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RESUMO

Neste trabalho, buscou-se modificar o PHB utilizando-se do processamento no
estado fundido, e avaliar o efeito das modificacdes sobre as propriedades
mecanicas e caracteristicas de biodegradagao. Assim, os seguintes sistemas
foram estudados: blenda PHB/EVA, na razdo 90/10, com um copolimero
etileno-co-acetato de vinila contento 28% de VA; PHB e blenda PHB/EVA com
1% do agente nucleante Nitreto de Boro (BN); PHB e blenda PHB/EVA com
0,35% do “agente nucleante HPN” (“Hyperform Nucleant”); blenda PHB/EVA
com 5% de Elvaloy PTW, o qual foi utilizado como compatibilizante. Com estes
sistemas foram efetuadas caracteriza¢des térmicas, mecanicas, morfolégicas e
de biodegradacéo utilizando-se vérias técnicas: medidas de indice de Fluidez
(MFI1), Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), Termogravimetria (TG),
Analise Térmica Dinédmico-Mecanica (DMTA), Cromatografia de Exclusdo por
Tamanho (SEC), Ensaios Mecanicos de Tracdo e de Impacto Izod com entalhe,
Difracdo de Raio-X de Alto Angulo (WAXS), Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV), Microscopia de Forca Atébmica (AFM). O ensaio de
biodegradabilidade foi efetuado enterrando-se as amostras em um composto
apropriado por 60, 120 e 180 dias. Como evidenciado por DSC, o Nitreto de
Boro mostrou-se como um agente nucleante efetivo para o PHB. Ja o HPN nao
atuou como tal para este polimero, e conforme comprovado por MFI, DSC e
TG, induziu a degradagdao do PHB mediante aquecimento. Em relagdo as
caracteristicas mecanicas, a adicado de BN ou mesmo EVA nao propriciou
melhora nas propriedades mecanicas do PHB, e o Elvaloy PTW nao atuou
como agente compatibilizante para a blenda PHB/EVA. O HPN mostrou
interacao antagdnica com o PHB, que exibiu valores de Resisténcia ao Impacto
extremamente baixos e com grande dispersdo dos resultados. Conforme
demonstrado por MEV e AFM, ndo houve boa distribuicido e adequada
dispersao do EVA na matriz de PHB. Além disto, a técnica de AFM evidenciou
que o PHB exibiu uma topografia com a presenca de alguns poros, o que
certamente em conjunto aos demais fatores dificultou a sua modificagdo. Em

relacdo a biodegradacdo, esta mostrou-se fortemente dependente da
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composigao, visto que a adicao de EVA ao PHB, no teor de 10%, induziu a um
aumento significativo na velocidade de biodegradacdo do PHB nesta blenda.
Ou seja, provavelmente o PHB exibiu um empacotamento de cadeia
desordenado nas proximidades do EVA, facilitando o processo de
biodegradagao por microrganismos. Assim, este estudo mostrou a dificuldade
na modificagdo do PHB, visto que varios fatores estdo envolvidos, e além disto,
a possibilidade de desenvolver materiais baseados em PHB que se
biodegradem mais ou menos rapidamente de acordo com a necessidade de

uma aplicagao especifica.
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MODIFICATION OF POLY(HYDROXYBUTYRATE) - PHB WITH NUCLEANTS
AND ETHYLENE-CO-VINYL ACETATE (EVA) COPOLYMER

ABSTRACT

In this work, we sought to modify PHB, processing it in the melted state, and to
evaluate the effect of the modifications on its mechanical properties and
biodegradation characteristics. The following systems were therefore studied: a
PHB/EVA blend, in a 90/10 ratio, with an ethylene-co-vinyl acetate copolymer
containing 28% of VA; a PHB and PHB/EVA blend with 1% of Boron Nitride
(BN) nucleant; a PHB and PHB/EVA blend with 0,35% of HPN nucleant
(“Hyperform Nucleant”); and a PHB/EVA blend with 5% of Elvaloy PTW, which
was used as a compatibilizer. These systems were characterized by thermal,
mechanical, morphological and biodegradation analyses using the following
techniques: Melt Flow Index (MFI), Differential Scanning Calorimetry (DSC),
Thermogravimetry (TG), Dynamic Mechanical Thermal Analysis (DMTA), Size
Exclusion Chromatography (SEC), Tensile Mechanical and Izod Impact
(notched) Tests, Wide-Angle X-ray Diffraction (WAXD), Scanning Electron
Microscopy (SEM), and Atomic Force Microscopy (AFM). The biodegradability
test involved burying the samples in a suitable compost for 60, 120 and 180
days. The DCS analysis indicated that Boron Nitride was an effective nucleating
agent for the PHB. However, the HPN did not act as a nucleant on this polymer,
but instead, induced degradation of the PHB upon heating, as indicated by MFl,
DSC and TG. Moreover, the addition of BN or even EVA did not improve the
mechanical properties of PHB, and Elvaloy PTW did not act as a compatibilizing
agent for the PHB/EVA blend. The HPN was found to interact antagonically with
the PHB, which displayed extremely low impact strength values and widely
dispersed results. The SEM and AFM analyses revealed poor distribution and
inadequate dispersion of EVA in the PHB matrix. In addition, the AFM technique
indicated that the PHB topography displayed the presence of pores, which

undoubtedly, combined with the other factors, hindered its modification.
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Biodegradation was found to be strongly composition-dependent, since the
addition of 10% of EVA to the PHB significantly accelerated the degradation of
the PHB in this blend. In other words, the PHB probably exhibited disordered
chain packing in the proximities of the EVA, facilitating the process of
biodegradation by microorganisms. Hence, this study demonstrated the
difficulty of modifying PHB, since it involves a variety of factors, as well as the
possibility of developing PHB-based materials that biodegrade more or less

rapidly according to the needs of a specific application.
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1 INTRODUGAO

O uso dos polimeros tem se tornado cada vez mais frequiente nos dias
atuais, havendo uma enorme quantidade de produtos que os utilizam como
matéria-prima: garrafas de refrigerantes, hastes de cotonetes, sacos de
supermercados, tubos de encanamento, embalagens em geral, préteses,
escovas de dente, para-choques de veiculos, pneus, ou seja, os polimeros
estao presentes em quase a totalidade dos utensilios do cotidiano.

O aumento no consumo destes materiais aliado ao aumento da
populagao € um dos fatores responsaveis por problemas como falta de energia,
poluicdo ambiental, entre outros. Isto, podera tornar-se ainda mais sério se
considerarmos que os principais materiais poliméricos sao de origem petrolifera
e com o aumento no consumo do petréleo podera ocorrer a exaustdo do
mesmo como recurso natural [1]. Tal fato, aliado a durabilidade destes
materiais gera um sério problema: a enorme quantidade de lixo produzida, que
pode levar mais de cem anos para se decompor, causando problemas
ambientais que podem ser desastrosos [2]. Portanto, politicas de incentivo a
reducao da geracgao de residuos, compromissos com metas de reciclagem e de
reutilizacdo, de forma a manter os materiais no ciclo o maior tempo possivel
mostram-se de fundamental importancia [3].

Produtos de descartablidade rapida como as embalagens, por exemplo,
tém causado grande impacto ambiental contribuindo para aumentar de forma
significativa a proporcao do lixo plastico [4]. No Brasil, cerca de 4 milhdes de
toneladas de plasticos sdo consumidas anualmente e apenas 16,5% deste total
sao reciclados de acordo com a Associagao Brasileira de Embalagens. Um
terco corresponde ao plastico filme e dois tergos ao plastico rigido [5]. Portanto,
busca-se hoje o desenvolvimento de plasticos com durabilidade durante o uso
e degradabilidade apds o descarte [4]. Neste contexto, surgem os polimeros
biodegradaveis como uma alternativa atraente aos polimeros tradicionais.

Estes se constituem em materiais que devido a agdo de microrganismos



(bactérias, fungos) e macroorganismos serdo degradados a compostos de
baixa massa molar [6].

Aliado aos fatos anteriormente mencionados, tem-se que cada vez mais
a abordagem no desenvolvimento de novos materiais visa todo o ciclo de vida
do mesmo, considerando os impactos causados desde a matéria-prima
empregada até o destino do produto/material descartado. Consequentemente,
tem havido uma preocupacdo mundial na produgdo destes materiais
biodegradaveis, de tal forma que possam chegar a um sistema de descarte
final ambientalmente e ecologicamente aceitaveis, ou seja, apds o descarte e
mediante a compostagem os produtos de decomposi¢cado (que ndo devem ser
agressivos ao meio ambiente) podem retornar ao solo com efeitos benéficos
(aumento do carbono organico do solo, aumento da retengcédo de agua, redugao
de aditivos quimicos e reducéao de fitopatégenos) [4].

Inicialmente, os polimeros biodegradaveis encontraram aplicagbes na
area médica devido a biocompatibilidade, capacidade de dissolugdo no interior
dos organismos e propriedades mecanicas adequadas a tais aplicagdes.
Entretanto, percebeu-se que poderiam também encontrar aplicagbes em outras
areas, sendo que o setor de embalagens e o setor agricola destacam-se como
potenciais candidatos para a utilizacdo destes polimeros. Entre os polimeros
biodegradaveis mais estudados pode-se mencionar os poliésteres baseados
nos acidos hidroxi-carbénicos: PHB — poli(hidroxibutirato), PLA — poli(acido
latico), PCL — poli(e-caprolactona), PGA — poli(acido glicélico) e copoliésteres
biodegradaveis, como o Ecoflex [7, 8].

O poli[(R)-3-hidroxibutirato] ou PHB, polimero a ser utilizado neste
trabalho, pertence a classe dos poli(hidroxialcanoatos) — PHAs (classe geral
dos poliésteres microbianos). Os PHAs tém atraido muita atencéo
recentemente, pois sao inerentemente biodegradaveis, atdéxicos e obtidos a
partir de fontes renovaveis de energia. Varias aplicagbes tém sido propostas
para estes polimeros nos campos da medicina, agricultura e embalagens [9].
Entretanto, a viabilizagdo do uso dos polimeros biodegradaveis visando
minimizar os problemas advindos da utilizagdo dos polimeros tradicionais,

constitui-se em um grande desafio para a comunidade cientifica, pois estes



polimeros ainda ndao se mostram competitivos em relagcdo aos materiais
tradicionais: apresentam custo superior e desempenho inferior [10]. Assim,
Segundo Urs J. Hanggi [10], os polimeros biodegradaveis ndo devem ser
utilizados para substituir os polimeros tradicionais, mas sim, devem ser
utilizados em aplicacbes onde os polimeros tradicionais ndo sdo os mais
adequados. Pode-se citar como exemplos: tubetes para uso em agricultura,
fraldas infantis, embalagens multicamadas utilizadas para armazenar leites e
frutas, copos de iogurte, plasticos reforgcados com fibras de vidro utilizados em
automoéveis, produtos que sao facilmente descartados, como cartdes
tefefénicos, enfim, ha uma infinidade de itens onde os polimeros
biodegradaveis podem atuar.

Em paises como Estados Unidos, Japao e Alemanha que se destacam
em relagcdo a consciéncia ecologica os mesmos ja encontram aplicagdes. No
Brasil estes polimeros ainda sdo pouco utilizados, mas a ABNT ja publicou
normas brasileiras para embalagens biodegradaveis [4, 11, 12].

O PHB apresenta-se como um poliéster de grande interesse tecnoldégico,
pois € um polimero biodegradavel e atdxico, sendo degradado por muitos
microrganismos no ambiente. E tido como o PHA mais estudado e
provavelmente o mais abundante, sendo sintetizado por uma enorme
quantidade de bactérias a partir de fontes renovaveis de energia. E o membro
do grupo dos poli(hidroxialcanoatos) mais simples e mais comum [13].
Entretanto, alguns obstaculos como fragilidade, janela de processabilidade
estreita e custo impedem a introducdo destes polimeros no mercado, como
uma alternativa aos plasticos derivados do petrdleo atualmente utilizados [9].
Portanto, visando desenvolver materiais baseados em PHB que sejam viaveis
e com uma ampla diversidade de propriedades pode-se utilizar a
copolimerizagdo (plastificantes internos), plastificantes externos, agentes
nucleantes e blendas do PHB com outros polimeros, preferencialmente
biodegradaveis. Em relagdo a copolimerizagdo, a producado de blendas com
outros polimeros é preferida permitindo maior versatilidade na modificacdo das
propriedades e além disto, a sintese de um dado material € mais dispendiosa e

complexa.



