolimeros.

As figuras 6.30, 6.31 e 6.32 mostram o0s termogramas para (a) O
resfriamento e (b) o segundo aquecimento de diferentes formulagbes com base
nos copolimeros PHB18V, PHB10V e PHB2V, respectivamente. A tabela 6.20
mostra os valores para a temperatura de inicio e fim da cristalizacdo (Tc*™® e
Tc™, temperatura do pico de cristalizacdo (TcP), temperatura de transicdo
vitrea (Tg) temperatura de fuséo cristalina (Tm) e entalpia de cristalizacdo e de
fuséo cristalina (AH; e AHy).

Observando-se as figuras 6.30, 6.31 e 6.32, nota-se que existe a
presenca de dois picos de fusdo (Tm* e Tm?). Como mostrado anteriormente
(equacao 6.6), a temperatura de fusdo de um material esta relacionada com a
espessura da lamela dos esferulitos e a perfeigéo cristalina. Quanto maior a
espessura de lamela e a perfeicdo dos esferulitos, maior é a temperatura de
fusdo. Baseado neste conceito, o pico de fusdo a maior temperatura estaria
relacionado com os esferulitos termodinamicamente mais estaveis e o pico de
fusdo a temperatura mais baixa estaria relacionado aos esferulitos menos
estaveis [121].

Podemos perceber que existe uma forte relagéo entre o primeiro pico
de fusdo cristalina (curvas b) e a cristalizagdo no resfriamento (curvas a).
Quanto mais intenso for o pico de cristalizagdo no resfriamento, maior sera o
primeiro pico de fuséo cristalina.

De acordo com Xie et al. [86] existem 5 diferentes possibilidades para
a existéncia destes picos duplos de fuséo: (a) fuséo, re-cristalizagdo e re-fusédo
durante o aquecimento, (b) presenca de diferentes formas cristalinas
(polimorfismo), (c) diferentes morfologias (distribuicdo, perfeicdo ou
estabilidade), (d) reorganizacéo ou relaxagédo da fase amorfa ou, (e) diferentes

massas molares.
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Figura 6.30 Curvas de DSC para o PHB18V (a) resfriamento e (b) segundo
aquecimento. Taxa de 10°C/min, com primeiro aquecimento até
180°C.
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Figura 6.31 Curvas de DSC para o PHB10V (a) resfriamento e (b) segundo
aquecimento. Taxa de 10°C/min, com primeiro aquecimento até

186°C.



156

2.0

——— PHB2V
————  PHB2V10A
—— -  PHB2V3N
———  PHB2V3N10A
1.5
—
2
= 1.0
§ 4
@
O
3]
©
2
E 0.5+
w
0.0+
-0.5
-50 200
Exo Up Temperatura (°C) Universal V4.3A TA Instruments
(@)
2.0
——— PHB2V
—_———— PHB2V10A
——— -  PHB2V3N
1.54 ———— PHB2V3N10A
1.0+
—
g 0.5+
s
8 0.0
()
o
=]
3
T 057
-1.0
-1.54
-2.0 T T T T T T T T T v v T =
-50 0 50 100 150 200
Exo Up Temperatura (°C) Universal V4.3A TA Instruments

(b)
Figura 6.32 Curvas de DSC para o PHB2V (a) resfriamento e (b) segundo
aquecimento. Taxa de 10°C/min, com primeiro aquecimento até
188°C.
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Tabela 6.20 Resultados DSC.

Amostra T 1™ TP AH. Tg Tm AH; X
(°C) (°C) (°C) @9 (C) (°©) Qg) (%)
PHB18V 108 12 81 33,78 -0,8 147/161 53,35 49°
PHB18V 10A 111 20 93 38,44 -15 146/159 49,50 50°
PHB18V 3N 124 29 94 47,89 -4 147/160 54,49 512
PHB18V 3N10A 120 49 99 30,82 -18 147/159 44,50 47°
PHB10V 114 46 93 63,57 - 155/166 85,63 79°
PHB10V 10A 105 11 66 38,47 -9 143/160 72,51 77°
PHB10V 3N 114 17 80 60,75 - 150/163 73,71 69°
PHB10V 3N10A 101 12 67 47,22 - 143/160 66,49 70°
PHB2V 115 41 91 62,81 - 166/174 77,17 52°
PHB2V 10A 111 39 80 53,63 - 158/169 77,01 57°
PHB2V 3N 120 58 92 65,15 - 164/173 76,79 53°
PHB2V 3N10A 109 36 73 54,54 - 156/169 76,52 58°

2 AH? =109 J/g [118, 119]
 AHP = 146 J/g [118, 119]

Ziaee e Supaphol [83] e Lui et al. [88], afirmam que o pico de fusdo de
menor temperatura (Tm') esta relacionado a fusdo dos cristais primarios
formados durante o resfriamento e o segundo pico (Tm?) se deve a fusdo dos
cristais fundidos e recristalizados com o aquecimento subsequente. Esta teoria
nao explicaria o fato do primeiro pico ser maior do que o segundo (caso do
PHB10V, figura 6.31b), além do que, se assumirmos que o material funde e
recristaliza, o calculo da entalpia de fuséo cristalina deveria considerar apenas
0 segundo pico de fuséo.

Os resultados obtidos até aqui mostram a clara relagcdo entre o primeiro
pico de fusdo e a capacidade do material de cristalizacdo no resfriamento a
10°C/min, o que indica que os esferulitos formados durante o resfriamento séo
menos estaveis termodinamicamente. O segundo pico estaria associado a
cristalizagcdo mais lenta e realizada durante o aquecimento (mesmo que 0 pico
de cristalizag@o durante o aquecimento ndo seja identificavel), ocasionando a
formagcdo de dois tipos diferentes de esferulitos. Esta variagdo no
comportamento de cristalizacdo poderia estar associada a variacdo na

quantidade de hidroxivalerato no copolimero, porém como observado na figura
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6.33, os resultados ndo sdo conclusivos com relagéo a influéncia da quantidade
de HV e a variacdo no comportamento de cristalizagdo dos PHAs. O que
podemos observar € uma maior facilidade de cristalizagdo para o copolimero
com menor quantidade de hidroxivalerato (PHB2V), indicando que o grupo
lateral HV, mais volumoso, dificultaria a mobilidade das cadeias e

consequentemente, a cristalizagao.

——— PHBI18V
————  PHBIOV
0.0 — . PHB2V

-0.24

-0.4

-0.6

-0.84

-1.0

Fluxo de Calor (W/g)

-1.24

1.4

-1.64

-1.84

-2.04
T T T T T T T T T T T T T T T T
-30 20 70 120 170
Exo Up Temperatura (°C) Universal V4.3A TA Instruments

Figura 6.33 Curvas de DSC do 2° aquecimento para diferentes lotes de

PHBYV, variando a quantidade molar de hidroxivalerato.

Este comportamento de cristalizagdo pode estar associado a uma nao
homogeneidade das fracdes de hidroxivalerato no copolimero dentro dos
mesmos lotes. Se considerarmos que o valor da % em mol de HV de cada lote
€ uma média, existiriam entdo, copolimeros com diferentes teores de HV dentro
do mesmo lote. Esta variagdo nos teores de HV poderia ser responsavel pela
formacdo desta gama de esferulitos, causando a formag¢édo dos multiplos picos
de fusdo cristalina e, sendo responséavel, também, pela dificuldade de
determinacdo de uma tendéncia associada a presenca da quantidade de HV

em cada lote do copolimero.
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Para analise da variagdo no comportamento de cristalizagdo do
copolimero com a incorporacdo de aditivos, como nanocargas e/ou
plastificantes, o lote de PHBV com maior teor de HV foi selecionado (PHB18V),
uma vez que este tem se mostrado o copolimero mais adequado para a
obtenc&o de materiais poliméricos com boa resisténcia e flexibilidade.

As andlises de DSC para a comparacao entre o copolimero plastificado
com diferentes teores de ATBC foram realizadas a uma taxa de 10°C/min, onde
0 primeiro aquecimento foi da temperatura ambiente a 200°C, foram entéo
resfriados até -50°C ou -80°C e o segundo aquecimento se deu até 200°C. A
escolha deste procedimento se deve a necessidade de determinagcédo da Tg
dos materiais e, devido a elevada temperatura de aquecimento, a cristalizacéo
nao ocorre durante o resfriamento, fazendo com que a determinagdo da Tg
seja possivel. A figura 6.34 mostra as curvas do segundo aguecimento para o
PHBYV com 10%, 15% e 20% em massa de ATBC.
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Figura 6.34 Curvas de DSC para o PHB18V puro (P) e plastificado com
diferentes teores de ATBC: 10% em massa de ATBC (P10A),
15% em massa de ATBC (P15A) e 20% em massa de ATBC
(P20A).
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Os valores obtidos a partir destas andlises de DSC estdo

representados na tabela 6.21.

Tabela 6.21 Resultados DSC para amostras de PHB18V com diferentes

quantidades de plastificante.

Amostra Tg T Tc™ TP AH, Tm AH; X
(°C) (°C) (°C) °C) g Qlg) (%)
P (PHB18V) -0,5 34 100 73 43,24 140/161 44,87 41
P10A -10 30 90 61 33,75 133/158 37,63 39
P15A -15 35 87 55 31,10 130/158 36,97 40
P20A -23 21 92 48 30,57 126/154 36,4 41

A figura 6.34 exemplifica bem a acdo do plastificante neste copolimero.
O aumento na quantidade de plastificante leva a uma redugdo na Tg, no pico
de cristalizagdo, nos dois picos associados a Tm e na fragdo cristalina. A
influéncia do plastificante sobre a Tg é superior as outras propriedades
térmicas. Este comportamento esta de acordo com a literatura, uma vez que 0s
plastificantes sdo incorporados as partes amorfas dos polimeros de modo que
tanto o tamanho quanto a estrutura das fases cristalinas sofrem poucas
alteracdes. Esta agdo dos plastificantes se deve, na maioria das vezes, ao fato
dos mesmos formarem ligacdes secundarias com as cadeias poliméricas.
Sendo assim, os plastificantes reduzem as for¢as secundérias existentes entre
as cadeias do polimero promovendo uma maior mobilidade das
macromoléculas. As moléculas, com maiores mobilidades, quando aquecidas,
precisam de menos energia (menor temperatura) para que ocorra a
cristalizagdo. Esses cristais, formados a temperaturas inferiores, tendem a ser
menos estaveis, levando a diminuicdo também na temperatura de fuséo
cristalina [14, 19].

A figura 6.35 mostra as curvas de resfriamento do DSC para o PHBV
puro e com diferentes teores da nanocarga C30B. No caso anterior, onde o
objetivo era analisar a influéncia do plastificante, foi importante a determinagéo
da Tg dos materiais, por isso o primeiro aquecimento foi feito até 200°C. Neste

caso, onde possivelmente o C30B atue como agente nucleante, optou-se por
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realizar o primeiro aquecimento até 180°C para que assim fosse possivel
observar o comportamento de cristalizacdo durante o resfriamento para o0s

materiais poliméricos com diferentes quantidades de nanocargas.
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Figura 6.35 Curvas de (a) resfriamento e (b) segundo aquecimento no DSC
para o PHB18V puro (P) e reforgado com diferentes teores de
C30B: 1% em massa (P1N), 3% em massa (P3N), 5% em massa
(P5N) e 10% em massa (P10N).
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Pode-se observar que a presenga de nanocarga leva a uma maior
cristalizacdo no resfriamento, assim como o pico associado a temperatura de
cristalizagdo se torna mais definido, indicando que a maior parte dos cristais
sdo formados a mesma temperatura, o que faz com que sejam semelhantes
entre si. O que esta de acordo com a literatura, pois esta nanocarga pode atuar
como agente nucleante. A influéncia da carga mineral aparentemente tem um
maximo por volta de 5% em massa, apos esta quantidade ndo observamos
grandes alteragbes nas curvas de DSC.

Liu et al. [88] estudaram a influéncia de agentes nucleantes na
cristalizagdo do PHBV por DSC. Foi observado que existe uma grande relacao
entre o primeiro pico de fusdo cristalina (Tm') e a presenca de agentes
nucleantes, o que esta de acordo com os resultados obtidos (figura 6.35).
Segundo os autores 0s agentes nucleantes levam a um aumento do pico
associado a Tm' e tém pouca influencia sobre o pico em Tm? uma vez que este
estaria associado a fusdo dos cristais recristalizados durante o aguecimento
(teoria j& discutida anteriormente) enquanto que o primeiro pico esta
relacionado a fuséo dos cristais formados durante a cristalizagdo primaria. De
acordo com os autores, a adigdo de nucleantes leva a um aumento na taxa de
cristalizagdo e melhoram a perfeigéo dos esferulitos.

De acordo com Bordes et al. [111] o comportamento de cristalizagéo e
de fusdo cristalina em nano-biocompésitos de PHAs é bastante complicado
porque diferentes fendmenos podem se sobrepor. O que se pode notar é que a
adicdo de argilas lamelares aumenta a etapa de nucleagéo, o que leva a uma
cristalizacdo mais rapida formando cristais menores e com distribuicdo mais
estreita de tamanhos de esferulitos. Por outro lado, parece que a presenca
destes materiais leva a formacao de imperfeicdes nos cristais, o que faz com
que a temperatura de fusdo (Tm') seja inferior.

Apos a andlise separadamente da influéncia da carga mineral (C30B) e
do plastificante (ATBC) no processo de cristalizagdo do PHB18V, a figura 6.30
mostrada anteriormente, possibilita uma comparacdo entre o copolimero puro,
plastificado, reforcado e do nano-biocopolimero plastifiado. Ao analisar as

curvas de resfriamento indicadas na figura 6.30 (a), percebe-se claramente a
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influencia tanto do plastificante, como da carga mineral, na cristalizacéo deste
copolimero. E interessante perceber que estes dois materiais (C30B e ATBC),
que desempenham func¢des tdo distintas no desenvolvimento de materiais
poliméricos, acabam influenciando de forma muito semelhante o processo de

cristalizagdo do PHBV.

6.2.3 Conclusao do estudo de cristalinidade

Este estudo sobre o comportamento cristalino do copolimero
biodegradavel PHBV baseado em técnicas de caracterizacdo distintas,
apresentou resultados bastante diferentes para a fragdo cristalina das
formulagbes estudas. Isto j& era esperado uma vez que, como dito
anteriormente, as condicbes de analise sdo completamente diferentes. Por
terem sido realizadas a temperatura ambiente, as analises difratométricas
possibilitam o estudo da estrutura cristalina do material no momento da analise,
sendo bastante influenciados pelo processamento a que os materiais foram
submetidos e a cristalizag@o secundaria ocorrida a temperatura ambiente. J&
as analises de DSC, que nos mostram as variacfes entélpicas sofridas de
acordo com o gradiente de temperatura, possibilitam o estudo do
comportamento de cristalizag@o caracteristico do material, sem que a histéria
térmica seja determinante nos resultados, porém esta técnica ndo leva em
conta a grande cristalizagao sofrida pelos PHAs a temperatura ambiente.

O estudo do comportamento de cristalizagcdo comparativo entre
diferentes lotes de PHBV mostrou que ndo existe uma relagéo direta entre o
teor de valerato presente no copolimero e cristalinidade. Foi possivel
estabelecer uma clara correlacdo entre os cristais formados durante o
resfriamento e a intensidade do primeiro pico de fusdo cristalina (2°
aguecimento), indicando que tais esferulitos sdo menos estaveis. A
possibilidade de fuséo, recristalizacdo e refusdo destes esferulitos, que
explicariam a existéncia do segundo pico de fusédo cristalina, néo foi

confirmada. Uma possivel explicacdo para a existéncia de multiplos picos de
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Tm, nas andlises de DSC, é a possibilidade de que o teor de valerato do
copolimero seja um valor médio, indicando uma variagdo na % molar do
hidroxivalerato dentro de um Unico lote.

A comparacado entre os diferentes lotes nos mostra que a presenca do
grupo volumoso HV causa uma expansdo nos parametros da ceélula unitéria,
acarretando um aumento na espessura dos esferulitos, porém quando a
porcentagem molar de HV ultrapassa 10% (mesmo que sendo um valor médio),
a cristalizagdo é dificultada, promovendo a formacdo de esferulitos menos
espessos.

As analises de DRX e de DSC, para o PHBV com 18% em mol HV, nos
mostram que o plastificante ATBC acelera o inicio da cristalizacdo, causa uma
expansdo na espessura dos esferulitos, tem uma leve influéncia na fracéo
cristalina imediatamente apds o processamento, porém, apos 15 dias, esta
influéncia é minima. Ja o argilomineral C30B, atua como nucleante, fazendo
com que o inicio da cristalizacdo se dé a temperaturas maiores e promova a
formacao de esferulitos menos estaveis, diminuindo a temperatura de fusdo. O
nano-biocompdésito formado é menos cristalino que o copolimero puro. Quando
analisamos a influéncia dos dois aditivos (plastificante e argila lamelar)
simultaneamente, percebemos que, apesar de atuarem de formas distintas no
desenvolvimento de materiais, promovem o inicio da cristaliza¢do, ocasionando
a formacédo de esferulitos menos estaveis. De uma forma geral é possivel
perceber a influéncia dos dois aditivos na estrutura cristalina do nano-
biocompdsito plastificado. Apesar da pouca influéncia do plastificante na
cristalinidade final dos PHBVs (ap6s 2 semanas do processamento), nota-se
que o ATBC, mesmo quando utilizado juntamente com a nanocarga, €
responsavel pelo aumento na espessura dos esferulitos. O C30B, como ja era
esperado, atua como agente nucleante (mesmo quando utilizado juntamente
como ATBC), tendo bastante influéncia na redugdo da fragdo cristalina do

nano-biocompdsito plastificado.
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6.3 O nano-biocompdsito plastificado

As etapas anteriores possibilitaram a determinagcdo dos componentes,
da forma de incorporagéo, das formulagdes mais indicadas e dos parametros
de processamento no misturador interno termocinético. Com base no que foi
desenvolvido até aqui, as formulacdes foram processadas em extrusoras e
conformadas por injecdo, simulando os processos mais utilizados
industrialmente. As propriedades térmicas, estruturais, morfologicas,
mecénicas, de biodegradabilidade, de permeabilidade aos gases e a andlise
quimica da superficie das formula¢cdes foram estudadas e serdo discutidas a
seguir, comparando-as com o0s principais polimeros convencionais utilizados
para a produgdo de materiais descartaveis e de embalagens.

Esta etapa do trabalho buscou mostrar a variagdo das propriedades
com a incorporacdo dos aditivos apds o processamento convencional. Para
isso foi utilizado o PHB18V que a partir de agora serd denominado
simplesmente P. Os aditivos utilizados foram o ATBC e o C30B com 10 e 3%
em massa respectivamente. As andlises do P puro, do P plastificado, do P

reforcado e do P reforgado e plastificado seréo descritas a seguir.

6.3.1 Caracterizagao inicial

6.3.1.1 Determinacao da degradagao termo-mecanica

Partindo-se do principio que este trabalho busca minimizar a
degradacgéo térmica dos biomateriais com base no PHBV, ap6s extrudados e
injetados, o PHB18V e o P10A foram analisados por GPC para a determinagéo
de suas massas molares médias. A tabela 6.22 mostra os valores obtidos
comparando-os aos materiais antes do processamento e apds o

processamento no Haake.
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Tabela 6.22 Resultados de GPC para diferentes formas de processamento.

Mn Mw PD

Amostra

x10°  x10°
P 1,42 3,70 2,61
PHaake 1,01 2,38 2,35
P10ALaake 1,82 3,84 2,10
PExtrusora 1,31 3,56 2,73

PlOAExtrusora 1,69 4,81 2,86

Estes resultados mostram que a termo-degradacgéo sofrida pelo PHBV
durante o processamento em extrusora foi inferior ao produzido no misturador
interno termocinético, o que esta de acordo com a literatura. O misturador
interno termocinético Haake, apesar de buscar simular o comportamento dos
materiais durante a extrusdo, na maioria dos casos apresenta um maior
cisalhamento, levando a um aumento na temperatura média da massa
polimérica, acarretando maior degradagdo termo-mecéanica. Como este
misturador interno termocinético é semi-aberto, no qual o material processado
tem maior contato com o ar, isto também pode ser responsavel pela maior
degradacgéo polimérica. Outro fator relevante para a maior degradagdo termo-
mecénica dos materiais analisados é o fato do tempo de processamento

utilizado no Haake ser muito maior do que o tempo de residéncia na extrusora.

6.3.1.2 Propriedades Estruturais (WAXS)

ApoOs a constatacdo da menor degradacdo sofrida pelos materiais,
quando processados em extrusora, foram realizadas andlises de difracdo de
raios X para a determinacdo do estado de dispersdo da argila na matriz
polimérica. Os resultados para a argila misturada ao plastificante (C30B/ATBC),
para o PHBV com 3% em massa de C30B (PHB18V3N) e para o PHB18V com
10% e 3% em massa de ATBC e C30B, respectivamente, estdo representados

na figura 6.39 e na tabela 6.23.
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Figura 6.36 Difratograma obtido por WAXS para os materiais extrudados
(PHB18V3N e PHB18V3N10A), comparados a mistura
argila/plastificante (NA).

O deslocamento do primeiro pico cristalino para direita indica um
aumento da distancia interlamelar (Tabela 6.23), mostrando que ocorre
independentemente da técnica de processamento utilizada,

intercalagé@o/esfoliagdo da argila adicionada ao material polimérico.

Tabela 6.23 Distancias interlamelares obtidas WAXS para o0s materiais

processados em extrusora e em misturador interno termocinético

Amostra 20 (°) doos (A)
NA 4,9 18,0
P3Nhaake 4,3 20,5
P3N10AHaake 4,3 20,6
P3NExTrusorRA 4,3 20,6

Devido ao menor cisalhamento proporcionado durante o
processamento em extrusora, existia a possibilidade de, principalmente com a
adicdo do plastificante, comprometer a capacidade de intercalagéo/esfoliacéo

da matriz polimérica com a argila lamelar. Os resultados de WAXS mostram
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gue a presenca do plastificante ndo influencia o estado de dispersdo da argila

na matriz polimérica.

Para a visualizacdo do estado de dispersdo e distribuicdo das
nanoparticulas na matriz polimérica com e sem plastificante, foram realizadas
andlises de microscopia eletronica de transmisséo (TEM). As micrografias para
o PHBV com 3% em massa de C30B (P3N) e para o PHBV com 3% em massa
de C30B e com 10% em massa de ATBC (P3N10A) estédo representadas nas
figuras 6.37 e 6.38, respectivamente. As amostras preparadas para esta
analise foram obtidas da parte central e do interior dos corpos de prova

injetados para os ensaios de tracdo, perpendicularmente ao comprimento.
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(b)

(©)
Figura 6.37 Micrografias obtidas por TEM para as amostras contendo
nanocarga C30B (P3N), (a) aumento de 31.000x, (b) aumento de
40.000x e (c) aumento de 66.000x.
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(d)
Figura 6.38 Micrografias obtidas por TEM para as amostras contendo
nanocarga C30B e plastificante ATBC (P3N10A), (a) aumento de
31.000x, (b) aumento de 40.000x, (c) aumento de 66.000x e

(d) 110.000x.
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As micrografias com diferentes magnitudes possibilitam a visualizagéo
de uma forma geral (menor aumento), indicando o estado de distribuicdo da
argila, enquanto que os maiores aumentos possibilitam a determinagdo do
estado de dispersdo e de intercalacdo da carga inorganica na matriz
polimérica.

Observa-se também que as particulas da argila estdo orientadas e,
devido a maior viscosidade e consequente maior cisalhamento, as amostras
sem plastificante, P3N (figura 6.37), apresentam maior orientacao.

Essas imagens confirmam os resultados de WAXS, mostrando que
independente da presenca ou ndo de plastificante, ocorre a formagéo de nano-
biocompdsitos. As regides mais escuras correspondem a carga inorganica e a
presenca de regibes mais claras (matriz polimérica) no interior das lamelas da
argila indica a intercalagdo/esfoliacdo da matriz polimérica nessas regides.

Uma vez confirmada a possibilidade de obtencdo de nano-
biocompdsitos processados em extrusora e conformado por injecdo, foi dada

continuidade a caracterizagao destes materiais.

6.3.2 Propriedades Térmicas

As andlises de DSC e TGA para 0s materiais processados em
extrusora visam determinar as alteragOes sofridas com a incorporagdo dos
aditivos, tanto no processo de cristalizacdo dos copolimeros, quanto na

estabilidade térmica destes materiais.