Varias blendas sao descritas na literatura. Alguns polimeros que formam
blendas imisciveis com PHB sao: borracha de etileno/propileno [14, 15],
copolimeros de etileno-co-acetato de vinila [14], poli(metil metacrilato) [16],
poli(e-caprolactona) [17], poli(1,4 butileno adipato) [17]. Por outro lado, o PHB
forma blendas misciveis com: poli(acetato de vinila) [15, 17], poli(epicloridrina)
[18], poli(fluoreto de vinilideno) [19], poli(dxido de etileno) [16, 20], poli(alcool
vinilico) [21], ésteres da celulose [22] e também PHB atatico sintético [9]. Para
as blendas imisciveis baseadas em PHB isotatico (PHBI), pouca ou nenhuma
melhora nas propriedades fisicas € alcangada, devido a incompatibilidade entre
o PHBi e o segundo componente [23]. Ja a incorporagdo de um segundo
componente capaz de formar blendas misciveis com o PHB melhora com maior
ou menor sucesso as propriedades do PHB isotatico puro, e também induz a
uma redugao no preco do produto final dada a incorporacdo de uma certa
porcentagem do componente mais barato [9].

Chang-Sik Ha e Won-Jei Cho fizeram uma revisao bibliografica
associada a miscibilidade, propriedades e biodegradabilidade de blendas
contendo poliésteres microbianos [24]. Verificaram que a modificagdo das
propriedades do PHB através da mistura com outros polimeros tem sido
extensivamente investigada, independentemente do fato do segundo polimero
ser biodegradavel ou ndo. Entretanto, as pesquisas nesta area sé&o
principalmente direcionadas ao estudo de miscibilidade, comportamento de
cristalizacao e biodegradabilidade [21, 25-29], ao passo que as pesquisas
associadas a mistura de outros polimeros com PHB para melhorar sua
fragilidade inerente sdo muito limitadas. Portanto, o desafio para melhorar as
propriedades do PHB constitui-se em encontrar polimeros que sejam misciveis
com o mesmo no estado fundido e, portanto aumentem sua janela de
processabilidade e também encontrar polimeros borrachosos capazes de
melhorar seu comportamento de impacto [24]. Uma das aproximagdes para
superar estes problemas é mistura-lo com componentes préprios como:
poli(acetato de vinila), poli(hidroxibutirato) atatico sintetizado (R, S-PHB), oligo

(R,S-PHB) didis, poli(epicloridrina), entre outros [23].



Mediante o exposto, este trabalho teve como objetivo principal modificar
o PHB utilizando-se do processamento no estado fundido, mantendo sua
biodegradabilidade e ao mesmo tempo melhorando suas caracteristicas de
resisténcia ao impacto. Para atingir este objetivo foram utilizadas 3 estratégias:
(1) obtencdo de blendas PHB/EVA, na razdo 90/10, com um copolimero
(etileno-co-acetato de vinila) - (EVA) contendo 28% de VA (acetato de vinila);
(2) introdugéo do agente nucleante Nitreto de Boro (BN) a respectiva blenda e
ao PHB homopolimero no teor de 1% em massa,;

(3) utilizacdo do HPN (“Hyperform Nucleant”) no teor de 0,35% em massa a
blenda PHB/EVA e também ao PHB homopolimero.

Além disto, efetuou-se um estudo complementar a fim de visualizar a
influéncia de um compatibilizante comercial, o Elvaloy PTW (terpolimero de
etileno, butilacrilato e glicidilmetacrilato), sobre as propriedades mecanicas da
blenda PHB/EVA. Este compatibilizante foi utilizado no teor de 5%.

Em virtude da alta flexibilidade apresentada pelo EVA, blendas
baseadas em EVA podem apresentar algumas vantagens sob condi¢des de
impacto, onde a tenacidade desempenha um papel importante. Os agentes
nucleantes foram utilizados visando modificar (refinar) a morfologia cristalina do
PHB. O BN é um nucleante tradicional utilizado com PHB [30-32]. O HPN
constitui-se em um nucleante desenvolvido para polipropileno, polimero
usualmente utilizado para comparagdes com o PHB. Pretendeu-se, portanto,
verificar e entender a influéncia do EVA e dos agentes nucleantes sobre as
propriedades do PHB, especialmente sobre as caracteristicas de
processabilidade, resisténcia ao impacto e biodegradabilidade do mesmo,

visando tornar este polimero mais apropriado ao uso.






2 FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Definigoes

A seguir encontram-se as definicbes de alguns termos, pertinentes a
area de polimeros biodegradaveis, e que serdo utilizadas no decorrer deste

trabalho.

Plastico degradavel: plastico que ira apresentar significativa mudanga em sua
estrutura quimica mediante condigdes ambientais especificas, resultando em
perda de algumas propriedades que podem ser medidas pelos métodos de
teste padrbes apropriados para plasticos, e de acordo com a aplicagdo em um

periodo de tempo que determine esta classificagédo [33].

Plastico Biodegradavel: plastico onde a degradacédo resulta da acdo de

microrganismos naturais como bactérias, fungos e algas [33].

Plastico Compostavel: plastico que passa por degradagdo através de um
processo biolégico durante a compostagem produzindo diéxido de carbono,
agua, compostos inorganicos e biomassa a uma taxa consistente com a de
materiais compostaveis conhecidos, sem deixar residuos visivelmente

observaveis e/ou toxicos [33].

Compostagem: processo de gerenciamento que controla a decomposi¢céo
bioldgica e a transformacgao de materiais biodegradaveis em uma substancia
similar ao humus do solo, chamada composto; transformacdo de material
biologicamente decompostavel através de um processo controlado de
biooxidacao que procede através de fases mesofilicas e termofilicas resultando
na producao de didoxido de carbono, agua, minerais e matéria organica

estabilizada (composto ou humus) [33].



Fase mesofilica: fase da compostagem que ocorre entre 20°C e 45°C [33].
Fase termofilica: fase no processo de compostagem que ocorre entre 45°C e
75°C e esta associada com colonias de microrganismos especificas que

ocasionam uma alta taxa de decomposicao [33].

2.2 O poli(hidroxibutirato) - PHB

O PHB constitui-se em um polimero ambientalmente degradavel,
pertencente a familia dos poli(hidroxialcanoatos), classe geral dos poliésteres
microbianos. Ambas as estruturas podem ser visualizadas na Figura 2.1.
Alterando-se o radical R ou o numero de grupos metilénicos, pode-se obter

uma gama de materiais com caracteristicas variadas [34].

R 0 CH; @
| i
H—(CH)xC—0 H—CHz—I({,‘—O
n n
poli(hidroxialconoatos) poli(hidroxibutirato)
PHB

Figura 2.1 Estrutura quimica dos poli(hidroxialcanoatos) e do PHB.

O PHB possui a estrutura mais simples entre os poli(hidroxialcanoatos) e
pode ser sintetizado quimicamente [8, 35] ou entdo pode ser sintetizado e
acumulado como substancia de reserva de carbono e energia, por uma grande
variedade de microrganismos (da mesma forma que o corpo humano acumula
gordura), sendo que esta € a principal rota de obtencdo do mesmo [35].
Pertence quimicamente a classe dos poliésteres de acidos alcandicos e foi
descoberto em 1925 no laboratoério Lemoigne [36].

Este polimero possui uma caracteristica Unica entre os termoplasticos,

apresentando um ciclo completo: a partir do agucar da cana e sintese



fermentativa bacteriana, o mesmo é produzido, moldado, apds certo tempo de

uso descartado e compostado, retornando ao ciclo natural.

2.2.1 Caracteristicas gerais do PHB

Entre as varias caracteristicas do PHB, tem-se que: € um material
atoxico; 100% biodegradavel; pode ser processado como termoplastico; é
hidrofobico; € 100% estereoespecifico (PHB bacteriano); possui elevada massa
molar; é altamente cristalino (55 a 75%); € muito fragil; possui boa resisténcia
quimica e as suas propriedades de barreira propiciam aplicagdes praticas [37,
38]. Suas propriedades de barreira sdo comparaveis aquelas do poli(cloreto de
vinila) e do poli(tereftalato de etileno) [39]. Possui uma temperatura de fuséo
cristalina de ~175°C e uma temperatura de transicéo vitrea de 0 a 4°C [24, 35,
38, 40]. A elevada cristalinidade do PHB é um obstaculo para a utilizacdo do
mesmo na area médica devido o longo tempo de absorg¢ao pelo organismo.

Em termos cristalograficos apresenta célula unitaria ortorrémbica, com
0s seguintes parametros de rede: a = 5,76 A, b = 13,20 A, ¢= 5,96 A. Dentro
dos dominios cristalinos apresenta conformacgao helicoidal regular, com duas
cadeias antiparalelas [38, 41-44]. A estrutura cristalina do PHB foi descrita em
detalhes por Yokouchi et al. [43]. O parametro “a@” da célula unitaria do PHB
muda linearmente com a temperatura, alcancando o valor de 5,90 A em
temperaturas diretamente abaixo da T, [44].

O PHB é um polimero semi-cristalino que pode ser bem descrito por um
modelo com 3 fases: fase cristalina, fase amorfa mével e fase amorfa rigida
[23, 45]. A fase amorfa rigida (FAR) constitui-se em uma interfase entre as
camadas cristalinas e amorfas, sendo que a existéncia desta fase em muitos
polimeros é significativa e pode até exceder a fragdo amorfa mével [23].
Schick et al. verificaram que para o PHB nenhuma mudanga na quantidade da

FAR ocorre na faixa de temperatura entre a transigcao vitrea e a temperatura de
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cristalizacao e esta é formada durante o processo de cristalizagao principal do
PHB [23]. A devitrificagdo desta fase ocorre muito acima da temperatura de
transicao vitrea, e quase proxima ou durante a fusdo da fase cristalina.
Especificamente para o PHB, Schick et al. reportaram que a devitrificagao
desta fase ocorre quando os cristais que se formaram por ultimo comegam a
fundir na menor faixa de temperatura da endoterma [23]. Esta fase ira
desempenhar um papel muito importante sobre as propriedades do PHB, como
sera mostrado na sequéncia no item 2.2.3.

Para uma melhor visualizacdo do comportamento do PHB é valido
mencionar que O mesmo possui caracteristicas fisicas e mecanicas
semelhantes as do Polipropileno (PP) [24]. Em meio a todas as caracteristicas
citadas, a dureza, a baixa ductilidade, a alta suscetibilidade a uma degradacéao
térmica rapida, a processabilidade limitada (devido a rapida degradacgao
térmica) e o elevado custo de produgédo limitam as aplicagbes praticas deste
material.

Assim, as caracteristicas de processabilidade, ductilidade e elevada Ty,
podem ser alteradas através da produg¢ao de blendas, ou copolimeros obtidos a
partir de acidos alcandicos com o processo de fermentagcao bacteriana.

Entre os varios copoliésteres pode-se citar o Copoliéster aleatério de
(R)-3-hidroxibutirato com (R)-3-hidroxivalerato - P(3HB-co-3HV) e o Copoliéster
aleatdrio de (R)-3-hidroxibutirato com (R)-4-hidroxibutirato - P(3HB-co-4HB). Na

Figura 2.2 pode-se visualizar a estrutura destes copoliésteres.

(|3H, ?l 0
i
{O-CH-CH,-C},.¢0-CH,-CH,-CH,-C3,
3HB 4HB
(a)
CH,

I
CH, O CH,

| Il I
focucnzc;,{ocﬂcm{":;,

JHB 3HV -
(b)

Figura 2.2 Copolimeros: (a) P(3HB-co-4HB) e (b) P(3HB-co-3HV) B4,
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Os copoliésteres tém como caracteristicas: menor ponto de fusao
cristalina, menor resisténcia a tracdo, menor taxa de cristalizacdo, maior
ductilidade e elasticidade que o PHB puro. Suas propriedades fisicas e
térmicas podem ser ajustadas variando o teor de 3HV para o P(3HB-co-3HV) e
o teor de 4HB para o P(3HB-co-4HB). Assim, varias propriedades podem ser
obtidas, desde um material rigido com elevada cristalinidade até um material
com caracteristicas elastoméricas, apenas variando-se a composi¢cao do
copolimero [38, 46]. Tal dependéncia das propriedades com a composicao
pode ser atribuida a mudangas estruturais nos copolimeros no estado sdlido
[47].

Para o P(3HB-co-3HV), em geral a taxa de cristalizagdo diminui com o
aumento do teor de hidroxivalerato (HV). Copolimeros de PHBV exibem co-
cristalizagcdo, ou seja, cristalizam sob duas estruturas cristalinas diferentes
dependendo do teor de HV. Para os copolimeros com teores de HV menores
do que 40%, as unidades de 3HV cristalizam na rede do PHB, enquanto que o
oposto ocorre para materiais com teores de HV maiores [38, 41, 46, 47].
Portanto a temperatura de fusao cristalina (T,,) do PHBV varia com o teor de
HV. A T, do P(3HB) correspondente a aproximadamente 175°C diminui para
71°C para P(3HB-co-3HV) com 40%molar de 3 HV, mostra um minimo e entéo
aumenta até 107 — 112°C, a T, do P(3HV). Em alguns trabalhos [34, 44, 48] o
ponto minimo na curva de T, X composicdo é mencionado ocorrer para
aproximadamente 30% molar de HV.

Bluhm et al. [48], mostraram que o PHBV é isodimorfico, e ressaltaram a
coeréncia deste fato na medida em que a estrutura quimica da unidade de HB
nao é tao diferente daquela da unidade de HV e as estruturas cristalinas do
PHB e PHV sao geometricamente bastante similares. Entretanto, apesar da
similaridade entre ambas as estruturas Kamiya, Sakurai, Inoue e Ch{j6
verificaram que a capacidade de cristalizacdo das unidades de HB na rede do
PHV é duas vezes maior que a capacidade de cristalizacdo do HV na rede do
PHB [47].