6.3.2.1 DSC

As corridas de DSC, buscando apagar a histéria térmica dos materiais
foram realizadas da seguinte forma: 1° aquecimento até 200°C com taxa de
10°C/min; resfriamento até -50°C com taxa de 10°C/min e 2° aquecimento até
200°C com taxa de 10°C/min.
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A figura 6.39 mostra as curvas de resfriamento e do segundo
aguecimento para o PHB18V puro (P), com plastificante (P10A), com
nanocarga (P3N) e com plastificante e nanocarga (P3N10A). Os resultados

dessas analises estao representados na tabela 6.24.
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Figura 6.39 Resultados de DSC (a) resfriamento a partir de 200°C e (b)
2° aquecimento. Taxa de 10°C/min.
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Tabela 6.24 Resultados de DSC (2° aquecimento), para 0s materiais

extrudados.

Tg T oS T TP Tm AH; X
Amostra 3 5 ) 3 3

(°C) (°C) (°C) (°C) (°C) (J/9) (%)
P 1 45 94 66 139 162 32,0 29
P10A -13 38 91 58 132 157 37,8 38
P3N -1 37 90 66 136 159 42 .4 40
P3N10A -14 26 68 52 129 155 35,6 37

Estes resultados mostram, que como nos materiais processados no
misturador  interno  termocinético Haake, o0 plastificante  reduziu
significativamente a Tg do material (P10A), mesmo quando a nanocarga estava
presente (P3N10A). A presenca do plastificante também levou a uma
consideravel redugcdo na Tm e, o material com plastificante e nanocarga
apresentou uma ainda maior redugcdo na Tm. Este fato se explica pela
influéncia que tanto a nanocarga quanto o plastificante exercem no
comportamento de cristalizacdo do PHBV. Estes materiais, como foi discutido
no capitulo anterior, atuam de forma distintas, facilitando o inicio da
cristalizacdo, fazendo com que esferulitos menos estaveis termodinamicamente
sejam produzidos, levando assim, a necessidade de temperaturas menores
para que estes esferulitos sejam destruidos durante o aquecimento.

As andlises destes termogramas mostram que o nano-biocompdésito
plastificado apresenta uma maior facilidade de cristalizagdo, o que faz com que
a cristalizacdo secundéaria (ocorrida a temperatura ambiente) tenha sua
influéncia reduzida nestes materiais. Este comportamento foi confirmado
durante a extrusdo e a injegcdo, pois em ambos 0S equipamentos, 0 nano-
biocompésito se mostrou menos sensivel as pequenas variagbes de
temperatura, facilitando o processo de extrusdo, puxamento e peletizagdo do
material, além de apresentar menor variagdo nas dimensdes da pecas

injetadas.
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6.3.2.2 TGA

A estabilidade térmica dos materiais extrudados foi analisada por TGA.
A figura 6.40 mostra os termogramas para as diferentes formulagdes
processadas em extrusora. A tabela 6.25 indica os valores onde a temperatura
corresponde a perda de 20% em massa, a maxima taxa de conversao e a 80%
de converséo, indicadas por Tsow, Tmax, T20%, respectivamente.

Estes resultados nos mostram que diferentemente das formulagdes
processadas em Haake, a nanocarga levou a um leve aumento na temperatura
de maxima taxa de degradagdo, assim como um aumento na temperatura onde
20% da massa esta presente. Estes valores indicam uma leve melhora na
estabilidade térmica do PHBV com a incorporacgédo da argila lamelar e, a adigdo

do plastificante ndo influéncia esta melhora na estabilidade térmica.
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Figura 6.40 Termogramas de diferentes formulacdes extrudadas (a) TGA e
(b) DTG.

Tabela 6.25 Resultados das andlises termogravimétricas para diferentes

formulacdes extrudadas.

Amostra Tgo%(OC) Tméx (OC) TZO%(OC)

P 279 291 295
P10A 273 289 292
P3N 278 292 297
P3N10A 275 292 296

Ao comparar os resultados dos materiais processados no misturador
interno termocinético (capitulo anterior) e na extrusora, percebemos melhores
propriedades térmicas para 0s nano-biocompoésitos obtidos por extruséo,
indicando que possivelmente, neste caso, a interagdo entre a nanocarga e o
polimero seja maior e a argila esteja mais bem distribuida na matriz polimérica.

Os resultados das analises termogravimétricas mostram que a
degradacéo se da em apenas uma etapa e com comportamentos semelhantes
entre as diferentes formulagdes, indicando que o mecanismo de degradacéo

térmica ndo é alterado com a presenca do plastificante.
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6.3.3 Andlise quimica de superficies (XPS)

Devido a possibilidade de variacdo quimica na superficie das amostras
com a presenca do plastificante, foram realizadas andlises quimicas da
superficie através da técnica de XPS, para as amostras do polimero puro, com
10% e 20% em massa de plastificante.

Para cada amostra, primeiramente, foi obtido o espectro exploratério
(long scan ou wide scan), como mostra a figura 6.41, para identificar os
elementos presentes na superficie. Depois, foram obtidos com maior resolucéo
em energia os espectros C 1s, O 1s e Si 2p, como mostra a figura 6.42 para o
P10A.
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Figura 6.41 Espectros exploratérios de XPS para (a) PHB18V, (b)
PHB18V10A e (c) PHB18V20A.




Intensidade (U. A.)

Intensidade (U. A.)

2000
1800,
1600
1400
1200

1000] L284,8 eV (56 %)

L286,5 eV (25 %)
L288,8 eV (19 %)

800
600

400

20 D_MMW

294 2592 290 288 286 284 282 280 278 276
Energia de Ligac¢io (eV)

(@)

2600

2400

2200

2000

1800]

1600]
1400]

L531,8 e¥ (53 %)
+533,2 e¥ (47 %)

1200]

1000

500

500

542 540 538 538 534 532 530 528 526 524
Energia de Ligag¢io (eV)

(b)

179



180

10604
10404
10204
10007
9804
9607
3407

89201 ,102,6 eV

Intensidade (U. A.)
w
=
=

110 108 1057 104 1085 100 93 95 94 g2
Energia de Ligac¢io (eV)
(c)
Figura 6.42 Espectros de alta resolugcéo para o PHB18V (a) C 1s, (b) O 1s e
(c) Si 2p.

A tabela 6.26 apresenta um resumo das energias de ligacéo e a tabela
6.27 os valores das concentragcdes em percentagem atbmica. A precisdo na
andlise semi-quantitativa € de + 15 % do valor, de forma que n&o fazem sentido
os dois algarismos ap0s a virgula (deixados apenas para mostrar a tendéncia).

O pico C 1s foi decomposto em trés componentes. O componente a
284,8 eV corresponde a C-C e/ou C-H; o componente a aproximadamente
286,5 eV, a C-O; o componente a 288,8 eV, a C=0 e/ou O=C-O.

O pico O 1s foi decomposto em trés (PHBV) ou dois componentes. O
componente a aproximadamente 532 eV pode estar relacionado a C=0. O
componente a pouco mais de 533 eV pode ser atribuido a C-O, enquanto que o

componente a mais alta energia de ligagéo (PHBV), a H,O.
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Tabela 6.26 Energias de ligagdo (em eV) e as razdes ionicas. As percentagens

em parénteses referem-se as quantidades relativas de cada

componente de um determinado pico.

Amostra

Cls

O 1s

Si 2p

PHBV

P10A

P20A

284.8 (53 %)
286,4 (26 %)
288,8 (21 %)
284.,8 (56 %)
286,5 (25 %)
288,8 (19 %)
284.,8 (55 %)
286,4 (26 %)
288,8 (19 %)

531,8 (51 %)
533,1 (47 %)
535,0 (2 %)

531,8 (53 %)

533,2 (47 %)

531,8 (54 %)
533,2 (46 %)

Tabela 6.27 Concentragdo (em porcentagem atdmica). Estéo incluidos apenas

C, O e Si (portanto, as contribuicbes ndo somam 100%, exceto

para P20A). Outros elementos foram detectados, cujas
concentragcdes sao mencionadas no texto a seguir.
Amostra C (%) O (%) Si(%)
PHBV ~ 69.20 30,80 -
P10A 69,63 29,63 0,75
P20A 68,63 29,80 1,57

O pico Si 2p foi decomposto em apenas um componente para as

amostras de PHBV com ATBC. O componente a aproximadamente 102 eV

pode estar associado a presenca de silicone.

Nao foi detectado silicio na amostra de PHBV sem adicdo de ATBC. A

propor¢cdo de silicio na amostra P20A é praticamente o dobro da amostra

P10A, sugerindo que Si esta associado ao ATBC. Uma possibilidade para a

presenca do silicio nestas amostras € a contaminagdo pelo desmoldante

utilizado na moldagem por injegdo. Durante a preparacdo das amostras, a

superficie do polimero e limpa apenas com papel seco e a mesma é levemente

raspada com um estilete, devido a impossibilidade de utilizacdo de solventes

na limpeza da superficie de polimeros. O que estamos admitindo aqui é a
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maior capacidade de interacdo entre as moléculas do plastificante e a do
silicone utilizado na injetora para a retirada das amostras do molde.

Esta maior energia superficial das amostras contendo plastificante
também foi observada para o material utilizado na identificacdo dos corpos de
prova. Independentemente do tipo da caneta utilizada, os materiais contendo
plastificante permaneceram identifichveis com o passar do tempo, mesmo em
ambientes biologicamente ativos, enquanto que os materiais contendo PHBV
puro ou com C30B, em menos de 1 més ndo apresentavam qualquer alusdo as

identificacdes.

6.3.4 Propriedades Mecanicas

Para a determinacdo das influéncias da incorporacdo dos diferentes
aditivos ao PHB18V nas propriedades mecanicas finais dos materiais
extrudados, foram realizados ensaios de tracdo e impacto das diferentes

formulacfes apos 15 dias da conformagé&o por injegéo.

6.3.4.1 Resisténcia a Tragéo

A Figura 6.43 mostra as curvas obtidas em ensaio de tragcédo para o
copolimero puro (P), com plastificante (P10A), com nanocarga (P3N) e com
ambos aditivos (P3N10A). Os valores obtidos para Médulo de Young (E),
tensdo de escoamento (0) e deformagdo na ruptura (€) a partir das curvas de

tensdo versus deformagao (figura 6.43) estéo representados na tabela 6.28.
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Figura 6.43 Graficos de tensdo versus deformacdo, para diferentes

formulagdes extrudadas.

Tabela 6.28 Propriedades mecénicas das diferentes formulagdes.
Amostra E (GPa) o (MPa) € (MPa)

P 1,08+0,03 249+0,2 11,4+0,6
P10A 0,73+0,01 154=+0,1 7,801
P3N 1,25+0,06 258+05 11,7+2.2

P3N10OA 094+0,02 16,5+0,1 14,6+0,8

As andlises dos resultados dos ensaios de tragdo mostram claramente
a influéncia dos aditivos nas propriedades mecéanicas do PHB18V.

Notamos que a adicdo de plastificante (P10A) provoca uma
consideravel reducédo nas propriedades mecanicas. Mesmo a capacidade de
deformacdo antes da ruptura é muito inferior a do PHB18V (P) puro, o que
tornaria a escolha do plastificante pouco recomendavel como um agente
modificador da fragilidade destes biomateriais. Porém, ao analisar a influéncia
do ATBC em conjunto com a nanocarga, nota-se a formacdo de um material
com maior capacidade de absorcdo da energia e com uma também maior

resisténcia a tragao.
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6.3.4.2 Resisténcia ao Impacto

Os resultados de resisténcia ao impacto Izod com entalhe, para as
mesmas formulacbes submetidas ao ensaio de tragdo uniaxial, estéo

relacionados na tabela 6.29.

Tabela 6.29 Resultado do ensaio de impacto para as diferentes formulagdes.

Resisténcia ao Impacto

Amostra

Izod com entalhe (J/m)
P 25,49 +0,01
P10A 52,34 + 0,02
P3N 36,68 + 0,03
P3N10A 44,38 + 0,01

O que se pode notar é o consideravel aumento na capacidade de
absorcdo do impacto com a adigao de plastificante, o que diferentemente dos
resultados do ensaio de tragdo, mostra que o plastificante tem um efeito
positivo na capacidade de absorcdo de energia quando submetido ao impacto.
Este fato se justifica pela maior mobilidade da fase amorfa, fazendo com que
esta tenha maior capacidade de absorver a energia envolvida no ensaio. Pode-
se perceber que a nanocarga também tem efeito positivo, embora menor do
que o plastificante, nesta propriedade.

Ao observarmos o comportamento do nano-biocompdsito plastificado
notamos que a presenga do plastificante leva a um aumento na capacidade de
absorcdo de energia, quando comparado ao nano-biocompésito sem
plastificante. Porém esta propriedade é inferior & do biocopolimero plastificado,
indicando que a nanocarga reduz a capacidade de absor¢cdo de impacto
proporcionada pela presenca do plastificante. Mesmo com essa redugéo, ao
comparar com o copolimero puro, notamos uma consideravel melhora na
resisténcia ao impacto com a incorporagéo da argila e do plastificante.

Estes resultados dos ensaios mecanicos mostram que a adicdo de

plastificante ao nano-biocompdsito produz um material com boa capacidade de
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absorcdo de impacto e maior deformagdo na ruptura, sem prejudicar
consideravelmente o modulo de Young do material.

Estes incrementos nas propriedades mecanicas indicam boa interacao
entre os aditivos incorporados ao PHB18V, confirmando a formagéo de nano-

biocompdsitos plastificados intercalados/esfoliados.

6.3.5 Biodegradabilidade

Para a andlise da biodegradabilidade e sua consequéncia na variacao
das propriedades mecanicas, foram realizados ensaios de biodegradabilidade e
ap6s 1 més e 3 meses as amostras foram submetidas a ensaios mecéanicos.

A figura 6.44 apresenta um grafico de barras referente a perda de
massa dos corpos de prova, apés 1 més e 3 meses de biodegradacéo e, estes
corpos de prova podem ser visualizados nas fotografias apresentadas nas
figuras 6.45, 6.46 e 6.47.
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d | ﬂdl J d

P P10A P20A  PIN P3N PIN10AP3N10A

Perda de massa (%)
— [-2]

N~

Figura 6.44 Perda de massa devida & biodegradacdo por 1 e 3 meses, de
diferentes formulagbes contendo PHB18V.
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P10A P20A PIN P3N P3N10A

P

Figura 6.45 Corpos de prova para diferentes formulacbes antes de serem

submetidos a biodegradacéo.

P P10A P20A PIN P3N P3NI10A

Figura 6.46 Corpos de prova submetidos a 1 més de biodegradacao.

PIN P3N P3NIT0A

Figura 6.47 Corpos de prova submetidos a 3 meses de biodegradacao.

Estes resultados mostram que, diferentemente dos resultados
apresentados pelas formulagcdes processadas em Haake (capitulo anterior), a
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presenca do plastificante diminui a capacidade de biodegradacdo do PHBV. Os
corpos de prova extrudados e injetados apresentam dimensdes bastante
diferentes as obtidas na prensa mecéanica apés o processamento no misturador
interno termocinético, o que determina esta variacdo na biodegradabilidade
para as amostras com mesma formulagao.

Os corpos de prova mostram uma cor esbranquicada na superficie das
formulag8es contendo plastificante e, somando-se a isso o resultado da anélise
quimica da superficie destes materiais, ndo seria absurdo supor que o
plastificante possibilite a adesdo de elementos na superficie, dificultando
inicialmente a agdo dos microorganismos. A partir do momento em que esta
barreira superficial € ultrapassada, a biodegradacdo se da com taxas
superiores de biodegradac¢&o, como apresentado nos materiais processados no
Haake.

A biodegradacdo também pode ser avaliada de acordo com a perda de
propriedades dos materiais com o passar do tempo em que estes forem
expostos aos agentes biodegradantes. Para esta avaliacdo ensaios de tracéo
(figura 6.48) foram realizados antes da biodegradacéo, apds 30 e 90 dias

submetidos ao ensaio de biodegradagéo.
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Figura 6.48 Graficos dos resultados de ensaio de tracdo para amostras sem
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degradacgéo e submetidos & 1 més e 3 meses de biodegradacao:
(a) P, (b) P10A, (c) P3N e (d) P3N10A.

As tabelas 6.30, 6.31 e 6.32 mostram os resultados dos ensaios de

tracao realizados nas amostras sem biodegradacdo, com 1 més e 3 meses de

biodegradagéo.

Tabela 6.30 Propriedades mecanicas para diferentes

submetidas a biodegradacao

Amostra E (GPa) o (MPa) & (%)

P 1,08+0,03 24,9402 11,4+0,6
P10A 0,73+0,01 154+0,1 7,810,1
P3N 1,25+0,06 258+05 11,7+2.2
P3N10A 0,94+0,02 16,5+0,1 14,6+0,8

formulagdes né&o
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Tabela 6.31 Propriedades mecéanicas para diferentes formulagdes submetidas
a 1 més de biodegradacgdo. Entre parénteses estdo as variagdes

referentes as mesmas formulag6es antes de biodegradadas.

Amostra E (GPa) o (MPa) € (%)

P 1 més 0,87+0,09 (-19,4%) 25,0+0,8 (+0,4%) 12,8 £ 0,7 (+12,3%)
P10A 1 més 0,56+ 0,04 (-23,3%) 17,2+0,2 (+11,7%) 9,3+0,8 (+19,2%)
P3N 1 més 1,27+ 0,04 (+1,6%)  26,7+0,2 (+3,5%) 9,741,6 (-17,1%)

P3N10A 1 més 0,81+ 0,02(-13,8%) 17,6£0,2 (+6,7%) 15,5 +1,1 (+6,2%)

Tabela 6.32 Propriedades mecéanicas para diferentes formulagdes submetidas
a 3 meses de biodegradacdo. Entre parénteses estdo as
variagbes referentes as mesmas formulacdes antes de

biodegradadas.

Amostra E (GPa) o (MPa) € (%)

P 3 meses 0,71 +£ 0,03 (-34,3) 23,9+ 0,3 (-4,0%) 11,7 £ 0,7 (+2,6%)
P10A 3 meses 0,44 +0,01 (-39,7%) 15,3+0,2 (+0,6%) 9,2+0,3 (+17,9%)
P3N 3 meses 0,83 + 0,05 (-33,6%) 23,2+0,7(-10,1%) 10,2+ 1,2 (-12,8%)
P3N10A 3 meses 0,54 +0,01 (-42,6%) 16,5+ 0,2 (0%) 15,9 + 2,8 (+9,2%)

Estas tabelas (6.30, 6.31 e 6.32) mostram grande variagdo nas
propriedades mecénicas dos materiais com o tempo de exposicdo a
biodegradacgéo. Estes resultados séo bastante interessantes, uma vez em que
se esperava que os valores para modulo de Young, tensdo maxima suportada
e deformagé&o na ruptura fossem diminuir a partir do comeco da biodegradagéo.
A hidrdlise, aliada & acdo dos microorganismos, promovem a formacédo de
buracos, trincas e fissuras nas amostras que poderiam atuar como
concentradores de tensdo, tornando 0s materiais menos resistentes as
solicitagbes mecénicas. De fato, apés 3 meses de biodegradacdo, o que se
nota, na maioria dos casos é uma consideravel reducdo nas propriedades,
porém ap6s apenas 1 més de biodegradagdo, algumas formulacdes
apresentaram ganho nas propriedades.

Ao analisar o comportamento mecénico do polimero puro, figura 48 (a),

0 que se nota é uma diminuicAo no modulo associado a um aumento na

deformagéo, com o aumento da biodegradacéo. Ou seja, o0 material se tornou
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menos resistente apos a acdo dos microorganismos, o que era esperado, uma
vez em que ocorre a quebra das macromoléculas.

No caso dos materiais contendo plastificante (P10A e P3N10A), figuras
6.48 (b) e (d) respectivamente, o que se observa € uma reducéo ainda maior
no modulo apds a biodegradacdo, o que ndo esta diretamente associada a
porcentagem de perda de massa, além de apresentarem significativo ganho na
resisténcia a tensdo. Os materiais que apresentaram menor biodegradacgéo
(menor perda de massa) foram os copolimeros plastificados e ao mesmo
tempo foram os que apresentaram maior redugdo no médulo. O que leva a
conclusdo de que ndo € apenas a perda de massa que influéncia as
propriedades mecéanicas. Os resultados até aqui apresentados (XPS e perda
de massa) nos levam a crer que exista uma forte interacéo entre o plastificante
e elementos presentes no dispositivo de biodegradacéo. Estes elementos,
associados ao plastificante na superficie e nas regides amorfas do copolimero,
poderiam aumentar o efeito de plastificagéo.

Ja quando olhamos o comportamento do nano-biocompoésito P3N,
notamos que inicialmente ocorre um incremento no modulo, durante a
biodegradagéo. Este comportamento se explica pelo fato de que a agéo dos
microorganismos se d& preferencialmente nas regides amorfas, entdo o
material ap6s 1 més de biodegradacdo provavelmente apresenta maior fracao
cristalina e maior relagéo polimero nanocarga, levando ao aumento do médulo
e diminuicdo da capacidade de deformag&o antes da ruptura. Porém, apos 3
meses a perda de massa é bastante significativa, levando a erosdo da
superficie e, os buracos atuam como concentradores de tensdo, resultando em
materiais com reduzidas propriedades mecanicas.

No caso do nano-biocompdsito P3N10A plastificado, se observa o
comportamento descrito para o material plastificado, porém de uma maneira
reduzida, devido a presenca da argila. Ou seja, com 1 més de biodegradacéo
existe a diminuicdo no moddulo, porém menor do que no copolimero puro e
plastificado e, ap6s 3 meses é o material que apresenta a maior variagao nesta
propriedade, mostrando a influéncia da nanocarga nesta variagdo. Quando

analisamos a maxima tensdo suportada e a deformagdo antes da ruptura
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notamos que assim como no copolimero plastificado, ocorre um aumento
nestas propriedades devido, provavelmente, a acdo do plastificante em

conjunto com impurezas presentes no ensaio de biodegradacéo.

6.3.6 Permeabilidade ao oxigénio (O;) — PO>

A figura 6.49 apresenta um gréfico de barras da permeabilidade ao O,
para os filmes finos de PHB18V puro, com plastificante, com nanocarga e com
ambos aditivos. Devido a grande variacdo da cristalinidade destes materiais
apos dias do processamento, optou-se por realizar 0os experimentos 15 dias
apos a moldagem por compressao, garantindo assim as mesmas condi¢cdes

obtidas no estudo do comportamento cristalino destes materiais.
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Figura 6.49 Resultados das andlises de permeabilidade ao O, para diferentes

formulacdes moldadas por compresséo.

Além das propriedades superficiais e da interagdo entre os diferentes
constituintes, alguns outros fatores sdo responsaveis pelas propriedades de
permeabilidade dos materiais, entre eles a fragdo cristalina. No capitulo
anterior, sobre a estrutura cristalina, foi mostrado que o plastificante né&o
influencia a fracao cristalina final do PHBV, enquanto que a argila lamelar reduz

em aproximadamente 10% a fracao cristalina.
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O incremento da permeabilidade nos materiais que contenham o
plastificante ATBC é expressivo. Devido ao tamanho reduzido das moléculas
do plastificante e sua agdo na reducdo das forcas de interacdo
intermoleculares, aumentando a mobilidade das cadeias e facilitando, assim, o
transporte de gases no interior do filme polimérico.

A reducd@o da permeabilidade no nano-biocompoésito (P3N) mostra a
boa interacdo entre as macromoléculas poliméricas e a carga inorganica,
indicando a intercalagéo/esfoliagdo da argila na matriz polimérica. Neste caso a
influéncia das lamelas da argila na criagdo de um caminho tortuoso para a
passagem do gas é superior a reducéo na fragdo cristalina proporcionado pela
presenca do C30B na cristalizagédo do PHBV.

Ao olharmos as propriedades de barreira do nano-biocompdésito
plastificado (P3N10A) nota-se que ocorre uma diminuicdo desta capacidade
quando comparada ao copolimero puro (P) ou com nanocarga (P3N), porém se
pode notar a reducdo da permeabilidade quando comparado ao copolimero
com plastificante (P10A). Neste caso vemos claramente a influéncia do
plastificante, facilitando o caminho dos gases, a0 mesmo tempo em que a
nanocarga (mesmo reduzindo a cristalinidade) diminui em mais de 30% a
permeabilidade destes compostos, mostrando que também nos materiais
plastificados a argila apresenta grande interagdo com o0s constituintes,

formando nano-biocompdsitos plastificados intercalados/esfoliados.

6.3.7 Comparagdo com polimeros convencionais

Devido a necessidade de substituicdo dos polimeros convencionais por
materiais com perspectivas ambientais ecologicamente corretas, tais como 0s
biopolimeros e polimeros biodegradaveis, a comparacao entre as propriedades
dos materiais desenvolvidos neste trabalho e os polimeros convencionais, faz-
se extremamente necessaria.