Kunioka, Tamakai e Doi [41], estudando comparativamente a taxa de
cristalizacdo do PHB e de dois PHBVs (21% e 83% de HV), perceberam que a
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taxa de cristalizagdo da amostra com 21% de HV é muito menor que a do PHB
homopolimero em virtude das cadeias laterais etii do HV retardarem a
cristalizacao da rede do PHB devido efeitos estéricos. Ja para os copolimeros
contendo 83% de HV a taxa de cristalizagdo nao foi afetada pelas cadeias
laterais metil das unidades de HB que cristalizam na rede do PHV. Desta
forma, a cinética de cristalizacdo dos copoliésteres é fortemente dependente da
composi¢cao dos mesmos.

No Brasil, estes polimeros sao produzidos pela PHB Industrial S/A
através da fermentacao bacteriana por Alcaligenes eutrophus a qual é capaz
de produzir o polimero PHB em grandes quantidades (80% do seu peso celular
seco). A PHB Industrial S/A é a unica empresa do mundo que produz PHAs a

partir de fontes renovaveis e esta localizada em Serrana-SP.

2.2.2 Obtencao do PHB

Através do processo de biossintese, utilizando-se de fontes renovaveis,
€ possivel a obtencdo do polimero oticamente ativo, ou seja, o Poli[R-3-
hidroxibutirato] — (P[R-3HB]) o qual é 100% estereoespecifico. O PHB é
produzido na forma de grénulos discretos dentro de células microbianas, e tem
sido descrito como um material de armazenagem de energia preenchendo as
mesmas fun¢des do glicogéneo para os mamiferos e do amido para as plantas

[34]. O processo consiste basicamente de 2 etapas:

» Etapa fermentativa, onde o microrganismo metaboliza o agucar disponivel
no meio e acumula o polimero (PHB) na forma granular no interior do seu
organismo como fonte de carbono e energia, quando o fornecimento de
nutriente (por exemplo nitrogénio) for limitado. Na Figura 2.3 pode-se

visualizar os grénulos de PHA no interior da bactéria. Esta etapa € de
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grande importancia, pois é durante esta que a massa molar final do
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T

Figura 2.3 Micrografia Eletrdbnica mostrando os granulos de PHAs no

polimero sera obtida.

PHA granale

-

interior da bactéria *¥! - (barra da escala: 0,7um).

» Etapa de extragcdo, onde o polimero no interior da bactéria é retirado e
purificado, sendo que posteriormente o produto final sélido e seco pode ser
utilizado em processos convencionais de transformagao de termoplasticos.
Esta etapa é responsavel pelo grau de pureza do polimero obtido.

Diferente da maioria dos termoplasticos convencionais ndo ha residuos
cataliticos nestes polimeros e os mesmos sdo excepcionalmente puros como
resultado do processo biossintético, extracdo baseada em solvente e
procedimentos de purificagdo. As maiores impurezas sao nitrogénio inorganico,
e compostos contendo fosforo e enxofre os quais estdo presentes em
concentracdes menores que 200ppm [42].

No projeto desenvolvido pela Copersucar e utilizado pela PHB Industrial
S/A, os processos utilizados obedecem as chamadas tecnologias
ecologicamente corretas, visto que:

» O acgucar da cana se constitui no principal componente do meio
fermentativo.

» Um determinado subproduto da fabricagdo do alcool (dleo fusel) é utilizado
para a extracao do polimero.

» O bagaco da cana de agucar é utilizado para gerar energia para esses
processos.

O PHB também pode ser obtido através da sintese quimica via

polimerizagao por abertura de anel de 3-butirolactona (3-BL), utilizando-se de
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catalisadores a base de zinco e aluminio [8, 35]. Dependendo do tipo de
sintese e condigdes em que a mesma for efetuada, a estereorregularidade do
polimero ira variar e consequentemente, as suas propriedades também serao
alteradas. Por exemplo: o P[(R,S)-3-HB] sindiotatico, o qual pode ser obtido
sinteticamente, possui menor grau de cristalinidade (= 40%) que o PHB
bacteriano (isotatico). Ja o P[(R,S)-3-HB] atatico, devido o arranjo das
configuragcbes R e S aleatorias do carbono assimétrico, € um material ndo
cristalino e borrachoso. Assim, pensa-se que este material possa ser um

possivel plastificante para o PHB estereorregular [38].

2.2.3 Obstaculos para a utilizagao do PHB

2.2.3.1 Processabilidade do PHB

Além de fragil, o PHB também é um material com processabilidade
limitada, pois a temperatura de degradacgao térmica do mesmo encontra-se ao
redor da temperatura de fusdo cristalina (T,). Conforme demonstrado por
Kunioka e Doi [50], o PHB possui boa estabilidade térmica a temperaturas
abaixo de 160°C, mas acima de 170°C a degradacdo térmica ocorre
rapidamente através do processo de cisdo de cadeia aleat6ria (cis-eliminagao)
dos grupos éster para formar acido crotdnico (acido 2-butendico) e seus
oligbmeros. Janigova, Lacik e Chodak [51], verificaram que a degradacgéo
térmica do PHB ocorre rapidamente a temperaturas de 190°C e maiores.

Grassie et al. efetuaram trabalho pioneiro sobre a degradacao térmica
do PHB a varias temperaturas [52 apud 57], [53 apud 57], [54 apud 57].
Observaram que a principal reacdo que ocorre na temperatura de
processamento, ou seja, entre 170°C e 200°C, é uma cisdo de cadeia aleatdria,
enquanto que os compostos de baixa massa molar séo principalmente gerados

por degradacgao térmica além de 300°C. A cisdo de cadeia aleatoria ocorre no
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grupo éster, induzindo a formacgao de grupos carboxilicos e vinil crotonatos [53
apud 57], [54 apud 57], o que foi provado por Kunioka e Doi através de
medidas de RMN [55 apud 57]. Além disto, Kunioka e Doi também
demonstraram que a energia de ativagdo aparente da degradagao térmica é
cerca de 212kJ/mol, a qual é independente da copolimerizagcdo com 3-
hidroxivalerato ou 4-hidroxibutirato.

Melik e Schechtman [56 apud 57] verificaram que a taxa de degradagao
durante o processamento €& basicamente independente da taxa de
cisalhamento aplicada, embora o0 aumento na temperatura devido a dissipagao
da energia viscosa influencie na decomposigdo. Yamaguchi e Arakawa [57]
estudaram o efeito da degradagao térmica sobre as propriedades do PHB.
Verificaram que a histéria térmica afeta significativamente as propriedades
reolodgicas até por um curto periodo de tempo, comparavel com o tempo de
residéncia em uma maquina de processamento convencional tal como uma
extrusora de rosca unica e uma injetora.

Gonzales et al. [58] estudaram o comportamento de degradagao térmica
do PHB por pirdlise/Cromatografia gasosa/FTIR na faixa de temperatura de
200°C a 600°C. A temperaturas menores que 400°C, acido 2-butendico e seus
oligbmeros foram obtidos e a temperaturas maiores propeno e dioxido de
carbono foram os principais produtos de degradagdo como uma consequéncia
da decomposigdo do acido crotdnico. Billingham, Henman e Holmes [59]
discutem a degradacéo e a estabilizagdo de poliésteres de origem biologica e
sintética em detalhes. Na Figura 2.4 tem-se um esquema ilustrando os
produtos de degradagédo do PHB. Quantidades significativas de oligbmeros de
PHB e pequenas quantidades de acido isocroténico foram formados ao redor
de 300°C. Posterior aquecimento a 500°C produziu dioxido de carbono,
propileno, cetona e acetaldeido como produtos de degradagédo secundaria com
tragcos de B-butirolactona quando a pirdlise foi feita sob vacuo. A B-butirolactona
€ por si s6 termicamente instavel e se decompde a propileno e didéxido de
carbono por cisao O-alquil ou a acetaldeido e cetona por cisdo O-acil, a menos

que rapidamente removida [59].
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PHB Esterificacao Interna

B-eliminagao PHB + H,0
A/B-eliminacéo
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Diéxido de Carbono Propileno Cetona Acetaldeido

Figura 2.4 Produtos de Degradacdo do PHB P9,

Bahari e colaboradores mostraram que a estabilidade térmica do PHB e
do seu copolimero (PHBV) foi melhorada por um baixo grau de graftizacdo de
poliestireno [60]. Chen et al. [61] verificaram que a graftizagdo de anidrido
maleico sobre a cadeia principal do PHB pode melhorar de forma significativa
sua estabilidade térmica.

A sensibilidade a temperatura exibida pelo PHB implica em um material
com uma janela de processabilidade estreita, fazendo com que varios
estudiosos se dediguem ao entendimento do seu comportamento de
degradacéao térmica, pois este sera importante tanto durante o processamento
do material assim como durante o uso do mesmo [23, 58, 62, 63].

Janigova, Lacik e Chodak [51] avaliaram a influéncia de 2 tipos de
plastificantes sobre o comportamento de degradacéo térmica do PHB, pois os
aditivos afetam a cinética de degradacédo térmica de maneira diferente.
Utilizaram glicerol e triacetina (Triacetato de Glicerol). Constataram que o
glicerol induziu a um significativo efeito pré-degradativo, acelerando
substancialmente a degradac&o do PHB, enquanto que a triacetina comportou-

se como um aditivo inerte. Kopinke, Remmler e Mackenzie [62] observaram
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que impurezas presentes no PHB técnico apresentaram um efeito pro-
degradativo em comparac¢édo ao PHB cuidadosamente purificado.

Em termos praticos o poli(hidroxibutirato) estd no limite de
processabilidade do fundido e requer grande cuidado para que os efeitos de
degradacdo sejam minimizados. E dificil considerar qualquer método para
prevencdo ou até diminuicdo da reacéo de B-eliminagdo desde que esta reacéo
ocorre via cisdo de cadeia aleatoria. Estabilizantes e antioxidantes
convencionais tém pouco efeito benéfico sobre o PHB, ao passo que
plastificantes externos ou internos para diminuir o ponto de fusao e, portanto, a
temperatura de processamento minima, estendem a janela de processamento
a niveis mais aceitaveis [59].

E importante mencionar, que copolimeros como PHBV podem ser
utilizados a fim de se evitar a degradagéo térmica, pois como ja mencionado
exibem menor ponto de fusdo. Entretanto, € necessario que o comomoémero
seja inserido homogeneamente nas cadeias poliméricas. Por exemplo, para um
teor de comonémero de 16% molar de HV inserido homogeneamente nas
cadeias poliméricas, a T, correspondente sera de aproximadamente 140°C, e
o copolimero apresentara um unico pico de fusao em curvas térmicas de DSC.
Entretanto, caso o comondmero nao seja inserido uniformemente nas cadeias
de PHB, aparecerao picos multiplos de fusao, sendo que o pico de fusdo mais
alto entre os picos multiplos, estara em uma temperatura superior a
temperatura onde o material apresenta estabilidade térmica (abaixo de 160°C).
Assim, ndo somente o teor de HV é importante para a redugdo da T, do
sistema, mas também a redugdo da heterogeneidade do teor de HV no
copolimero [64]. Picos multiplos de fusdo podem estar associados a existéncia
de morfologias cristalinas distintas (populag¢des distintas de cristais) ou a um

fendmeno de fusao e recristalizagdo continuo [65, 66].
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2.2.3.2 Fragilidade do PHB

A fragilidade do PHB, que se mostra como um grande obstaculo a sua
utilizacdo, pode ser atribuida a varias razdes: baixa densidade de nucleagao
(material de elevada pureza), exibindo desta forma esferulitos grandes com
trincas inter-esferuliticas; cristalizacdo secundaria da fase amorfa a qual ocorre
a temperatura ambiente levando a um aumento no tamanho ou perfeicdo dos
esferulitos; existéncia de uma fase amorfa-rigida [23, 36, 45]. A cristalizacao
secundaria é resultado de uma cristalizagdo mais lenta (producdo de lamelas
finas entre lamelas mais espessas e/ou aumento da perfeigao cristalina) [30]. O
comportamento fragil do PHB, estudado por alguns pesquisadores, mostra-se
como um fendmeno complexo, relacionado a varios fatores e tem sido
explicado por diferentes mecanismos como sera discutido na sequéncia.

Alguns pesquisadores atribuem a fragilidade deste polimero ao seu
elevado grau de cristalinidade, na medida em que para copolimeros de PHBV,
observaram uma diminui¢gdo acentuada na cristalinidade com a adi¢ao de HV
[42, 67]. Entretanto, varios trabalhos [41, 45, 48, 65, 68, 69] mostram,
utilizando-se de técnicas como Raio-X de Alto angulo (WAXS), Ressonancia
Magnética Nuclear (RMN) e Espectroscopia no Infravermelho (FTIR), que com
o0 aumento no teor molar de HV, ha ocorréncia de mudangas morfolégicas, mas
0 grau de cristalinidade dos copolimeros permanece alto (60% a 70%),
independente do teor de HV, indicando tal fato que os copolimeros sao
altamente cristalinos como o PHB. Segundo alguns pesquisadores, a elevada
cristalinidade de copolimeros de PHBV mostra-se como um resultado do seu
comportamento isodimoérfico [48, 69].