Materiais biodegradaveis tém suas aplicacbes voltadas aos materiais

descartaveis e de curta vida util, tais como embalagens em geral, sacolas,
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materiais cirdrgicos, materiais utilizados na agricultura (como proveta para
plantacdo de mudas), barbeadores, absorventes e todos os tipos de materiais
descartaveis como pratos, copos, talheres... Portanto a tabela 6.33 mostra as
propriedades mecanicas e de permeabilidade para o biopolimero e para o
nano-biocompoésito (P3N10A) comparado a alguns polimeros convencionais
bastante utilizados na fabricagdo de materiais descartaveis ou de curta vida util
[124].

Tabela 6.33 Propriedades mecanicas e permeabilidade do PHB18V e do nano-
biocompdsito plastificado, comparado a alguns polimeros

convencionais.

Amostra £ ‘ g POZZ
(GPa) (MPa) (%) (cc.mil/m®. dia)
P 11 25 11 187
P3N10A 0,9 17 15 671
PP 1,1-2,0 30-40 100-600 2.945
PC 2,1-2,4 70-90 110-120 4.030
PET 3,0 50 50-300 54
LDPE 0,1-0,3 7-17  200-900 7.750
HDPE 0,7-1,4 20-40 100-1.000 2.868

Esta tabela mostra que o nano-biocompdsito plastificado obtido neste
trabalho, apresenta caracteristicas proximas e em alguns casos superiores (no
caso da propriedade de barreira aos gases) aos polimeros convencionais,
mostrando que esse material, podera num futuro proximo, substituir alguns
polimeros convencionais, minimizando os danos ambientais gerados por

polimeros ndo biodegradéaveis.

6.4  Concluséo sobre o nano-biocomposito plastificado

Esta etapa do trabalho proporcionou o estudo detalhado das

propriedades térmicas, mecéanicas, estruturais, de biodegradacdo e
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permeabilidade do PHBV com 18% em mol de HV, na presenca da argila
lamelar C30B e do plastificante ATBC, quando estes materiais s&o
processados por técnicas convencionais industriais, como extrusdo e injecao.

As analises iniciais de degradacdo termo-mecénica, associadas ao
processamento em extrusora, indicaram que os materiais processados em tal
equipamento sofrem uma menor degradacdo quando comparado ao misturador
interno termocinético do tipo Haake, possivelmente devido ao menor
cisalhamento gerado durante o processo de mistura em extrusoras, ao maior
contato com o0 ar e ao maior tempo de processamento. Mesmo em ambientes
com menor cisalhamento e consequentemente menor energia para a dispersao
das argilas lamelares, o que se notou nas anélises de WAXS foi a capacidade
de obtengcdo de estruturas intercaladas/esfoliadas, mesmo quando
processados em extrusora e com ou sem a presenca de plastificante na
mistura, fato este que foi confirmado pelas analises de TEM.

As andlises térmicas mostram que a presenca do plastificante e da
nanocarga facilitam o inicio da cristalizagdo, produzindo esferulitos menos
estveis, levando a diminuicdo da temperatura de fusdo deste nano-
biocompdsito plastificado e, fazendo com que, nestes materiais a influéncia da
cristalizacdo secundaria (ocorrida & temperatura ambiente) seja menor. Estes
materiais adicionados ao PHBV também acarretam uma leve melhora na
estabilidade térmica, mostrando que a nanocarga age como barreira ao
transporte de calor enquanto que a agédo do plastificante, que poderia ser
prejudicial a estabilidade térmica, ndo compromete a temperatura de méxima
taxa de degradacao térmica.

O detalhamento dos elementos quimicos presentes na superficie das
amostras, por XPS, possibilitou a deteccdo de silicio na superficie das
formulagcBes contendo plastificante, indicando uma possivel interacdo entre a
superficie dos materiais plastificados e o desmoldante utilizado na moldagem
por injecdo provavelmente devido a uma maior energia superficial nestes
materiais.

As andlises de resisténcia a tracdo mostraram que 0s

nano-biocompésitos  plastificados apresentam melhor capacidade de
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deformacgéo antes da ruptura, sem comprometer muito o médulo e a maxima
tensdo suportada. Os resultados dos ensaios de resisténcia ao impacto
mostraram que 0 hano-biocompdsito apresenta maior capacidade de absorgéo
de impacto. Sendo assim, os resultados dos ensaios mecéanicos indicaram que
0 objetivo de diminuigéo da fragilidade do PHBYV foi alcangado.

As caracteristicas de biodegradac&o do nano-biocompasito plastificado
indicam que o plastificante, inicialmente, leva a uma redugdo na
biodegradagdo, enquanto que a nanocarga favorece a acdo dos
microorganismos. Fazendo com que as propriedades de biodegradacdo do
nano-biocompdsito plastificado sejam proximas as do copolimero puro.

As andlises de permeabilidade mostram que o0 nano-biocompdésito
plastificado apresenta capacidade de barreira ao oxigénio inferior ao
copolimero puro e ao nano-biocompdésito sem plastificante. Porém o que se
nota € uma grande melhoria nesta propriedade quando comparado ao
copolimero plastificado, mostrando a grande influéncia da argila lamelar na
redugdo da permeabilidade, corroborando a teoria de obtengdo de nano-
biocompdsitos plastificados intercalados/esfoliados.

A comparacdo entre as propriedades do nano-biocompdsito plastificado
obtido neste trabalho com as propriedades de alguns polimeros convencionais,
mostra o grande potencial para a substituicdo em parte destes produtos tao
agressivos ao meio ambiente, por materiais de origem renovavel e de fim de

vida biodegradavel.
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7 CONCLUSOES

Tendo em vista a atual preocupagdo ambiental relacionada ao enorme
volume de residuos plasticos descartados diariamente em todos os paises,
cada vez mais materiais de origem renovavel e biodegradavel tém sido
desenvolvidos, buscando tornar menos agressivo ao meio ambiente a
utilizacéo de materiais plasticos.

Nessa perspectiva, este trabalho buscou melhorar as propriedades e a
processabilidade do PHBV, um copolimero biodegradavel de origem bacteriana
e produzido no Brasil, para que este possa ser inserido, cada vez mais, no
mercado dos polimeros.

A incorporagdo de cargas minerais nanométricas, associado a
utilizacdo de agente plastificante, em equipamento de uso industrial
convencional (extrusora, injetora), foi estudada. Este trabalho foi divido em trés

principais partes, sendo elas:

(a) Processamento em misturador interno termocinético, avaliagdo das
propriedades  térmicas, mecéanicas, morfolégicas e de
biodegradagéo, para a otimizagcdo da formulacdo e dos parametros
de processamento;

(b) Estudo do comportamento de cristalizacdo do PHBV.

(c) Processamento em extrusora e moldagem por inje¢do, avaliagdo
das propriedades térmicas, mecénicas, de biodegradacdo, de
permeabilidade e morfolégicas da formulacdo otimizadas nas

etapas anteriores;

Quando analisamos o comportamento de cristalizacdo do PHBV com a
variacdo do teor de hidroxivalerato e a incorporagdo de diferentes aditivos,
notamos que: a presenca do grupo HV no copolimero leva a uma alteracdo nos
angulos de torcdo da macromolécula e causa uma expansdo nos parametros
da célula unitaria, acarretando um aumento na espessura dos esferulitos,

porém quando a porcentagem molar de HV ultrapassa 10% a cristalizagédo é



198

dificultada, promovendo a formacdo de esferulitos menos espessos; os dois
aditivos (plastificante e argila lamelar), apesar de atuarem de formas distintas
no desenvolvimento de materiais, promovem o inicio da cristalizacéo,
ocasionando a formacao de esferulitos menos estaveis; a estrutura cristalina do
nano-biocomposito plastificado, apresenta caracteristicas de ambos aditivos, o
ATBC, mesmo quando utilizado juntamente com a nanocarga, € responséavel
pelo aumento na espessura dos esferulitos, enquanto que o C30B promove a
reducdo da fragao cristalina.

Este trabalho mostrou que a obtencdo de nano-biocompoésitos
poliméricos através do método de intercalacdo no fundido é eficiente para o
PHBV com a incorporacdo da Montimorilonita C30B®. Tanto no misturador
interno termocinético, quanto na extrusora, o que se nota é a formacédo de
nano-biocompositos intercalados/esfoliados.

A incorporagéo da argila lamelar ao PHBV, quando bem dispersa e
distribuida acarreta uma leve melhora na estabilidade térmica, ao mesmo
tempo em que promove um pequeno aumento na degradagéo termo-mecanica,
devido a decomposi¢cdo do modificador organico presente na carga inorgéanica.
As propriedades mecéanicas, modulo, resisténcia a tensdo e deformacgéo antes
da ruptura sdo elevadas com a incorporagéo de até 3% de argila, assim como a
capacidade de biodegradagéo e a barreira a gases sédo elevadas no nano-
biocompdsito.

A incorporagéo do plastificante possibilita a redugéo da temperatura de
processamento, acarretando reducdo na degradagdo termo-mecanica. A
estabilidade térmica ndo é alterada. A permeabilidade ao O, é elevada com a
presenca de 10% em massa de plastificante. O estudo dos elementos quimicos
na superficie indica que o plastificante eleva a energia superficial,
possibilitando a adesao de diferentes elementos a superficie, o que acarreta a
reducdo inicial na biodegradacéo.

O nano-biocompésito  plastificado  apresenta  caracteristicas
semelhantes as dos materiais que o constitui. Ao mesmo tempo em que a
estabilidade térmica é levemente melhorada, a degradacdo termo-mecéanica é

reduzida. As propriedades mecéanicas também mostram a boa interagé@o entre o
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copolimero, o plastificante e a nanocarga. O modulo € superior ao do material
sem nanocarga e inferior ao do nano-biocompdésito ndo plastificado, assim
como a méxima tensdo suportada, porém a deformagdo antes da ruptura é
consideravelmente aumentada, indicando diminuigdo na rigidez do material. A
biodegradabilidade é semelhante a do copolimero puro, uma vez em que o
plastificante leva a uma reducdo, enquanto que a nanocarga aumenta a
biodegradagédo, os efeitos praticamente se anulam. As propriedades de
transporte de gases séo superiores as do copolimero puro e com nano-carga,
porém bastante inferiores as do copolimero plastificado.

Estes resultados mostram que a incorporagao de plastificante ao nano-
biocompdsito PHBV/C30B promovem redugéo na degradagéo termo-mecéanica
e uma melhora na capacidade de deformagé&o antes da ruptura, indicando que
o plastificante teve a acdo desejada, facilitando o processamento e diminuindo
a rigidez do PHBV. Sendo assim, a produgdo de nano-biocompdsitos

plastificado se mostra bastante promissora.






201

8 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Como continuidade ao trabalho aqui desenvolvido existem diferentes
areas onde trabalhos futuros poderiam ser desenvolvidos. Devido & melhora na
processabilidade, a diminuicdo da rigidez e alteragcdes superficiais que
melhoraram a capacidade de impressdo nos nano-materiais plastificados
obtidos neste estudo, trabalhos voltados a diferentes formas de
processamento, outras técnicas de caracterizagdo e andlises superficiais
poderiam trazer bons resultados.

Trabalhos voltados para o processamento de filmes finos de
PHBV/C30B/ATBC em extrusora ou o estudo da viabilidade de obtencdo de
filmes multicamadas para a aplicacdo na industria alimenticia, de embalagens e
de materiais descartaveis, poderiam ampliar as possiveis aplicacdes deste
material.

Estudos sobre as altera¢des superficiais (energia superficial, alteragdes
quimicas, angulo de contato) que permitam determinar as alteracdes na
capacidade de fixacdo de tintas (impressdo) com a incorporacdo do
plastificante ATBC. A possibilidade de impress&o na superficie de determinado
polimero € uma caracteristica importante na utilizagdo em larga escala destes
materiais.

Estudos detalhados sobre o comportamento de biodegradacdo e a
determinagéo das alteragbes causadas pelo plastificante, que levam a reducéo
na biodegradagéo, podem mostrar formas de acelerar e reduzir o tempo de
biodegradacgéo de acordo com a utilizagcao desejada.

Uma vez provada a eficiéncia da utilizagdo do plastificante ATBC no
desenvolvimento de nano-biocompdsitos, novos estudos com outras familias
de plastificantes poderiam apresentar novas caracteristicas interessantes ao
desenvolvimento de materiais biodegradaveis.

Utilizar nanocargas nacionais pode dar origem a nano-biocompdsitos
inteiramente desenvolvidos no Brasil, 0 que estaria de acordo com a

perspectiva da sustentabilidade.
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Estudos voltados para a utilizagdo de técnicas que permitam a
avaliagdo do efeito espacial gerado pelas nanocargas em determinas
macromoléculas, tais como Ressonancia Magnética do Estado Solido e
Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletrénica, podem fornecer
informagdes interessantes na compreensdo das propriedades finais destes

nano-biomateriais.
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APENDICE A

Difratogramas de DRX deconvoluidos para os diferentes lotes de PHBV, puros
e aditivados.

1. Ensaios realizados no dia do processamento dos corpos de prova.

1.1.Lote 109 — PHBYV com 2% em mol de HV — PHB2V.

109P

Source File: Datal Data Set: Datal_B Date:24/11/2009
Chin2=1329.097606 COD=0.98944 # of Data Points=750
SS=960937.5694 Corr Coef=0.99471 Degree of Freedom=723
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Datal A
Fitting Results
Peak # Peak Type AreaFitT EWHM MaxHeight CenterGrvty AreaFitTP
1 Gaussian 894.37853 0.49614 1693.49365 13.72573 9.39274
2 Gaussian 1011.44857 1.9303 492.25093 16.53254 10.6222
3 Gaussian 652.50098 0.55457 1105.32846 17.05985 6.85255
4 Gaussian 3668.63291 10.48637 328.93949 19.41752 38.52787
5 Gaussian 420.57652 1.02004 387.34388 20.1971 4.41688
6 Gaussian 803.28728 1.38837 543.54154 21.82192 8.4361
7 Gaussian 446.40362 1.09853 381.75373 22.90337 4.68812
8 Gaussian 459.90164 0.97678 44232199 25.63681 4.82987
9 Gaussian 174.38528 1.28456 127.53379 27.52793 1.83139
10 Gaussian 990.5079 2.01119 462.6716 30.64252 10.40228
9522.02324

BaseLine: CONSTANT

Figura A.1 Difratograma de DRX para o PHB2V.
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109P10A

Source File: Datal
Chin2=125.8318207
SS=75247.42876

Data Set: Datal B
COD=0.99239
Corr Coef=0.99619

Date:3/12/2009
# of Data Points=625

Degree of Freedom=598
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Datal A
Fitting Results
Peak # Peak Type AreaFitT EWHM MaxHeight CenterGrvty AreaFitTP
1 Gaussian 171.92545 0.36081 447 64545 13.58868 4.13882
2 Gaussian 300.70816 1.65065 171.14309 16.4645 7.23905
3 Gaussian 115.31429 0.41564 260.63445 17.02364 2776
4 Gaussian 158.61599 0.95273 156.40263 20.06225 3.81842
5 Gaussian 1954.02529 11.00648 168.69706 20.88061 47.03993
6 Gaussian 430.10397 1.5835 255.166 21.72039 10.35404
7 Gaussian 133.59242 0.9053 138.63016 22.91195 3.21602
8 Gaussian 160.66554 1.04656 144.2204 25.62887 3.86776
9 Gaussian 51.82218 0.73416 66.31201 27.35238 1.24753
10 Gaussian 677.19824 209751 303.3056 30.68931 16.30243
4153.97154

BaseLine: CONSTANT

Figura A.2 Difratograma de DRX para o PHB2V10A.
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109P3N

Source File: Datal Data Set: Datal B Date:3/12/2009
Chi"2=456.0828900 COD=0.99064 # of Data Points=625
SS=272737.5682 Corr Coef=0.99531 Degree of Freedom=598
1240’ ———4™—r—r—m—"r—"7"—""T1T""JT"T"—T—T T T
] . ]
1.0x10° ? y
8.0x10° # e
"
] i ]
|
o 6.0x0° 20 y
4 ®
5 . ’ .
g !
4.0x10° . e
2.0x10° e
0.0 4 .
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

Datal_A
Fitting Results

Peak # Peak Type AreaFitT EWHM MaxHeight CenterGrvty AreaFitTP
1 Gaussian 42456713 0.40658 980.98786 13.5383 6.53262
2 Gaussian 774.14905 1.8122 401.31519 16.29172 11.91147
3 Gaussian 157.60977 0.38097 388.6536 16.95439 2.42507
4 Gaussian 244405218 8.42928 273.11274 20.00513 37.6055
5 Gaussian 265.59426 1.01035 246.95323 20.08044 4.08658
6 Gaussian 466.4697 1.08635 403.38551 21.6317 7.17735
7 Gaussian 382.72062 1.03148 348.56798 22.67138 5.88874
8 Gaussian 334.87831 1.05958 296.90666 25.52661 5.15262
9 Gaussian 179.67075 17771 94.98033 27.32379 2.76451
10 Gaussian 1069.47718 1.96638 510.94215 30.58521 16.45555

6499.18893

BaseLine: CONSTANT

Figura A.3 Difratograma de DRX para o PHB2V3N.
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109P3N10A

Source File: Datal
Chin2=263.9509287
SS=157842.6554

Data Set: Datal B
COD=0.98858
Corr Coef=0.99427

Date:3/12/2009
# of Data Points=625

Degree of Freedom=598
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Datal A
Fitting Results
Peak # Peak Type AreaFitT EWHM MaxHeight CenterGrvty AreaFitTP
1 Gaussian 255.06717 0.34948 685.65479 1351236 5.73186
2 Gaussian 536.1684 1.84476 273.04254 16.31103 12.04876
3 Gaussian 124.88803 0.36402 322.30621 16.92333 2.80648
4 Gaussian 1357.34033 7.9823 160.02929 19.9066 30.50212
5 Gaussian 268.81481 1.3938 181.18467 20.1727 6.0408
6 Gaussian 285.17659 1.00533 266.48483 2154143 6.40848
7 Gaussian 359.72553 1.20229 281.08 2258966 8.08374
8 Gaussian 251.55322 1.19249 198.17315 25.484 5.6529
9 Gaussian 188.76411 2.04734 86.61573 2751948 4.2419
10 Gaussian 822.4883 2.06228 374.6707 30.52907 18.48294
444998648

BaseLine: CONSTANT

Figura A.4 Difratograma de DRX para o PHB2V3N10A.




1.2.Lote 113 — PHBV com 10% em mol de HV — PHB10V.

113P

Source File: Datal

Data Set: Datal_B

Date:4/12/2009

Chin2=425.7868829 COD=0.99071 # of Data Points=625
SS=254620.5560 Corr Coef=0.99534 Degree of Freedom=598
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Datal_A
Fitting Results
Peak # Peak Type AreaFitT FWHM MaxHeight CenterGrvty AreaFitTP
1 Gaussian 276.2724 0.36878 703.78406 13.52656 4.26038
2 Gaussian 735.55221 1.96685 351.32536 16.23777 11.3429
3 Gaussian 144.25971 0.40969 330.7982 16.92189 2.22462
4 Gaussian 2387.75539 8.63361 260.80724 19.81172 36.8214
5 Gaussian 367.88799 1.74074 198.5409 20.29717 5.67317
6 Gaussian 738.75825 1.43989 481.99506 21.79419 11.39234
7 Gaussian 251.41528 1.08252 218.18364 22.93879 3.87706
8 Gaussian 322.44938 1.22641 246.99756 25.45175 4.97247
9 Gaussian 145.10144 1.32598 102.80204 27.31173 2.2376
10 Gaussian 1115.24303 2.34644 446.50895 30.53956 17.19808
6484.69509

BaseLine: CONSTANT

Figura A.5 Difratograma de DRX para o PHB10V.
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113P10A

Source File: Datal

Data Set: Datal B

Date:27/12/2009

Chin2=453.6343066 COD=0.97048 # of Data Points=625
SS=271273.3153 Corr Coef=0.98513 Degree of Freedom=598
2
5x10 T T T T T T T T T T T T
2
4x10° + =
2
3x10° + -
@, 1 1
—
£ 20’1 .
a
2
1x10" =
04 .
T L L DL T LI T LA DL L | T
8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36
Datal_A
Fitting Results
Peak # Peak Type AreaFitT FWHM MaxHeight CenterGrvty AreaFitTP
1 Gaussian 105.42741 0.41059 24121718 1357948 26382
2 Gaussian 244.18417 2.25489 101.73282 159153 6.11042
3 Gaussian 257.86471 1.22166 198.29364 16.67412 6.45276
4 Gaussian 227.77764 2.16775 98.71188 20.01479 5.69987
5 Gaussian 1596.10719 859704 174.85232 20.27785 39.94069
6 Gaussian 170.95685 0.91148 176.20051 21.80635 427799
7 Gaussian 225.13367 1.17904 179.38261 22,6609 5.6337
8 Gaussian 145.62661 0.92492 147.9119 2552853 364413
9 Gaussian 154.26863 2.08332 69.56491 27.45044 3.86039
10 Gaussian 868.84627 2.09881 388.89995 30.62918 21.74185
3996.19317

BaseLine: CONSTANT

Figura A.6 Difratograma de DRX para o PHB10V10A.
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113P3N

Source File: Datal Data Set: Datal B Date:4/12/2009
Chi~2=238.6108791 COD=0.98442 # of Data Points=625
SS=142689.3057 Corr Coef=0.99218 Degree of Freedom=598
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1x10%

Datal A

Fitting Results
Peak # Peak Type AreaFitT EWHM MaxHeight CenterGrvty AreaFitTP
1 Gaussian 147.44268 0.39741 348.53943 13.5112 3.43379
2 Gaussian 491.78009 1.90181 242.92481 16.24045 11.45307
3 Gaussian 67.19035 0.58898 107.16971 16.87195 1.5648
4 Gaussian 1769.98048 9.0283 184.8916 20.24902 41.22107
5 Gaussian 227.60923 1.78023 120.11076 20.38411 5.30079
6 Gaussian 180.44318 1.06357 159.38303 21.75071 4.20234
7 Gaussian 104.84011 0.89097 110.54362 22.73849 244162
8 Gaussian 145.41793 1.07127 127.52258 25.40287 3.38664
9 Gaussian 157.40314 1.70023 86.97111 27.15845 3.66576
10 Gaussian 1001.76596 232712 404.40576 30.52392 23.33012

4293.87313

BaseLine: CONSTANT

Figura A.7 Difratograma de DRX para o PHB10V3N.



226

113P3N10A

Source File: Datal

Data Set: Datal B

Date:3/12/2009

Chin2=446.3895781 COD=0.98409 # of Data Points=625
SS=266940.9677 Corr Coef=0.99201 Degree of Freedom=598
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Datal_A
Fitting Results
Peak # Peak Type AreaFitT HM MaxHeight CenterGrvty AreaFitTP
1 Gaussian 199.48639 0.37077 505.4515 13.57879 3.53386
2 Gaussian 611.76916 1.89018 304.0556 16.37008 10.83737
3 Gaussian 87.62159 0.3978 206.92677 16.98523 1.5522
4 Gaussian 2332.40505 8.27666 265.23168 20.22398 41.31811
5 Gaussian 408.93521 2.05619 186.83526 20.65043 7.24421
6 Gaussian 179.17685 0.76663 219.56643 21.69603 3.17408
7 Gaussian 311.35154 1.15355 253.56013 22.69594 5.51553
8 Gaussian 295.98305 1.24223 223.83736 25.48151 5.24328
9 Gaussian 178.88529 1.75079 95.98607 27.46718 3.16892
10 Gaussian 1039.38013 2.33463 418.24082 30.54722 18.41242
5644.99425

BaseLine: CONSTANT

Figura A.8 Difratograma de DRX para o PHB10V3N10A.
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1.3.Lote 132 — PHBV com 18% em mol de HV — PHB18V
132P

Source File: Datal Data Set: Datal B Date:27/12/2009
Chin2=742.9473776 COD=0.98481 # of Data Points=625
SS=444282.5318 Corr Coef=0.99238 Degree of Freedom=598
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6.0x10°
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2.0x10°

S

Datal_A

Fitting Results
Peak # Peak Type AreaFitT EWHM MaxHeight CenterGrvty AreaFitTP
1 Gaussian 326.7687 0.46974 653.5071 1351918 4.40741
2 Gaussian 535.95163 1.54628 325.61505 1576783 7.22884
3 Gaussian 433.89373 1.18534 343.88085 16.81294 5.8523
4 Gaussian 3281.82262 8.4974 364.28559 19.58991 44.26475
5 Gaussian 248.1758 1.204 193.64254 20.01465 3.34736
6 Gaussian 134.64232 1.15778 109.25081 21.03607 1.81604
7 Gaussian 568.72748 1.92326 277.80098 22.14379 7.67091
8 Gaussian 250.45696 1.14466 205.55297 25.48151 3.37813
9 Gaussian 200.56209 1.88075 100.18103 27.33635 2.70515
10 Gaussian 1433.07592 2.19586 613.10189 30.54048 19.32912

7414.07725

BaseLine: CONSTANT

Figura A.9 Difratograma de DRX para o PHB18V.