Bloembergen e colaboradores [69] sugerem que a diminuicdo aparente
no grau de cristalinidade com o aumento no teor de HV é decorrente do fato de
que filmes de PHBV preparados por solugdo demoram mais para alcancgar o
mesmo alto grau de cristalinidade que o PHB. No respectivo estudo, através de
WAXS e FTIR, demonstraram que o PHBV exibe uma baixa taxa de

cristalizacdo e que o grau de cristalinidade evolui lentamente com o tempo,
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sendo esta tendéncia verificada tanto para as amostras preparadas por solugéo
como para as amostras resfriadas rapidamente a partir do fundido. Perceberam
que quanto maior o teor de HV, menor a taxa de cristalizagao e, portanto, maior
o tempo para que valores de equilibrio de cristalinidade fossem alcangcados
[69]. A cristalizacdo dos copoliésteres no estado fundido mostrou-se mais
rapida do que a das amostras preparadas por solugcdo. Entretanto, ambos os
processos sao lentos quando comparados a taxa de cristalizacido de amostras
de copoliésteres precipitadas a partir de uma solucgao [69].

Chen, Yang e Chen [45], verificaram que para copolimeros de PHBV a
teores de HV menores que 20% o grau de cristalinidade permanece quase
inalterado, entretanto, as propriedades das amostras mudam
consideravelmente. Segundo os pesquisadores, tal fato torna-se um indicio de
que a fragilidade do PHB e a melhora nas propriedades do PHBV podem estar
associadas com a regido nao cristalina das amostras. Estudaram as estruturas
de empacotamento e a mobilidade da regido né&o cristalina do PHB e PHBV
através da Ressonancia Magnética Nuclear de alta resolucdo do 'H e *C, com
o objetivo de revelar a estrutura de fase a as mudancas de mobilidade
induzidas pela copolimerizagao e a sua relagdo com as propriedades do PHB e
PHBV. Foram utilizados PHBV com 4,33%, 6,96% e 10,5% molar de HV.
Através dos resultados obtidos foi concluido que a rigidez do PHB a
temperatura ambiente pode ser parcialmente atribuida a uma porgéo da regiao
nao cristalina com um empacotamento relativamente elevado, conhecida como
fase amorfa rigida (FAR), enquanto que a melhora das propriedades do PHBV
sobre o PHB pode ser parcialmente atribuida ao fato de a regido nao cristalina
ser mais flexivel comparada com a do PHB. Com o aumento da temperatura a
por¢cao da fase amorfa com estruturas empacotadas do PHB diminui, pois as
mesmas sao parcialmente destruidas. O mesmo ocorre com o aumento no teor
de HV, devido a diminui¢cdo na possibilidade de se formar estruturas com maior
empacotamento na regido amorfa, na medida em que as unidades de HV séo
praticamente excluidas da regido cristalina a teores inferiores a 20%. Isto
explicaria o porque copoliésteres mesmo exibindo valores de cristalinidade

elevados (tdo elevados quanto os exibidos pelo PHB) apresentam
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comportamento mecanico diferente do PHB homopolimero. Portanto, segundo
os autores as propriedades do PHB podem ser melhoradas através de
mudangas das estruturas de empacotamento da regido nao cristalina.

Dentro deste contexto vale mencionar o estudo efetuado por El-Taweel e
colaboradores [23], sobre a fracdo amorfa rigida de blendas PHB com
oligbmeros R,S-PHB-diols atatico de baixa massa molar. Observaram para o
respectivo sistema, que a FAR contém principalmente PHB, mas, contudo ha
significativa quantidade de oligbmeros de baixa massa molar nesta interface,
sendo este resultado importante, pois tal fato ira afetar as propriedades do
material. Ressaltaram neste trabalho, a importéancia de se investigar esta fase
em blendas. Segundo os autores a adicdo de aditivos de baixa massa molar
pode, por exemplo, diminuir a temperatura de devitrificagdo da FAR ou até
torna-la moével induzindo a uma estrutura bifasica ao invés de uma estrutura
com 3 fases.

Koning e colaboradores [70], também explicam a fragilidade do PHB
através da existéncia da fase amorfa rigida. Para a ocorréncia de deformacéao
plastica € necessario que as regides amorfas entre os cristais adjacentes
permitam uma certa mobilidade para acomodar a rotagéo dos cristais. Segundo
0s pesquisadores isto ndo sera possivel para o PHB moldado, onde a interface
amorfo/cristalina (FAR) ¢é grande. Mediante recozimento, através da
reorganizagao estrutural, observa-se um comportamento mais ductil, pois a
restricdo sobre o movimento das cadeias amorfas sera menor na medida em
que o recozimento reduzira a area interfacial amorfo/cristalino (a area interfacial
pode diminuir por um fator de 2). Portanto, nesta situagdo, o PHB recozido
mostra-se tenaz devido sua capacidade de se deformar plasticamente [70]. A
possibilidade do tratamento térmico de recozimento prevenir a fragilidade do
PHB em grande extens&o foi também evidenciada em outros estudos [30, 71,
72].

Mediante o exposto pode-se perceber que a fragilidade exibida pelo PHB

mostra-se complexa e pode estar relacionada a varios fatores.
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2.3 Biodegradagao

Os polimeros biodegradaveis precisam inicialmente ser quebrados em
fragmentos de baixa massa molar (simples e nao toéxicos) através de reacoes
quimicas, para posteriormente serem absorvidos pelos microrganismos, pois
em sua forma original sdo inertes ao ataque dos mesmos [73, 74]. Essas
reacdes podem ser:

» Induzidas por enzimas oxidativas, as quais irdo gerar uma erosao
superficial.

» Induzidas por mecanismos abidticos (sem a presenga de seres Vivos)
através de reacgdes de hidrdlise ou reagdes de oxidacao.

A hidrdlise de poliésteres microbianos ocorre em 2 etapas. Na primeira
etapa ha uma cisdo de cadeia aleatéria tanto nas regides amorfas como
cristalina da matriz polimérica, acompanhada com uma diminuicdo na massa
molar com uma distribuicdo unimodal e de polidispersividade relativamente

estreita (as cadeias maiores sofrem cisao primeiro). A perda de massa inicia-se
abaixo de uma massa molar ponderal média (M, ) de cerca de 13.000 Da

como uma segunda etapa [13]. As propriedades mecénicas de filmes de
poliésteres semi-cristalinos sdo catastroficamente perdidas durante o estagio
de degradacéo inicial, ou seja, 66% de perda de resisténcia para 1,7% de
perda de massa. Portanto, o desenvolvimento de materiais poliméricos com
certa estabilidade inicial em relagcdo a degradagdo é exigido para produtos
descartaveis tais como materiais para embalagem e filmes para emprego na
agricultura. Assim, como resultado dos estudos intensivos da hidrélise de
poliésteres por enzima e alcali, tem se tornado evidente que a taxa inicial da
degradacgéao é dominada pela acessibilidade fisica da estrutura do polimero ao
ataque abidtico. Logo, a cristalinidade de poliésteres influencia de forma
significativa a taxa de hidrdlise devido a dificil permeabilidade das regides
cristalinas ao meio de degradacao. A hidrdlise é inicialmente restrita a fase

amorfa e as franjas dos cristalitos. Desde que as cadeias amorfas mantém os
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cristalitos juntos, a hidrdlise inicial induz a falha mecanica catastréfica mesmo
antes da perda de massa [75].

Na degradacdo enzimatica do PHB, uma colonizacédo de bactérias ou
fungos, presentes na superficie do material, ird liberar uma enzima de
degradacao extracelular (PHB despolimerase), a qual ira quebrar o polimero
em unidades menores (mondémeros ou oligbmeros soluveis em agua), as quais
serdo entdo absorvidas pelas paredes celulares dos microrganismos e
metabolisadas como fonte de nutriente (a didoxido de carbono e agua). Foi
proposto que esse mecanismo primeiramente hidrolisa as cadeias da fase
amorfa do PHB, e posteriormente agride as cadeias no estado cristalino [24,
46, 76]. Este mecanismo de degradagdo por despolimerase de PHB foi
reportado ocorrer sobre a superficie do filme polimérico acompanhado por uma
diminuicdo na espessura e massa com o tempo, mas com uma massa molar
quase inalterada até uma perda de massa de cerca de 70%. Apenas no ultimo
estagio da degradagdo o mecanismo de erosdao muda da superficie para a
degradacgao do interior da amostra com a hidrélise quimica de maneira mais
dominante suportada por porosidade melhorada e, portanto, penetracédo de
agua [13, 77]. Entretanto, no estudo efetuado por Mergaert et al. foi reportado
uma perda de massa e de massa molar simultdnea em amostras de PHB em
ambientes microbianos [78].

A degradabilidade do PHB ocorre praticamente devido ao ataque de
microrganismos, sendo que, a hidrolise deste material em ambientes aquosos
torna-se lenta na auséncia dos mesmos, devido a sua hidrofobicidade. Assim, o
tempo de vida de um produto de PHB armazenado é em principio ilimitado,
mas apos o descarte o PHB torna-se claramente biodegradavel em sistemas
de tratamento de efluentes domésticos [79]. Embora o PHB possa ser
degradado hidroliticamente e enzimaticamente, a decomposigao hidrolitica pura
do PHB (material hidrofébico), em um ensaio efetuado sob as mesmas
condigcdes, mostra-se de 2 a 3 vezes mais lenta que a decomposicao
enzimatica, embora possa ser acelerada com um aumento no pH e

temperatura [77].
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Os polimeros biodegradaveis serdo completamente biodegradados em
ambientes aerobios e anaerdbios produzindo dioxido de
carbono/agua/biomassa e diéxido de carbono/metano/biomassa,
respectivamente, através da mineralizagao biolégica natural [80, 81].

O fenbmeno de biodegradacao é bastante complexo, pois varios fatores
o afetam e algumas vezes os mesmos estdo inter-relacionados. A taxa de
biodegradagdo dos materiais pode variar com o tempo e ird depender de
fatores materiais e ambientais como: tipo de unidade repetitiva (natureza do
grupo funcional e grau de complexidade), morfologia (grau de cristalinidade,
tamanho dos esferulitos), hidrofilicidade, area superficial, presenca de aditivos,
ambiente (nivel de umidade, temperatura, pH, etc) [6, 46]. Vale ressaltar que a
taxa de biodegradagao diminui com o aumento na cristalinidade, entretanto, tal
fato aplica-se apenas quando esta se comparando um mesmo material com
cristalinidades distintas [82]. Para que a biodegradag&o ocorra, € necessario
que o material a ser degradado esteja em um ambiente apropriado (em termos
de umidade, temperatura, disponibilidade de oxigénio), pois caso contrario a
degradacao do material podera levar anos [74].

Em alguns estudos mencionados resumidamente ao longo deste item
pode-se perceber a complexidade envolvida na biodegradagédo. Yoshie et al.
[76] estudaram o efeito de aditivos de baixa massa molar (dodecanol, acido
laurico, tributirina e trilaurina) sobre a degradacédo enzimatica do PHB. Estes
aditivos sdo misciveis com PHB e atuam como plastificantes. Verificaram que
esses aditivos em baixa proporgao, em torno de 1%, aceleraram a degradagéo
enzimatica do PHB, enquanto que em grandes quantidades, em torno de 9%
atuaram como retardantes. Este efeito retardante é atribuido a segregacao do
aditivo na superficie do filme, o que ira prevenir o ataque das enzimas sobre as
moléculas de PHB. Os pesquisadores mostraram que a taxa de degradacao
enzimatica pode ser controlada mediante a adicdo de certos tipos de
compostos de baixa massa molar [76]. Mediante estes fatos percebe-se
claramente que a biodegradacao constitui-se em um fenédmeno complexo e o
entendimento da mesma é de grande importancia. Gatenholm e Mathiasson

[83] ressaltaram esta importancia estudando compostos de PHB com fibras de
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celulose. Observaram que o subproduto gerado da degradacdo do PHB, o
acido croténico, propiciou a hidrolise das fibras de celulose, sendo que isto
possibilitou uma diminuicido no tamanho das fibras apds a mistura com o PHB e
melhor dispersdo com o tempo de mistura. Assim concluiram que com o
completo entendimento do processo degradativo sera possivel otimizar as
propriedades dos materiais obtidos.

Bactérias e fungos capazes de degradar o PHB mediante condi¢bes
aerdbias e anaerdbias tém sido isolados a partir de varios ambientes como:
solo, lodo ativado, agua do mar, agua de lago e lodo anaerdbico [84]. A analise
da estrutura base de despolimerase de PHB mostrou que enzimas de 393 a
488 amino acidos sdo compostas de 2 dominios funcionais e uma regido de
ligacado entre os dominios. Trata-se de um dominio catalitico e de um dominio
de ligagao ao substrato, o qual adsorve sobre a superficie do PHB parcialmente
cristalino e orienta o dominio catalitico em diregao ao substrato [84, 85].

Ha varios trabalhos relacionados a biodegradagéo por microrganismos,
sendo que alguns dao énfase as propriedades de despolimerases de PHB
extracelular, enquanto outros se dedicam a avaliagdo da cinética e mecanismo
de hidrolise da superficie do filme de PHB [84-87]. H& também estudos
relacionados a degradacado do PHB em diversos ambientes [13, 88-93]. Tsuji e
Suzuyoshi [88, 89] estudaram o comportamento de degradagcao ambiental de
filmes de PCL, PHB e PLA em agua do mar estatica controlada e agua do mar
dindmica natural. Observaram que as tensdes e deformacgdes dinamicas da
agua do mar dinamica natural aparentemente aceleraram a biodegradagdo em
relacdo ao ensaio efetuado em agua do mar estatica controlada. Em ambos os

casos, a biodegradacdo do PHB ocorreu via mecanismos de erosao de
superficie, e desta forma, ndo houve mudancga significativa em M apesar da

perda de massa ter sido notavel. Para o experimento em agua do mar dindmica
natural poros penetrantes no centro dos esferulitos e entre os esferulitos foram
observados apds 5 semanas de biodegradagao, o que nao foi observado para
os filmes de PHB em agua do mar estatica controlada, mesmo apds 10
semanas de biodegradacgao, indicando que a biodegradagao foi predominante

em agua do mar dindmica natural [88, 89].
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Kim et al. [92] estudaram a degradagao de filmes de PHB e outros 2
materiais em varios tipos de solo e também examinaram as caracteristicas dos
fungos que degradam o PHB. Perceberam que a composicdo quimica e a
estrutura do polimero irdo ter um papel importante na determinacéo do tipo de
fungo, assim como a hidrofilicidade da superficie da amostra afeta a morfologia
do fungo. O teor de Nitrogénio no polimero também ira afetar o mecanismo de
degradagéao do fungo [92].

Freier e colaboradores [13] efetuaram estudos de biodegradacédo que
dao énfase a area médica, na medida em que o entendimento e controle deste
fendmeno é de grande importancia para a medicina.

Timmins e Lenz propuseram um novo modelo heterogéneo cinético para
a degradacao enzimatica do PHB e PHBV, sendo que este novo modelo prediz
a degradacao enzimatica do PHB e do PHBV sobre uma ampla faixa de
concentragdo da enzima e do polimero [94]. E ilustrado neste trabalho, através
de modelos que descrevem a cinética de degradagéo, que acima de uma certa
concentracdo da enzima tida como 6tima, a taxa de reacao € predita diminuir
com o aumento na concentragdo da mesma.

Lee, Ryou e Ha [75] efetuaram um trabalho bastante interessante
associado a avaliagado da incorporagao de polimeros ndo degradaveis sobre a
taxa de erosdo enzimatica do PHBV (6% molar de HV). Poliestireno - PS e
poli(metacrilato de metila) - PMMA foram selecionados para a mistura com o
PHBV no teor de 5% em virtude de ndo apresentarem atividade enzimatica. Os
filmes foram submetidos a uma solucédo aquosa de uma despolimerase de PHB
extracelular a partir de “Alcaligenes faecalis” a 37°C e pH de 7,4. A retardagéo
da biodegradacédo em filmes da blenda PHBV/PS foi detectada através da
observacao morfolégica e medidas de perda de massa para ambos (PHBV e
blenda), enquanto houve pouca diferenga na biodegradacdo entre a blenda
PHBV/PMMA e PHBV puro. Visto que a degradacdo enzimatica do PHBV
inicialmente ocorre por um processo de erosao de superficie, estes
comportamentos de degradacao foram explicados pela estrutura da superficie
do filme da blenda medida por XPS (Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados

por Raios-X). A superficie do filme da blenda PHBV/PS revelou um excesso de
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PS, enquanto que a superficie da blenda PHBV/PMMA mostrou-se coberta
quase que exclusivamente por PHBV. Consequentemente, os pesquisadores
concluiram que o PS presente na superficie atua de forma a retardar o ataque
enzimatico na superficie do filme da blenda. Segundo os pesquisadores, o PS
€ segregado na superficie em maior extensdo devido sua menor energia livre
de superficie e imiscibilidade. Entdo, a composicdo na superficie em PS é
muito maior que a composig¢ao no interior. Ja o oposto foi observado quando o
PMMA foi adicionado ao poliéster, pois, a energia livre do PHBV e do PMMA é
similar. Portanto, segundo os pesquisadores, a mistura de um polimero nao
degradavel adequado, com menor energia livre de superficie, permitira
controlar o tempo de vida de poliésteres biodegradaveis em um ambiente
especifico de forma que mantenham a integridade mecéanica durante o uso.
Assim, a taxa de biodegradagdo dos polimeros biodegradaveis podera ser
controlada para aplicagcbes comerciais futuras. Este estudo mostrou-se muito
interessante visto que no presente trabalho também foi avaliada a influéncia de
um polimero nao biodegradavel (EVA) sobre o comportamento de degradagao
do PHB.

Na sequéncia encontra-se de forma resumida, alguns métodos e ensaios

utilizados para se avaliar a biodegradacgao.

2.3.1 Ensaios de Biodegradacao

A ASTM tem proposto varios métodos de analise e acompanhamento da
biodegradagao de polimeros atravées do Comité para Plasticos Degradaveis
Ambientalmente. Entre os métodos propostos pode-se citar [95]:

1 — Exposigao de plasticos a ambientes compostos simuladamente;
2 — Degradacao in situ dos plasticos;
3 — Degradacgéo dos plasticos em um ambiente simulado de “aterro”;

4 — Degradacgéao dos plasticos em um ambiente maritimo simulado;



27

5 — Determinacao da biodegradacéo aerdbia dos plasticos;
6 — Determinacao da biodegradagéo anaerdbia dos plasticos;
7 — Exposigéo dos plasticos a um ambiente simulado de solo;

8 — Determinagao da degradagao dos plasticos por microrganismos;

Através destes métodos, diferentes parametros de medigcdo podem ser
utilizados para estimar a biodegradagao: consumo de oxigénio por bactérias
aerobias (respirometria), produgdo de didxido de carbono, analise superficial,
ataque enzimatico, perda de massa, alteragcdo em propriedades, agressividade
da biodegradacéo e participacdo de microrganismos na biodegradacao [74, 95].
Rosa, et al. avaliaram a possibilidade de se utilizar a medida de rugosidade,
para estimar a biodegradagao do PHB e PHBYV, concluindo que esta medida
pode constituir-se em um novo método para estimar a biodegradacédo de
materiais poliméricos [74]. Os métodos de biodegradacédo aerdbia propostos
pela ASTM séo baseados no Teste de Sturm [87].

A ASTM D-5338 descreve um método de teste para estabelecer o grau e
a taxa de biodegradagao aerobia de materiais plasticos, utilizando-se de um
ambiente de compostagem controlado (condi¢des de laboratoério). Este método
de teste foi desenvolvido a fim de produzir resultados reprodutiveis mediante
condigdes controladas e que se assemelhem as condigdes de compostagem.
Através deste método, os materiais a serem testados sdo expostos a uma
substancia inoculante, que é derivada de produtos de compostagem do lixo
sélido municipal. A compostagem aerdbia ira ocorrer em um ambiente onde a
temperatura, a aeracdo e a umidade s&o rigorosamente controladas e
monitoradas. Mede-se o didéxido de carbono desprendido como funcido do
tempo [96]. A duragao do teste é de 45 dias. Se ao final deste periodo ainda for
observada uma biodegradagao significativa na amostra testada, o tempo de
incubacgao pode ser estendido.

A porcentagem de biodegradabilidade é obtida através da determinagao
da porcentagem de carbono na substancia teste que € convertida a carbono
gasoso, ou seja, CO, durante a duragdo do teste. Vale mencionar que esta

porcentagem de biodegradabilidade n&o ira incluir a quantidade de carbono da
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substancia teste que é convertida a biomassa celular e ndo metabolizada a
CO,. Ao final do ensaio deve-se verificar as caracteristicas da amostra
(estrutura, coloragéo, desenvolvimento fungico, desintegragdo da amostra, odor
exaurido) assim como pode-se determinar a perda de massa do material teste
[96].

A ASTM D-5209 ilustra um outro teste para avaliar a biodegradabilidade
aerobia: o teste de Sturm. Este teste é tido como o mais confiavel para a
avaliagao da biodegradabilidade em um meio microbiano ativo [2, 97].

Neste ensaio uma substancia organica € submetida a metabolizagao por
uma cultura mista de microrganismos provenientes do meio ambiente (solo,
agua, etc). Este método de teste aquoso utiliza uma amostra recém-preparada
de lodo ativado que tem sido aerada, homogeneizada e decantada. O
sobrenadante € utilizado como ind6culo e contém uma populagdo bacteriana
mista que promove rapida biodegradagdo sob condicbes mesofilicas. A
substancia sera a unica fonte de carbono e energia para os microrganismos,
em uma solugao nutriente mineral definida. Assim, através da agao metabdlica
dos microrganismos a amostra podera ser totalmente consumida
transformando-se em gas carbdénico e agua. Neste teste como no anterior
também ira se monitorar a producdo de CO,, o qual € armazenado em uma
solucao alcali e quantificado por titulagao. A duracao deste teste é de 30 dias,
podendo ser estendida se o meio for reinoculado. Se mais de 60% do valor
tedrico de CO; for produzido durante o periodo, indica que o material também
se biodegradara em um ambiente de compostagem. Pode-se visualizar um
esquema deste ensaio na Figura 2.5 [33, 97]. Caso se obtenha um resultado
negativo, ou seja, caso o material ndo se mostre biodegradavel, deve-se utilizar
o teste de compostagem termofilico em laboratério descrito pela norma ASTM
D-5338.
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Figura 2.5 Esquema de ensaio para o Teste de Sturm.

Ha também o teste de contato com o solo, descrito pela ASTM D-5988
[98]. Este teste constitui-se em um teste estatico e utiliza uma matriz de
composto de areia/solo/esterco para dar um conjunto de bactérias e fungos
mesofilicos e termofilicos. De forma similar ao teste de Sturm a biodegradacao
baseia-se na quantidade de carbono convertido a carbono gasoso (CO.).
Materiais prontamente biodegradaveis podem ser testados num periodo de 30
a 60 dias. Caso se obtenha um resultado negativo, ou seja, caso o material ndo
se mostre biodegradavel, deve-se como no ensaio anterior utilizar o teste de
compostagem termofilico descrito pela norma ASTM D-5338 [33, 98].

Segundo a ASTM pode ser feita uma comparagao da biodegradacao do
material analisado com a biodegradagdo de um material conhecido como
biodegradavel (por exemplo: celulose) e com a biodegradacdo de um material
tido como nao biodegradavel (polietileno). Desta forma sera possivel conhecer
a biodegradacéo relativa do polimero.

Tanto o teste de Sturm como o teste de contato com o solo sdo tidos
como testes rapidos, podendo-se utilizar de outros testes para se obter
informagédo adicional em relacdo a biodegradabilidade ou degradabilidade
inerente dos materiais.

Nesta Tese de Doutorado, as amostras foram enterradas em um
composto e a biodegradagéao foi estimada a partir da perda de massa, variagéo
nas propriedades mecanicas e massa molar como sera detalhado no item 3.0

(Materiais e Métodos).
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2.4 Copolimero (etileno-co-acetato de vinila) - EVA

O EVA é um copolimero aleatério de grande importancia industrial. E um
tipico polimero anfétero contendo segmentos hidrofébicos e hidrofilicos e suas
propriedades sao esperadas variar amplamente com a composi¢cao do
copolimero (os copolimeros tornam-se totalmente amorfos quando o teor de VA
excede 50%) [99]. O processo de obtengdo do EVA também ira influenciar as
propriedades dos copolimeros obtidos. Quando a porcentagem de acetato de
vinila esta na faixa de 0 a 45%, o processo de polimerizagdo € em geral em
massa, as massas molares sao baixas e a cristalinidade € maior do que aquela
obtida através da polimerizagao por solucéo [100].

A baixos teores de VA, os copolimeros de EVA sao termoplasticos e
aqueles contendo maiores quantidades de VA sio elastoméricos. Produtos
feitos de EVA usualmente tém propriedades semelhantes as das borrachas, as
quais prevalecem até em baixas temperaturas. O teor de acetato de vinila no
EVA comercial encontra-se geralmente na faixa de 5m/m% a 40m/m%. O
copolimero € produzido pela polimerizagcdo de monémeros via radicais livres
[101]. As propriedades dos copolimeros de EVA sao determinadas pelo teor de
VA. A massa molar é determinada pelas condicdes de polimerizacédo e o teor
de VA pela razdo dos mondmeros. Portanto, em termos de aplicagdo, o
copolimero ¢é caracterizado primeiramente pelo seu teor de VA e
posteriormente por sua massa molar [101].