228

132P10A

Source File: Datal Data Set: Datal B Date:27/12/2009
Chin2=787.8816217 COD=0.9894 # of Data Points=625
SS=471153.2098 Corr Coef=0.99469 Degree of Freedom=598
3
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Datal_A
Fitting Results
Peak # Peak Type AreaFitT FWHM MaxHeight CenterGrvty AreaFitTP
1 Gaussian 585.81137 0.32629 1686.62759 13.48207 11.02261
2 Gaussian 310.15017 1.88062 154.93155 16.49008 5.83578
3 Gaussian 44119321 0.41488 999.01309 16.87824 8.30148
4 Gaussian 2189.89183 8.00704 257.51714 19.67069 41.20495
5 Gaussian 266.25225 1.69111 147.90711 20.14815 5.0098
6 Gaussian 805.31113 1.94111 389.74525 21.925 15.15271
7 Gaussian 4461623 0.5927 70.71695 22.79166 0.8395
8 Gaussian 388.43371 1.16342 313.65137 25.39861 7.30876
9 Gaussian 95.52897 0.66157 135.65247 27.04607 1.79747
10 Gaussian 187.44405 1.94053 90.74422 30.29719 3.52694
5314.63292

BaseLine: CONSTANT

Figura A.10 Difratograma de DRX para o PHB18V10A.




132P20A

5736.53935

Source File: Datal Data Set: Datal_B Date:27/12/2009
Chi”2=482.3349842 COD=0.99212 # of Data Points=625
SS=288436.3206 Corr Coef=0.99605 Degree of Freedom=598
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Datal_A
Fitting Results
Peak # Peak Type AreaFitT EWHM MaxHeight CenterGrvty AreaFitTP
1 Gaussian 551.86936 0.32733 1583.87224 13.47933 9.62025
2 Gaussian 330.60401 257825 120.46249 16.2834 5.76313
3 Gaussian 345.73106 0.40551 800.95415 16.87459 6.02682
4 Gaussian 2618.86644 8.20821 300.61068 19.6293 45.65237
5 Gaussian 343.31023 1.82092 177.11881 20.26413 5.98462
6 Gaussian 135.13139 0.85695 148.13894 21.42549 2.35563
7 Gaussian 522.55141 1.65852 295.99024 22.35868 9.10918
8 Gaussian 406.5628 1.20304 317.47988 25.39113 7.08725
9 Gaussian 116.59326 0.47443 230.87106 27.06321 203247
10 Gaussian 365.31938 3151 108.93061 30.1063 6.36829

BaseLine: CONSTANT

Figura A.11 Difratograma de DRX para o PHB18V20A.
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132P3N

Source File: Datal Data Set: Datal_B Date:27/12/2009
Chi”2=318.7463839 COD=0.98937 # of Data Points=625
SS=190610.3376 Corr Coef=0.99467 Degree of Freedom=598
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Datal_A
Fitting Results
Peak # Peak Type AreaFitT EWHM MaxHeight CenterGrvty AreaFitTP
1 Gaussian 291.87677 0.41982 653.13359 13.56858 5.47754
2 Gaussian 459.52871 2.14283 201.46172 16.30489 8.6238
3 Gaussian 276.62593 0.49966 520.09691 16.98206 5.19133
4 Gaussian 2567.1212 8.14569 296.77176 19.78581 48.17619
5 Gaussian 304.23499 3.08799 9255537 20.67074 5.70946
6 Gaussian 290.55324 1.62557 167.91465 22.16652 5.4527
7 Gaussian 12.71283 0.3665 32.58662 23.22569 0.23858
8 Gaussian 304.49066 1.35589 210.96847 25.45231 5.71426
9 Gaussian 169.10289 1.47446 107.74214 27.22636 3.17349
10 Gaussian 652.36301 259763 235.93306 30.4572 12.24265
5328.61025

BaseLine: CONSTANT

Figura A.12 Difratograma de DRX para o PHB18V3N.




132P3N10A

Source File: Datal
Chin2=579.0188200
SS=346253.2543

Data Set: Datal_B

COD=0.99244

Corr Coef=0.99621

Date:27/12/2009
# of Data Points=625
Degree of Freedom=598

2.0x10° ————1——
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Datal_A
Fitting Results
Peak # Peak Type AreaFitT EWHM MaxHeight CenterGrvty AreaFitTP
1 Gaussian 655.67607 0.35241 1747.88208 13.45913 9.77424
2 Gaussian 236.25305 1.40312 158.18027 16.081 3.52185
3 Gaussian 457.82375 0.44409 968.48186 16.85711 6.82483
4 Gaussian 138.03342 0.94286 137.53226 19.88444 2.05768
5 Gaussian 3407.25173 8.82776 364.15195 19.88566 50.79229
6 Gaussian 456.08012 1.6485 259.90853 21.40944 6.79884
7 Gaussian 282.2002 1.3617 194.69015 22.56024 4.20679
8 Gaussian 426.28503 1.22217 327.67117 25.40774 6.35468
9 Gaussian 134.25364 0.65629 192.17521 27.06622 200133
10 Gaussian 514.34903 2.87643 167.99596 30.28984 7.66746
6708.20605

BaseLine: CONSTANT

Figura A.13 Difratograma de DRX para o PHB18V3N10A.
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132P3N20A

Source File: Datal Data Set: Datal_B Date:27/12/2009
Chin2=370.4078267 COD=0.9906 # of Data Points=625
SS=221503.8803 Corr Coef=0.99529 Degree of Freedom=598
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Datal A
Fitting Results
Peak # Peak Type AreaFitT HM MaxHeight CenterGrvty AreaFitTP
1 Gaussian 147.44634 0.37759 366.84695 13.59296 2.08835
2 Gaussian 346.25956 1.2845 253.24174 16.05312 4.90422
3 Gaussian 156.29806 0.74579 196.88253 16.9054 2.21372
4 Gaussian 3572.86428 7.35667 456.64341 19.81181 50.60403
5 Gaussian 470.1244 6.34086 69.65539 20.48205 6.65858
6 Gaussian 137.79157 1.07004 120.97342 22.15047 1.9516
7 Gaussian 37.68762 0.44664 79.27009 23.11628 0.53379
8 Gaussian 372.48908 1.38253 253.10855 25.47007 5.27572
9 Gaussian 356.53587 212153 157.87791 27.47214 5.04977
10 Gaussian 1462.93761 227384 604.41375 30.57869 20.72022
7060.4344

BaseLine: CONSTANT

Figura A.14 Difratograma de DRX para o PHB18V3N20A.
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2. Ensaios realizados ap6s 15 dias do processamento dos corpos de prova
2.1.Lote 109

109P 2

Source File: Datal Data Set: Datal_B Date:3/12/2009
Chi"2=1046.378938 COD=0.99062 # of Data Points=750
SS=756531.9723 Corr Coef=0.9953 Degree of Freedom=723
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Datal_A
Fitting Results
Peak # Peak Type AreaFitT FWHM MaxHeight CenterGrvty AreaFitTP
1 Gaussian 798.79393 0.42088 1782.96247 13.65799 851113
2 Gaussian 860.90962 152353 530.85528 16.54419 9.17298
3 Gaussian 355.59601 0.44297 754.13743 17.08871 3.78887
4 Gaussian 3372.35171 10.83767 292.69274 19.36537 35.93235
5 Gaussian 452.59318 0.98807 430.31632 20.25532 4.82237
6 Gaussian 722.3244 1.05511 643.13397 21.62279 7.69635
7 Gaussian 814.78846 1.09764 697.35512 22.72493 8.68156
8 Gaussian 582.50114 1.05357 519.40116 25.61041 6.20654
9 Gaussian 224.68529 1.36289 154.87507 27.48802 2.39402
10 Gaussian 1200.73743 1.99508 565.39866 30.69371 12.79384

9385.28117

BaseLine: CONSTANT

Figura A.15 Difratograma de DRX para o PHB2V ap6s 15 dias do

processamento.
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109P10A 2

Source File: Datal

Data Set: Datal_B

Date:3/12/2009

Chin2=501.6640262 COD=0.98896 # of Data Points=625
$5=299995.0877 Corr Coef=0.99446 Degree of Freedom=598
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Datal A
Fitting Results
Peak # Peak Type AreaFitT EWHM MaxHeight CenterGrvty AreaFitTP
1 Gaussian 405.10918 0.35145 1082.86955 13.56121 7.07648
2 Gaussian 658.42642 1.46631 421.84255 16.40859 11.50145
3 Gaussian 184.15031 0.39481 438.1853 16.97162 3.21675
4 Gaussian 274.86478 0.8868 291.18133 20.15922 4.80136
5 Gaussian 1834.70394 8.83782 195.59594 20.38625 32.04877
6 Gaussian 503.35057 1.08707 434.99309 21.64763 8.79257
7 Gaussian 383.3098 0.94457 381.22928 22.74095 6.69569
8 Gaussian 345.66835 1.08246 299.99685 25.54874 6.03817
9 Gaussian 99.24832 0.61613 151.32875 27.25849 1.73368
10 Gaussian 1035.89252 2.01845 482.13053 30.63752 18.09506
5724.72417

BaseLine: CONSTANT

Figura A.16 Difratograma de DRX para o PHB2V10A apo6s 15

processamento.

dias do
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Source File: Datal

Data Set: Datal B

Date:3/12/2009

Chin2=10629.19470 COD=0.82027 # of Data Points=750
SS=7684907.771 Corr Coef=0.90569 Degree of Freedom=723
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Datal A
Fitting Results
Peak # Peak Type AreaFitT HM MaxHeight CenterGrvty AreaFitTP
1 Gaussian 450.17528 0.41212 1026.18512 13.65064 6.34241
2 Gaussian 780.21556 15351 477.47003 16.49054 10.99226
3 Gaussian 210.63502 0.45852 431.55624 17.07055 2.96758
4 Gaussian 2337.28722 857484 256.07721 19.95224 32.92946
5 Gaussian 341.51798 0.96117 333.79462 20.21345 4.81156
6 Gaussian 556.32198 0.96095 543.86837 21.66098 7.83788
7 Gaussian 644.79724 112018 540.758 22728 9.08439
8 Gaussian 412.02559 1.02995 375.81578 25.61479 5.80493
9 Gaussian 236.86981 1.96523 113.23104 2755425 3.3372
10 Gaussian 1128.01615 1.92228 551.27224 30.73995 15.89234
7097.86182

BaseLine: CONSTANT

Figura A.17 Difratograma de

processamento.

DRX para o PHB2V3N apo6s 15

dias do
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109P3N10A 2

Source File: Datal

Data Set: Datal B

Date:6/1/2010

Chin2=5080.979965 COD=0.76852 # of Data Points=750
SS=3673548.515 Corr Coef=0.87665 Degree of Freedom=723
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Datal A
Fitting Results
Peak # Peak Type AreaFitT EWHM MaxHeight CenterGrvty AreaFitTP
1 Gaussian 256.2916 0.37738 638.00784 13.65141 5.58482
2 Gaussian 202.60818 1.17821 161.54789 15.8464 4.41501
3 Gaussian 476.83519 1.10771 404.39989 16.8902 10.39066
4 Gaussian 280.92547 1.36899 192.77838 20.19893 6.12161
5 Gaussian 1334.73558 8.47773 147.91164 20.70091 29.08507
6 Gaussian 343.98912 1.06188 304.32504 21.67375 7.49583
7 Gaussian 348.16775 1.11326 293.80633 22.75931 7.58688
8 Gaussian 299.122 1.45147 193.60187 25.51395 6.51813
9 Gaussian 147.44265 1.3816 100.25539 27.49662 3.21291
10 Gaussian 898.95719 2.26523 372.81637 30.64317 19.58907
4589.07473

BaseLine: CONSTANT

Figura A.18 Difratograma de

processamento.