O consumidor mais importante de EVA é a industria de embalagens
[101]. Entretanto, copolimeros de EVA apresentam uma ampla faixa de
aplicagdes industriais: filmes protetores de riscos, mangueiras, revestimentos,
adesivos, cabos de telecomunicagoes, isolamento de cabos elétricos, protecéo
contra a corrosao, isolante elétrico, entre outras [101-104]. O EVA com teores
de VA entre 18% e 28% em massa possui grande aplicagdo na industria de
calgados [105]. Copolimeros contendo menos que 5 m/m% de acetato de vinila
sao usados para a producgao de filmes finos com comportamento borrachoso

limitado. Com o aumento do teor de VA (6-12 m/m%) filmes de resisténcia ao



31

imtemperismo melhorada podem ser obtidos. EVA com 15 a 18 m/m% de VA é
frequentemente usado para a preparagao de filmes de PP e PE coextrudados
com boa resisténcia ao calor.

Tem-se um polimero formado pelo encadeamento de sequéncias
aleatdrias de polietileno - PE e poli(acetato de vinila) - PVAc, apresentando
propriedades intermediarias a dos componentes puros, devido a sua complexa
morfologia. E composto de uma fase cristalina, contendo unidades metilénicas,
uma regiao interfacial com segmentos metilénicos e segmentos de acetato de
vinila (VA), e uma fase amorfa, com segmentos metilénicos e unidades de VA
[106]. Como consequéncia da complexa morfologia, o EVA apresenta um
processo de relaxacdo complexo onde a relagao entre este processo e o teor
de VA ainda n&o se mostra bem entendida [106]. A T4 do EVA ira variar —12
(EVA com 9% de VA) a —=17°C (EVA com 40% de VA) de acordo com o teor de
VA [106]. Para os copolimeros de EVA transicbes sub Ty podem ser
encontradas a uma temperatura ao redor de —100°C e o pico correspondente é
levemente pronunciado [107, 108]. A relaxagao [ € atribuida a movimentacao
interna do grupo acetato e a relaxagao y pode ser atribuida ao deslocamento
angular do grupo lateral induzido por movimento da cadeia principal [108].

Para composicdes que apresentam cristalinidade, a T, do EVA
apresenta a mesma tendéncia da transi¢ao vitrea e ira variar de ~73°C (EVA
com 28% de VA) a ~101°C (EVA com 9% de VA) de acordo com o teor de VA.

Na Figura 2.6 pode-se visualizar a estrutura quimica do EVA.
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Figura 2.6 Estrutura quimica dos meros que formam o EVA: (a) etileno e (b)

acetato de vinila ['%%!

Em virtude deste polimero ser produzido por um processo de

polimerizagdo via radicais livres em alta pressdo, exibe um padrdao de
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ramificacdo alquil similar ao apresentado pelo Polietileno de Baixa Densidade
(LDPE) [110]. Ha dois tipos de ramificagdes alquil nos copolimeros de EVA (n-
hexil para o EVA com 28% e 40% de VA e n-butil para o EVA com 9%, 14% e
18% de VA), sendo que o comprimento destas diminui com o aumento do teor
dos segmentos de etileno [99].

O polimorfismo é um fenbmeno conhecido para copolimeros de etileno
orientados, raramente ocorrendo para copolimeros de etileno ndo orientados.
Entretanto, foi mostrado por Su e colaboradores [111], utilizando-se da técnica
de Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) de
alta resolugdo e Ressonancia Magnética Nuclear (RMN), que o polimorfismo
existe em copolimeros de etileno n&o orientados, com grupos laterais longos e
alto teor do grupo lateral. Os copolimeros de EVA sao exemplo deste
comportamento. Além da ocorréncia de uma fase cristalina ortorrdbmbica, uma
fase cristalina monoclinica foi também observada para copolimeros com maior
teor de comondémero (>14%) [99, 111]. A fase cristalina monoclinica constitui-
se em uma estrutura cristalina metaestavel, que pode ser transformada em
uma fase cristalina ortorrdombica gradualmente quando a temperatura ambiente
€ proxima a temperatura de cristalizagdo. Esta fase é formada, pois os grupos
laterais longos do EVA (grupos acetato de vinila) bloqueiam o movimento dos
segmentos de etileno no processo de cristalizagdo afetando o empacotamento
ordenado destes segmentos. Nesta situagao a estrutura cristalina monoclinica
pode tornar-se termodinamicamente estavel ou dinamicamente favorecida.
Outra possivel explicagdo € que o comprimento da sequéncia média dos
segmentos de etileno cristalizados € diminuido com o aumento dos grupos
acetato, o que induz a uma diminuicdo na capacidade de cristalizacao dos
segmentos de etileno. Portanto, aumentando-se o teor de comondmero ira se
favorecer a formagao da fase amorfa e da fase cristalina monoclinica, sendo
que esta ndo aumenta linearmente com o teor do mesmo [99, 111].

Além do teor de comonbmero a temperatura de recozimento também
influenciara na transformagdo da fase cristalina monoclinica para a fase
cristalina ortorrdmbica [111]. Com o aumento da temperatura de recozimento, o

teor da fase cristalina monoclinica diminui gradualmente, e o teor da fase
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cristalina ortorrdbmbica aumenta, pois a mobilidade aumentada das cadeias
poliméricas a alta temperatura, induz a um rearranjo dos segmentos de etileno
cristalino e consequentemente causa uma gradual transformacéo a partir da
fase cristalina monoclinica para fase cristalina ortorrdombica. Os pesquisadores
também mostraram que os grupos laterais do EVA existem predominantemente
na fase amorfa [111].

Su et al. [99] também estudaram aspectos configuracionais de
copolimeros de EVA com diversos teores de VA (9%, 14%, 18%, 28%, 40%).
Na cadeia molecular de copolimeros de EVA com menores teores de VA (9% e
14%) as estruturas de sequéncia sdo todas isoladas. Entretanto, para os
copolimeros de EVA com maior teor de VA (18%, 28% e 40%) as estruturas de
sequéncia nao sdao completamente isoladas. Para o EVA com 18% de VA, 2
tipos de estruturas de sequéncias podem ser encontradas: VA-VA cabeca-
cauda, VA-E-VA cabeca-cauda. Para os copolimeros EVA com 28% e 40% de
VA trés tipos de distribuicdo de sequéncia podem ser encontrados: VA-VA
cabeca-cauda, VA-E-VA cabeca-cauda e VA-E-E-VA cabeca-cauda.

Em relagdo ao comportamento térmico, no estudo efetuado por Riva e
colaboradores [104], utilizando-se da Termogravimetria, foi verificado que o
EVA apresenta degradagdo em 2 etapas. A primeira etapa de decomposi¢cao
esta relacionada a perda de acido acético e outros produtos, com diferencas
observadas se a degradacdo ocorre em nitrogénio ou ar. Estas reacgdes
envolvem principalmente as unidades acetato de vinila das cadeias
poliméricas. A segunda etapa de degradacéo envolve a cadeia polimérica e
induz a completa volatilizagdo do polimero, sem a formagdo de residuos
estaveis acima de 600°C. Allen et al. [103] também realizaram um estudo
relacionado a aspectos da oxidagao térmica do EVA. Também observaram que
a etapa inicial da oxidagcado do EVA envolve a formagéao de acido acético, sendo
seguida por uma segunda etapa de oxidagao e quebra da cadeia principal. A
primeira etapa inicia-se a uma temperatura ao redor de 300°C e a segunda
etapa ao redor de 400°C. A técnica de FTIR evidenciou (para o EVA oxidado)
desacetilagao seguida pela formagao de lactonas, cetonas, varios tipos de vinil

substituidos (padrdes substitucionais mono, di e tri-alquil), dienos conjugados,
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grupos carbonilas a,p-insaturados, hidroxilas, hidroperoxidos. Mediante
degradacéao severa foi evidenciada a formagao de grupos anidrido.

Observou-se através da revisao bibliografica que varios estudos estéo
sendo efetuados com o EVA, onde muitos deles enfocam a questdo ambiental.
Alguns estudos foram realizados utilizando-se a cana-de-agucar (fibra e
bagaco) em compdsitos com EVA [112-114]. Segundo os pesquisadores, a
utilizacdo da fibra de cana-de-acucar esta associada ao fato de que esta é
encontrada em grande quantidade no Brasil e apresenta forte resisténcia a
mudangas climaticas e a agdo biologica. Além disto, é utilizada como
combustivel na industria de agucar e apresenta boas propriedades em relacéo
a outras fibras naturais. Assim, visando obter um maior emprego deste material
de residuo, estudos para preparar compositos com polimeros termoplasticos
estdo em desenvolvimento.

Stael, Tavares e d'Almeida [114] estudaram o comportamento de
impacto de compdésitos de EVA com fibras de bagaco de cana-de-agucar
utilizando varias razées EVA/bagaco: 80/20, 60/40, 40/60 e 30/70 e pedagos de
fibra com os seguintes comprimentos: I<3mm, 3<I<6mm e 20<I<30mm. Os
resultados obtidos foram comparados com PP e PE carregados com bagaco e
materiais comuns baseados em madeira. Os compdsitos EVA/bagago
apresentaram menor desempenho que os compdésitos PP ou PE/bagaco,
entretanto, podem ser ajustados sob medida para ter o mesmo desempenho de
chapas de madeira compensadas e aglomeradas. O compdsito EVA/bagago
60/40 w/w apresentou resisténcia ao impacto comparavel a do HDPE. Assim,
0s pesquisadores concluiram que os problemas ambientais colocados hoje
pelos residuos de bagaco poderiam ser parcialmente reduzidos se novas
aplicagdes de baixo custo pudessem ser consideradas para estes residuos,
como na substituicao de produtos de madeira, por exemplo.

Também, em meio a questdo ambiental discutida na introdugao, vale
ressaltar que estudos associados a rejeitos industriais poliméricos, em especial
rejeitos de EVA, tém sido abordados, visando obter um novo uso para estes
materiais e desta forma diminuir a quantidade de lixo solido nas cidades [115,

116]. Entretanto, € necessario que a caracterizagcao estrutural destes materiais
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seja efetuada, pois os mesmos tém em sua composicdo aditivos, outros
polimeros, etc, os quais sdo responsaveis por mudangas nas propriedades
mecanicas e processamento. Tal fato foi ressaltado por Tavares e Mothé [115]
que estudaram alguns rejeitos principalmente constituidos de EVA por RMN de
'H e 3C, alegando que uma grande quantidade de EVA é consumida em nosso
pais.

No presente trabalho, optou-se por utilizar um EVA com 28% de VA
como se encontra detalhado no item 3.0. Este sera utilizado no teor de 10%
com o intuito de modificar as caracteristicas mecéanicas do PHB, especialmente
as caracteristicas de impacto, sem que este perca sua biodegradabilidade

inerente.

2.5 Agentes nucleantes

Os polimeros cristalizam a partir do fundido se houver regularidade da
estrutura molecular, se a temperatura de cristalizacdo estiver entre a
temperatura de transicao vitrea e a temperatura de fusao cristalina, se nucleos
estiverem presentes para iniciar o processo e se a taxa de cristalizagdo for
suficientemente alta [117]. A cristalizagdo de polimeros envolve basicamente
duas etapas: nucleagao e crescimento, sendo que o numero e o tamanho dos
esferulitos formados irdo depender da velocidade de nucleacéo [118]. A fase de
nucleacédo influencia de forma significativa o processo de cristalizagdo, e
consequentemente as propriedades dos polimeros obtidos [117, 118].

A nucleagdo pode ser homogénea ou heterogénea, sendo que estes
processos irdao influenciar no numero e tamanho dos esferulitos formados. Na
nucleacdo homogénea, o nucleo sera formado a partir de uma agregacao e
orientagcdo das moléculas no estado fundido havendo a formagdo e o
desaparecimento desses aglomerados como consequéncia de flutuagbes na

temperatura. Portanto, este € um processo termodinamicamente desfavoravel
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onde se necessita de grandes diminuicbes na temperatura para se atingir a
energia de ativagdo necessaria a formagdo do nucleo. Isto ja ndo ocorre na
nucleagcéo heterogénea onde a presenga de impurezas (residuos cataliticos),
cargas, pigmentos, o proprio molde, servirdo como nucleos de cristalizagao, e
desta forma irdo reduzir a energia livre necessaria a consolidagao do nucleo e
acelerar o processo de cristalizagdo [118]. Portanto, os agentes nucleantes
terdo como fungdo atuar como nucleos heterogéneos.

Os agentes nucleantes irdo atuar de forma a aumentar o numero de
nucleos, aumentar a velocidade de cristalizagao, aumentar a temperatura de
cristalizagdo quando do resfriamento a partir do fundido, diminuir o tamanho
médio dos cristais (esferulitos), e desta forma irdo contribuir para alterar as
propriedades dos materiais obtidos. Adicionando-se um agente nucleante, a
densidade de nucleacdo aumenta, o tamanho do esferulito diminui e, portanto a
taxa de cristalizagdo sera maior. Apesar da importancia notdria destes agentes,
0 mecanismo de atuacdo dos mesmos ainda nao é totalmente entendido. Estes
devem apresentar algumas caracteristicas que o tornardo capazes de
nucleagao: devem ser molhados ou absorvidos pelos polimeros, ser insoluveis
no polimero, ter ponto de fusdo maior que o do polimero e ser dispersos de
forma homogénea em particulas (qQque podem ser nanométricas) no fundido
polimérico [117, 118].

Os nucleantes irdo diminuir a energia livre de superficie dos nucleos e
por isso diminuir a entalpia livre de formagdao de um nucleo com um tamanho
critico, induzindo a um aumento na taxa de nucleagdo. Estes agentes irdo
reduzir a energia de barreira em diregdo a nucleagdo. Portanto, do ponto de
vista cientifico, o grande interesse no uso de nucleantes esta nas propriedades
que estes irdao conferir aos polimeros. Entretanto, vale mencionar que além
disto, também contribuem para a diminuigdo dos ciclos de injecdo (maior
temperatura de cristalizagédo) e como uma consequéncia da solidificagdo mais
rapida das pecas injetadas, a orientagdo molecular obtida € em geral menor do
que em produtos nao nucleados, o que ira afetar o comportamento mecanico

dos polimeros (de forma positiva ou negativa) [117, 118].
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Sao utilizados em concentragoes de até 0,5%, pois concentracdes
maiores do que isto, em geral, ndo provocam maiores efeitos na velocidade de
nucleacédo. Podem ser classificados como [117, 118]:

e Aditivos inorganicos: talco, silica, caulim, entre outros;

e Compostos organicos: sais de acidos mono e policarboxilicos e
certos pigmentos;

e Polimeros: copolimeros etileno-éster acrilico, PET, nylon 6.6.

Em relagcdo as caracteristicas mecanicas, advindas da mudanca de
morfologia cristalina com o uso de nucleantes, ira se observar um material com
maior dureza, modulo elastico, resisténcia a tracido, tensdo no escoamento em
comparagdo com o material ndo nucleado. O tamanho médio menor dos
esferulitos, resultante do uso de agentes nucleantes, induzira a propriedades
Opticas melhoradas (transparéncia ou translucidez). Para materiais com o
mesmo grau de cristalinidade, esta diminuicdo no tamanho dos esferulitos
resultara em um material com maior elongag¢ao, maior resisténcia ao impacto e
maior resisténcia ténsil, resultado de uma distribuicido de tensdo mais uniforme
na peca mediante tensdo mecanica [117, 118]. Os agentes nucleantes séo
incorporados como pd ou misturas de pos, como suspensdes ou solugdes ou
na forma de masterbatch [117].

O PHB é um material produzido por fermentagdo bacteriana,
estereorregular, com auséncia de heterogeneidades que atuariam como
eficientes agentes nucleantes para este polimero, exibindo, portanto, uma
baixa densidade de nucleacdo. Em decorréncia desta situacao, a cristalizacao
mediante o resfriamento rapido em um molde produz um material com
esferulitos grandes, e com o tempo de armazenamento um processo de
cristalizagao secundaria ocorrera induzindo a fragilizagdo do polimero. Assim, a
adicdo de um agente nucleante mostra-se de fundamental importancia
permitindo que o material se cristalize em uma temperatura maior, com uma
estrutura cristalina mais refinada (maior numero de esferulitos e esferulitos
menores), apresentando assim propriedades mecanicas melhoradas [32]. Os

agentes nucleantes também irdo ajudar a manter a forma e o tamanho de
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produtos de PHB e PHBYV, pois estes reduzem grandemente a cristalizagao
secundaria destes polimeros, conforme enfatizado por Kai, He e Inoue [30].

Neste trabalho os nucleantes foram incorporados ao PHB como
masterbatches, e para tal foi também utilizado um agente dispersante (cera
microcristalina). Os agentes dispersantes devem apresentar como requisitos:
particulas de menor tamanho possivel, pouca ou nenhuma influéncia sobre as
propriedades mecéanicas do produto final, auséncia de migracdo, boa
compatibilidade com o polimero, boas propriedades de umectagao, elevada
estabilidade térmica e de coloragdo, estabilizacdo duravel da disperséo,
propriedades reoldgicas estaveis e adequadas [119].

Foi utilizado como nucleante o Nitreto de Boro (BN) e um novo nucleante
desenvolvido pela Miliken, o HPN (Hyperform HPN-68L). O HPN €& um
nucleante desenvolvido para o polipropileno e apresenta estrutura
ortorrdmbica, como o PHB e o EVA. O Nitreto de Boro, agente nucleante
comercial, foi selecionado para este trabalho, pois mostra-se como um agente
nucleante eficiente para os polimeros biodegradaveis, em especial para o PHB,
como sera ilustrado no item 2.6.3. O Nitreto de Boro foi utilizado no teor de 1%,
pois este é teor utilizado na maioria dos trabalhos cientificos e também é o teor
sugerido em uma patente da Monsanto (1phr — 1 parte por 100 partes de
resina) [120]. O HPN foi utilizado no teor de 0,35%. Para este nucleante, ainda
nao ha estudos cientificos. Entretanto, pode-se perceber a partir de dados da
Milliken que a faixa estabelecida para nucleantes ja conhecidos € de 1800 a
3500 ppm [121]. No presente trabalho optou-se por utilizar o maior valor. Em
relacéo ao teor de cera (dispersante) no artigo de Hess e Herrmann [119] o teor
de cera indicado para os masterbatches poliolefinicos encontra-se na faixa de
10% a 40%. Entretanto, neste trabalho, os masters foram feitos a 10% e,

portanto, optou-se por utilizar 2,5% de cera.
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2.6 Composigoes poliméricas

2.6.1 PHB/tenacificadores

Como ja mencionado, apesar do grande numero de pesquisas na area
de polimeros biodegradaveis, as pesquisas associadas a mistura de outros
polimeros com PHB para melhorar sua fragilidade inerente sdo muito limitadas.
Entretanto, alguns estudos visando melhorar a fragilidade deste polimero foram
encontrados na literatura e serao ilustrados na sequéncia, de maneira breve.

Cimmino et al. [24, 122] estudaram blendas P(3HB)/PMMA atatico e
verificaram que de uma maneira geral a adicdo de um segundo componente
polimérico ao PHB aumenta a sua ductilidade. Avella et al. [24, 123] também
tentaram melhorar as propriedades do PHB através da mistura reativa do
P(3HB) com PMMA via polimerizacdo em suspensao aquosa do mondmero
acrilico sobre o P(3HB). Ceccorulli, Scandola e Adamus [124] avaliaram o
efeito compatibilizante de um copolimero grafitizado em blendas de PHB
bacteriano/PMMA. Blendas de PHB isotatico e PMMA sao parcialmente
misciveis. Copolimeros contendo cadeias de PHB atatico grafitizadas sobre a
cadeia principal de PMMA foram utilizados para compatibilizar as blendas
PHB/PMMA. Os pesquisadores utilizaram copolimeros P(MMA-g-HB) com
diferentes densidades de graftizagdo e mesmo comprimento da cadeia
grafitizada. Dois tipos de copolimeros foram analisados: P(MMA-g-48% HB) e
P(MMA-g-67% HB). O copolimero com maior densidade de graftizacéo,
contendo 67% de unidades de hidroxibutirato atatico, apresentou um efeito
benéfico nas propriedades mecanicas das blendas PHB/PMMA. As blendas
que exibiram melhora nas propriedades de tracdo mediante a adicdo de 5% de
P(MMA-g-67% HB) foram aquelas com faixa de composicéo intermediaria (30%
< PHB < 50%). Estas exibiram um notavel aumento na ductilidade (de 3% para
a blenda PHB/PMMA 50/50 para ~72% para a blenda 50/50/5; de ~16% para a
blenda PHB/PMMA 30/70 para =~ 34% para a blenda 30/70/5. Segundo os

estudiosos, o principal efeito da adicdo do copolimero é a inibicdo da
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cristalizacdo do PHB. Nenhum efeito compatibilizante foi observado em
blendas PHB/PMMA com teores de PHB maiores que 50% com varias
quantidades do copolimero P(MMA-g-HB). Nestas blendas, o copolimero
graftizado nao foi capaz de evitar a cristalizacdo do PHB, e as blendas
ternarias PHB/PMMA/P(MMA-g-HB) permaneceram cristalinas e frageis.

Este trabalho mostrou-se muito interessante, visto que nao se trata de
uma compatibilizacdo classica, pois: os componentes da blenda ndo sao
totalmente imisciveis, exibindo uma miscibilidade limitada do PHB no PMMA
para um teor de PHB de até 20%; os constituintes dos copolimeros graftizados
sdo misciveis; o copolimero interage com os componentes da blenda de um
modo que induz a inibicdo da cristalizagcdo do PHB.

Em um outro trabalho [125], Saad e Seliger observaram que filmes de
poli(éster-uretanos) baseadas em PHB apresentaram boas propriedades
mecanicas e térmicas. Neste estudo foram avalidas 2 séries de copolimeros
em bloco de poli(éster-uretano). PHB-diol foi utilizado como segmento rigido e
PBA-diol (poli(butileno glicol adipato) — diol) ou PDEGA-diol (poli(dietileno
glicol adipato) — diol) como segmentos flexiveis. As propriedades mecanicas
em tragcdo, no ensaio efetuado com filmes a 10mm/min, indicaram que a
resisténcia a tragcdo e elongacao na ruptura dos poli(éster uretanos) derivados
de PHB e PBA sdao maiores que aquelas preparadas a partir de PHB e
PDEGA. O sistema PBA/HB com 50% de PHB exibiu um valor de deformagéao
na ruptura correspondente a 490% e o sistema com 10% de PHB mostrou um
valor de deformacdo na ruptura correspondente a 822%. Em relacdo a
biodegradagdo em um meio de cultura, os pesquisadores verificaram que as
taxas de biodegradagao dos copolimeros aumentaram com o aumento no teor
de PHB. Amostras de poli(éster uretanos) contendo aproximadamente 50% de
PHB apresentaram comportamento de biodegradac&o similar ao exibido pelo
PHB bacteriano para um tempo de incubacdo comparavel.

O trabalho realizado por Abbate e colaboradores [14, 24] mostra-se
muito interessante, pois um dos modificadores utilizados foi o EVA com 30% de
VA, similar ao que sera utilizado neste trabalho (EVA com 28% de VA).

Investigaram a morfologia, o comportamento de tragdo (velocidade do ensaio:
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2mm/min) e de fratura (ensaios de alta velocidade) de blendas baseadas em
PHB utilizando como segundo componente diferentes tipos de borrachas: EPR
(borracha de etileno-propileno), EPR graftizado com anidrido succinico (EPR-g-
SA), EPR graftizado com dibutilmaleato (EPR-g-DBM), EVA e copolimero
(etileno alcool vinilico) (EVAL). As blendas foram preparadas por fusdo em um
Rebdmetro de Torque Brabender com um teor de 20% em massa do

modificador. Na Tabela 2.1 pode-se visualizar alguns resultados obtidos.

Tabela 2.1 Médulo (E), tensdo na ruptura (cr) e deformagao na ruptura (egr)

para o P(3HB) homopolimero e para blendas P(3HB)/borracha.

Amostra Ex10° (kgcm®) o (kg cm?) er (%)
P(3HB) 21 290 1.3
P(3HB)/EPR 1.5 170 20
P(3HB)/EVA 1.6 175 2.0
P(3HB)/EVAL 1.7 185 3.0
P(3HB)/EPR-g-DBM 16 175 4.0
P(3HB)/EPR-g-SA 16 180 65

A adicao da borracha melhorou a tenacidade a fratura do P(3HB), sendo
que uma melhora na tenacidade mais significativa foi obtida quando uma
borracha modificada trocou o EPR e o EVA. Para as blendas com EPR e EVA
modificados, a melhora nas propriedades de tragdo, tais como elongagéo na
ruptura e tenacidade a fratura das respectivas blendas, péde ser atribuida a
uma diminuicdo no tamanho de particula da fase dispersa e uma adesao
melhorada a matriz polimérica. A blenda P(3HB)/EPR-g-SA se destacou. Isto,
pois durante o processo de mistura parte do EPR-g-SA envolveu-se na
formagao de uma certa quantia de copolimero graftizado do tipo (EPR-g-SA)-g-
PHB através de uma reagédo na qual os grupos funcionais anidrido do EPR-g-
SA reagiram com os grupos funcionais éster do PHB. Entretanto, os
pesquisadores concluiram que para a obtencdo de uma blenda de P(3HB)
modificada com borracha com propriedades de impacto muito altas,

formulagées mais complexas e novos métodos precisam ser investigados, pois
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mesmo a deformacao na ruptura da blenda P(3HB)/EPR-g-SA sendo a mais
alta, esta ndo se mostra tdo alta de forma a fornecer uma blenda como um
material tecnoldgico de alto impacto.