DRX para o PHB2V3N10A apds 15

dias do
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113P 2
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Source File: Datal

Data Set: Datal_B

Date:3/12/2009

Chin2=418.0421284 COD=0.99409 # of Data Points=625
S$S5=249989.1928 Corr Coef=0.99704 Degree of Freedom=598
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Datal A
Fitting Results
Peak # Peak Type AreaFitT FWHM MaxHeight CenterGrvty AreaFitTP
1 Gaussian 434.55911 0.38587 1057.98417 13.50214 6.12906
2 Gaussian 958.68038 1.63772 549.92477 16.33449 135213
3 Gaussian 199.05139 0.4375 427.41609 16.89091 2.80744
4 Gaussian 368.17232 1.11973 308.89206 20.0224 5.19273
5 Gaussian 2057.97015 8.88644 218.16982 20.50436 29.02577
6 Gaussian 820.25307 1.28265 600.7681 21.64371 11.56891
7 Gaussian 435.56965 1.0814 378.39128 22.6832 6.14331
8 Gaussian 350.70737 1.12627 292.53026 25.46737 4.9464
9 Gaussian 146.40544 1.5291 89.94787 27.4431 2.06491
10 Gaussian 1318.77937 1.97032 628.78683 30.56366 18.60017
7090.14826

BaseLine: CONSTANT

Figura A.19 Difratograma de DRX para o PHB10V apés 15

processamento.

dias do
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113P10A 2

Source File: Datal Data Set: Datal_B Date:4/12/2009
Chin2=299.6992857 COD=0.99355 # of Data Points=625
SS=179220.1729 Corr Coef=0.99677 Degree of Freedom=598
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Datal A
Fitting Results
Peak # Peak Type AreaFitT FWHM MaxHeight CenterGrvty AreaFitTP
1 Gaussian 249.18756 0.39721 589.34926 13.57296 4.14387
2 Gaussian 829.40548 1.46985 530.10561 16.36064 13.79261
3 Gaussian 96.89717 0.42202 215.69773 16.9658 1.61135
4 Gaussian 1735.1119 8.07316 202.38072 19.7183 28.85407
5 Gaussian 223.56441 0.93745 224.03911 20.14213 3.71777
6 Gaussian 792.16442 1.8372 405.06769 21.89255 13.17331
7 Gaussian 131.78496 0.79578 155.57606 23.04351 2.19152
8 Gaussian 304.40191 1.15093 248.46479 25.45321 5.06206
9 Gaussian 224.0632 2.33267 90.23733 27.54539 3.72606
10 Gaussian 1426.82271 1.8353 730.35063 30.69372 2372737
6013.40373

BaseLine: CONSTANT

Figura A.20 Difratograma de DRX para o PHB10OV10A apés 15

processamento.

dias do
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Source File: Datal

Data Set: Datal B

Date:3/12/2009

Chin2=218.6717564 COD=0.99323 # of Data Points=625
SS=130765.7103 Corr Coef=0.99661 Degree of Freedom=598
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Datal_A
Fitting Results
Peak # Peak Type AreaFitT FWHM MaxHeight CenterGrvty AreaFitTP
1 Gaussian 211.98426 0.37527 530.67104 1357269 3.87631
2 Gaussian 694.65167 1.50199 434.4785 16.33657 12.70228
3 Gaussian 62.56477 0.39599 148.42692 16.92893 1.14405
4 Gaussian 211.33075 1.19753 165.78526 19.95159 3.86436
5 Gaussian 1910.14845 8.90874 202.17987 20.1603 34.92864
6 Gaussian 194.81979 0.85309 214.53965 21.4532 3.56244
7 Gaussian 406.24875 1.37947 276.66006 2243318 7.42859
8 Gaussian 229.99954 1.23176 175.41559 25.37742 4.20573
9 Gaussian 278.26375 27741 94.23294 27.44689 5.08828
10 Gaussian 1268.70465 1.94749 612.0018 30.61808 23.19931
5468.71639

BaseLine: CONSTANT

Figura A.21 Difratograma de DRX para o PHB1OV3N

processamento.

apos 15

dias do
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113P3N10A 2

Source File: Datal Data Set: Datal_B Date:3/12/2009
Chi~2=304.7695113 COD=0.98842 # of Data Points=625
SS=182252.1678 Corr Coef=0.99419 Degree of Freedom=598
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Datal A
Fitting Results
Peak # Peak Type AreaFitT FWHM MaxHeight CenterGrvty AreaFitTP
1 Gaussian 225.77144 0.35678 594.48283 13.4891 461524
2 Gaussian 343.56396 0.96944 332.93307 16.04744 7.02317
3 Gaussian 257.30479 0.64305 375.90173 16.86704 5.25985
4 Gaussian 287.64829 1.34129 201.46907 19.9862 5.88013
5 Gaussian 1748.56761 10.0113 165.29327 20.46447 35.74438
6 Gaussian 333.7683 0.97688 320.97614 21.49517 6.82292
7 Gaussian 387.96137 1.27801 285.18327 22.56089 7.93074
8 Gaussian 166.13455 0.98331 158.7221 25.39209 3.39614
9 Gaussian 403.73114 5.4562 69.6982 28.5191 825311
10 Gaussian 737.41561 1.84764 374.94079 30.68016 15.07432

4891.86706

BaseLine: CONSTANT

Figura A.22 Difratograma de DRX para o PHB10V3N10A apds 15 dias do

processamento.
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Source File: Datal Data Set: Datal B Date:27/12/2009
Chi”2=519.8054630 COD=0.99113 # of Data Points=626
SS=311363.4723 Corr Coef=0.99555 Degree of Freedom=599
3
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Datal_A
Fitting Results
Peak # Peak Type AreaFitT FWHM MaxHeight CenterGrvty AreaFitTP
1 Gaussian 357.33019 0.60023 559.27244 13.73126 4.5896
2 Gaussian 915.7998 1.59348 539.91185 16.46754 11.76267
3 Gaussian 63.29249 0.43549 136.53476 17.17564 0.81294
4 Gaussian 391.17248 1.32922 276.46492 20.29136 5.02428
5 Gaussian 2886.87074 8.96164 303.69952 20.29173 37.07941
6 Gaussian 364.81276 0.98276 348.73149 21.62248 4.68571
7 Gaussian 501.49827 1.38822 339.37345 22.61299 6.44132
8 Gaussian 252.38409 0.99065 239.33587 25.57057 3.24166
9 Gaussian 435.66007 3.69847 110.66066 27.61907 5.59568
10 Gaussian 1616.82342 1.95297 777.74087 30.86901 20.76673
7785.64431

BaseLine: CONSTANT

Figura A.23 Difratograma de

processamento.

DRX para o PHB18V apés 15

dias do
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132P10A 2

Source File: Datal
Chin2=989.2302164
SS=591559.6694

Data Set: Datal B
COD=0.99319
Corr Coef=0.99659

Date:27/12/2009
# of Data Points=625
Degree of Freedom=598
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Datal_A
Fitting Results
Peak # Peak Type AreaFitT FWHM MaxHeight CenterGrvty AreaFitTP
1 Gaussian 878.75437 0.33076 2495.83906 13.46996 11.35784
2 Gaussian 581.62242 5.02578 109.24906 15.53951 751743
3 Gaussian 798.95369 0.54648 1373.46057 16.82804 10.32643
4 Gaussian 2800.4254 8.5058 310.78758 19.37841 36.19532
5 Gaussian 190.17251 0.98753 180.91118 19.85124 245797
6 Gaussian 959.96553 1.74283 517.44903 21.50045 12.40749
7 Gaussian 457.37312 1.32961 323.15747 22.64312 591152
8 Gaussian 595.91749 1.23465 453.42996 25.3493 7.7022
9 Gaussian 156.919 0.65185 226.14922 27.0466 202817
10 Gaussian 316.87838 2.25634 131.93388 30.25768 4.09563
7736.98192

BaseLine: CONSTANT

Figura A.24 Difratograma de DRX para o PHB18V10A apés 15

processamento.

dias do



243

132P20A 2

Source File: Datal Data Set: Datal_B Date:27/12/2009
Chin2=725.7378787 COD=0.99322 # of Data Points=625
SS=433991.2514 Corr Coef=0.9966 Degree of Freedom=598
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Datal_A
Fitting Results

Peak # Peak Type AreaFitT EWHM MaxHeight CenterGrvty AreaFitTP
1 Gaussian 860.43958 0.36918 2189.52758 13.56761 13.62453
2 Gaussian 411.10879 155745 247.97607 16.40594 6.50965
3 Gaussian 564.03743 0.48463 1093.37372 16.93004 893118
4 Gaussian 2296.48374 8.22927 262.67556 20.10896 36.3634
5 Gaussian 366.21629 1.38067 249.18142 20.20609 5.79881
6 Gaussian 374.72146 0.9667 364.15428 21.47956 5.93348
7 Gaussian 584.26582 1.38412 396.55641 22.54682 9.25149
8 Gaussian 468.45415 1.08598 405.24225 25.46009 7.41768
9 Gaussian 110.1395 0.47622 217.27368 27.15091 1.74399
10 Gaussian 279.50517 22934 114.49276 30.40957 4.42579

6315.37194

BaseLine: CONSTANT

Figura A.25 Difratograma de DRX para o PHB18V20A ap6s 15 dias do

processamento.
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132P3N 2

Source File: Datal
Chin2=368.5689143
S$S=219298.5040

Data Set: Datal B
COD=0.99068
Corr Coef=0.99533

Date:27/12/2009
# of Data Points=622
Degree of Freedom=595
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Datal A
Fitting Results
Peak # Peak Type AreaFitT FEWHM MaxHeight CenterGrvty AreaFitTP
1 Gaussian 427.15727 0.43017 932.8589 13.59419 7.99599
2 Gaussian 351.88168 1.46894 225.04123 16.32612 6.5869
3 Gaussian 394.49374 0.58001 638.96198 16.93131 7.38455
4 Gaussian 2261.09646 8.66738 24592412 20.09224 42.32562
5 Gaussian 111.79103 1.00362 104.64226 20.19934 2.09262
6 Gaussian 21.37756 0.28293 70.98162 21.14246 0.40017
7 Gaussian 665.18774 1.889 330.81134 22.04095 1245169
8 Gaussian 350.87338 118384 278.43694 25.47297 6.56802
9 Gaussian 120.59725 0.90192 125.61428 27.10903 225747
10 Gaussian 637.69049 295324 202.88898 30.51525 11.93697
5342.14661

BaseLine: CONSTANT

Figura A.26 Difratograma de DRX para o PHB18V3N apds 15

processamento.

dias do
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132P3N10A 2

Source File: Datal Data Set: Datal B Date:27/12/2009
Chin2=510.6337318 COD=0.99047 # of Data Points=625
SS=305358.9716 Corr Coef=0.99522 Degree of Freedom=598
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Datal A
Fitting Results
Peak # Peak Type AreaFitT EWHM MaxHeight CenterGrvty AreaFitTP
1 Gaussian 621.45364 0.40611 1437.59598 13.52099 10.43067
2 Gaussian 328.51148 1.80287 171.18075 16.25648 5.51384
3 Gaussian 377.37688 0.51848 683.76929 16.89518 6.33401
4 Gaussian 192.69743 1.13048 160.1335 19.99863 3.23429
5 Gaussian 2575.05472 8.53809 283.97912 20.31654 43.22049
6 Gaussian 177.07594 0.887 187.54488 21.35151 29721
7 Gaussian 504.85334 1.55417 305.1645 22.3385 8.47361
8 Gaussian 412.94745 1.09447 354.45499 25.41828 6.93103
9 Gaussian 160.85683 0.86167 175.37521 27.1001 2.69987
10 Gaussian 607.12068 3.55157 160.80179 30.44073 10.1901
5957.94838

BaseLine: CONSTANT

Figura A.27 Difratograma de DRX para o PHB18V3N10A apds 15 dias do

processamento.
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132P3N20A 2

Source File: Datal Data Set: Datal_B Date:27/12/2009
Chi*2=1079.495650 COD=0.97881 # of Data Points=625
SS=645538.3984 Corr Coef=0.98935 Degree of Freedom=598
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Datal A
Fitting Results

Peak # Peak Type AreaFitT HM MaxHeight CenterGrvty AreaFitTP
1 Gaussian 168.7397 0.96355 164.51688 13.87967 2.25302
2 Gaussian 449.79696 151191 279.48425 16.50581 6.00571
3 Gaussian 381.711 0.6156 582.51243 17.12079 5.09662
4 Gaussian 3377.88594 8.38086 379.83646 19.74384 45.10169
5 Gaussian 227.92841 1.88022 113.88304 20.24903 3.04331
6 Gaussian 90.84431 0.72234 118.14755 21.67549 1.21296
7 Gaussian 230.34916 1.06463 203.26228 22.43956 3.07563
8 Gaussian 239.57077 0.91075 247.11755 25.54529 3.19876
9 Gaussian 764.67462 471744 152.28635 27.22716 10.20997
10 Gaussian 1557.98801 1.97684 740.38842 30.74324 20.80233

7489.48888

BaseLine: CONSTANT

Figura A.28 Difratograma de DRX para o PHB18V3N20A apods 15 dias do

processamento.