Em um outro trabalho, Kumagai e Doi [24, 126] investigaram a influéncia
do uso de um compatibilizante sobre as propriedades fisicas, miscibilidade e
biodegradabilidade de blendas PHB/PEG. Sintetizaram um copolimero em
bloco de P[(R,S)-3-HB] atatico e PEG através de polimerizagdo por abertura de
anel de B-BL na presenga de um macroiniciador (PEG/ZnEt,/H,0). O filme de
PHB tornou-se flexivel e tenaz por meio da mistura com o copolimero em
bloco. Os dados das propriedades mecanicas encontram-se na Tabela 2.2,
onde se pode visualizar que a deformacgao na ruptura aumentou notavelmente

conforme a fragdo do copolimero em bloco aumentou de 0 a 50%.

Tabela 2.2 Propriedades mecanicas de filmes da blenda P(3HB)/ P[(R,S)-3HB-

b-EG].
Amostra Composicéo Médulo  de Resisténcia a Elongacédo na
da blenda Young (MPa) tragdo (MPa) ruptura (%)
P(3HB)/cop 100/0 1560 38 5
76/24 360 26 20
50/50 100 11 90
25/75 20 2 30

Cop: P[(R,S)-3HB-b-EG]

Em um outro estudo, visando tenacificar o PHB, foi utilizado o poli(cis-
1,4-isopreno) - PIP. Yoon e colaboradores [127] estudaram o comportamento
térmico, quimico e mecanico de blendas PHB/PIP preparadas por solugio.
Visando melhorar a compatibilidade destas blendas incompativeis, o
poli(acetato de vinila) que é compativel com PHB foi graftizado no PIP. O teor
de acetato de vinila grafitizado foi de 18,4% como evidenciado por RMN.

As blendas PHB/PIP mostraram-se imisciveis apresentando dois valores
de T4 distintos (5°C e -60°C para o PHB e PIP, respectivamente). Para as

blendas PHB/PIP-g-PVAc conforme o teor do copolimero foi aumentado a Tq
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da fase rica em PHB aproximou-se da T4 do PVA. (cerca de 20°C), variando de
5,3 a 9,5°C de acordo com a composigdo da blenda enquanto a Ty da fase rica
em PIP permaneceu constante (~ -60°C). Portanto, tem-se que para as blendas
PHB/PIP-g-PVAc o PVA; do copolimero graftizado foi misturado dentro dos
dominios de PHB. Em relagdo as propriedades mecanicas de tracao
(velocidade do ensaio: 5 mm/min) e impacto, as blendas PHB/PIP-g-PVAc
mostraram caracteristicas superiores as apresentadas pelas respectivas
blendas sem o copolimero como consequéncia da compatibilidade melhorada.
Para a blenda PHB/PIP com 10% de PIP a deformagdo na ruptura foi
correspondente a 4,4% enquanto que para a mesma blenda, mas com o
copolimero, este valor aumentou para 12,5%. E valido ressaltar que a blenda
com 20% de PIP apresentou um valor de deformacdo na ruptura inferior a
blenda com 10% de PIP (1,4%) e mediante a adigdo do copolimero este valor
passou para 12,7%.

Um outro estudo foi feito para blendas P(3HB)/PBLG (poli(y-benzil
glutamato) [24, 128], onde as propriedades mecanicas variaram
consideravelmente com a composigao. A blenda P(3HB)/PBLG (20/80), onde o
PHB foi o componente minoritario, mostrou uma certa melhora nas
propriedades mecanicas em relagdo aos componentes puros. O propionato de
celulose foi um outro material utilizado a fim de se melhorar a ductilidade do
PHB [24, 129].

Hiki, Miyamoto e Kimura [130], em seu trabalho, utilizando-se da
copolimerizagdo obtiveram um material totalmente biodegradavel, o qual foi
estimado como um potencial elastbmero termoplastico biodegradavel: o
copolimero em bloco de poli(l-lactato)-poli(3-[R,S]-hidroxibutirato)-poli(l-lactato).
Através da copolimerizagao, as propriedades fisicas do [R,S]-PHB elastomérico
puderam ser melhoradas pela introdugédo de PLLA como segmento cristalino
duro.

Kunze et al. [131] estudaram blendas de PHB isotatico semi-cristalino
com PHB atatico amorfo preparadas por “solution-casting” usando 30%, 50% e
70% de PHB atatico. Estas blendas foram estudadas para aplicagdo médica.

As propriedades mecanicas das blendas incluindo o moddulo elastico e a



44

elongacdo na ruptura foram fortemente afetadas pela composicdo das
mesmas. O modulo elastico diminui com o aumento da fragdo de PHB atatico
na blenda: de 3350MPa no caso do PHB para 170MPa na blenda PHB/PHB
atatico (30/70). Em contraste, a elongacao na ruptura aumentou de 2% no PHB
puro para 50% no caso da blenda com 70% de PHB atatico. A degradagao in-
vitro também foi alterada em fungdo da composicdo. A massa molar de
PHB/PHB atatico (30/70) foi reduzida 5% apods 2 anos de armazenagem em
solugdo com fosfato comparado a 35% para o PHB puro armazenado em
condic¢des indénticas.

Em um outro estudo [132], a compatibilidade de blendas PHB/PVAL
(poli(alcool vinilico)) foi estudada por RMN C-13. Através das medidas
efetuadas foi demonstrado que tanto a compatibilidade, como o tamanho do
dominio, dependem da composi¢cdo da blenda. A blenda PVAL/PHB é
compativel somente quando contém uma grande quantidade de PVAL. Os
tamanhos de dominio da blenda compativel sdo menores que 200A. A
compatibilidade nestas blendas foi atribuida as interagdes (ligacbes de
hidrogénio) na fase amorfa.

Todos estes estudos em conjunto refletem a dificuldade em melhorar as
caracteristicas mecanicas do PHB e, além disto, evidenciam que a obtencao de
blendas baseadas em PHB com caracteristicas mecéanicas melhoradas é
possivel mediante a formulagao de sistemas mais complexos. Assim, o grande
desafio para os cientistas, encontra-se em viabilizar o uso deste e outros
polimeros biodegradaveis de forma a otimizar suas propriedades e diminuir o

seu custo.

2.6.2 Blendas PHB/EVA

Além da blenda PHB/EVA estudada por Abbate e colaboradores [14],

alguns outros estudos foram encontrados na literatura. Entretanto, todos os que
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serdo mencionados a seguir utilizaram EVAs com altos teores de VA (EVA
elastomérico), diferente do que foi efetuado no presente estudo. E valido
ressaltar, que nos trabalhos referentes as blendas PHB/EVA, os pesquisadores
deram énfase ao comportamento de miscibilidade e biodegradagdo das
blendas e ndo ao comportamento mecanico das mesmas.

Yoon, Oh e Kim [133], estudando blendas PHB/EVA mostraram que a
miscibilidade destas, depende do teor de VA (acetato de vinila). Estudaram 2
blendas PHB/EVA obtidas por solucdo, para diversas composicoes, sendo que
em uma delas foi utilizado um EVA com 70% de VA e na outra um EVA com
85% de VA. Através das técnicas utilizadas para o estudo, observaram que a
blenda PHB/EVA70 mostrou-se imiscivel a temperatura ambiente assim como
no estado fundido por toda a faixa de composig&o estudada (T4, T € a taxa de
crescimento dos esferulitos mostraram-se independentes da composi¢ao). Ja a
blenda PHB/EVA85 mostrou-se miscivel.

Em um estudo complementar [134], Kim et al. dedicaram-se ao estudo
da biodegradabilidade de blendas PHB/EVA e PHB/PEO, ambas obtidas por
solugao. Como no estudo anterior utilizaram EVAs com 70% e 85% de VA. O
comportamento de biodegradagdo foi avaliado através do teste de Sturm
modificado. Perceberam que a biodegradabilidade da blenda PHB/EVA85
diminuiu rapidamente com o aumento no teor de EVA85, ao passo que a
biodegradabilidade das blendas PHB/EVA70 diminui lentamente com o
aumento no teor de EVA70. Esta diferenga no comportamento de degradacéo
destas blendas foi atribuido a diferengca na miscibilidade das mesmas. Ja a
blenda PHB/PEO miscivel apresentou uma mudanga na biodegradagao lenta
com o aumento no teor de PEO em relagao a blenda PHB/EVA85. Tal fato foi
atribuido ao aumento da area de superficie da blenda PHB/PEO devido a
dissolugdo das moléculas de PEO e também ao aumento da hidrofilicidade
gerada pela presenga do PEO. Este fato também ilustra a complexidade do
fendmeno de biodegradacao.

Yoon et al. [109] também utilizaram EVAs com 70% e 85% VA, mas para
estudar as propriedades térmicas e mecanicas de blendas (Poli(acido

latico)/(etileno-co-acetato de vinila)) - PLLA/EVA. Estas blendas exibiram um
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comportamento de miscibilidade similar ao encontrado para as blendas
PHB/EVA no estudo realizado por Yoon, Oh e Kim [133]. Ressaltaram que o
fato de o EVA85 ser miscivel tanto com o PHB como com o PLLA cujas
hidrofilicidades sao totalmente diferentes pode ser resultado do alto teor de VA
no EVAS85. Isto, pois em geral a janela de miscibilidade de pares de polimeros
misciveis é estreita [109].

Gassner e Owen [135] estudaram blendas de PHBV (15% de HV) e EVA
(28% de VA) a varias composicboes. Adicionaram as composi¢des 1% de
Nitreto de Boro como agente nucleante e triacetato de glicerina como
plastificante. Este estudo, apesar de efetuado com o PHBV, mostra-se como
uma referéncia importante, pois foi realizado utilizando-se de condicdes
semelhantes as que foram empregadas no presente trabalho (EVA com 28%
de VA, agente nucleante BN presente em 1%). Observaram que as blendas
mostraram-se imisciveis através dos dados de DSC e DMTA. Em termos de
degradagédo, somente o BIOPOL (PHBV) degradou. Assim, segundo os
pesquisadores as blendas PHBV/EVA devem ser consideradas como
biodesintegraveis e nao biodegradaveis. Caracteristicas como médulo dindmico
e resisténcia a tragdo foram fortemente afetadas pela composi¢do da blenda.
Segundo este estudo, amostras contendo mais que ~70% de BIOPOL foram
duras e relativamente frageis, este comportamento sendo dominado pelo
BIOPOL. Entretanto, abaixo de ~70% de BIOPOL, o comportamento foi
dominado pelo componente EVA flexivel, o qual parece formar uma matriz
continua onde os dominios de BIOPOL encontram-se embebidos [135].

Os trabalhos encontrados na literatura para blendas PHB/EVA foram
bastante superficiais, enfatizando apenas aspectos de miscibilidade e
biodegradagao das respectivas blendas. No presente trabalho, efetuou-se um
estudo mais profundo associado as blendas PHB/EVA sem e com
compatibilizante. Isto, pois acredita-se que mediante condi¢cbes otimizadas a
blenda PHB/EVA possa apresentar caracteristicas de desempenho mecanico
superiores ao PHB homopolimero. Foi utilizado um EVA com 28% de VA, em
um teor de 10% e através da utilizacdo de um perfil de rosca adequado

buscou-se obter uma dispersdo 6tima do EVA na matriz de PHB, melhorando
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as caracteristicas de impacto do mesmo. Isto foi efetuado na tentativa de
viabilizar a utilizagdo do PHB, de forma a melhorar suas caracteristicas
mecanicas e térmicas (de processamento) e também reduzir o seu custo,
mesmo ja sabendo que nao seréo obtidas blendas que poderao atuar como um
material tecnoldgico de alto impacto. Além disto, o efeito da incorporacédo de
EVA sobre a biodegradacdo do PHB também foi avalido para as blendas
PHB/EVA e PHB/EVA/nucleantes.

2.6.3 PHB/Nucleante

No item 2.5 ressaltou-se a importédncia da utilizacdo de agentes
nucleantes para o PHB. A cristalizagdo deste polimero utilizando-se de agentes
nucleantes tem sido estudada por varios pesquisadores [30-32, 136-138]. Estes
diversos estudos foram feitos utilizando-se de Nitreto de Boro [30-32], talco
[30], lignina [136], a-ciclodextrina [137] (produto natural ambientalmente
amigavel), sacarina e ftalamida [31, 32], compostos contendo nitrogénio [138],
entre outros.

Kai, He e Inoue [30], estudaram o comportamento de nuclea¢gdo do PHB
e PHBYV utilizando-se de dois agentes nucleantes: o talco e o nitreto de boro. O
BN foi utilizado no teor de 1% em massa. Constataram que o nitreto de boro
atuou como um substrato heterogéneo, iniciando a nucleagdo na cristalizagéo
do PHB e PHBV. O talco por sua vez, ndao atuou como um substrato
heterogéneo. Este ira se dissolver no PHB ou PHBV fundido e reagir com as
cadeias do PHB e PHBYV fundidas. Esta reacdo pode ocorrer com o PHB como
um processo de transesterificagcdo, devido a existéncia de interagdes mais
fortes entre os grupos hidroxilas do talco e os grupos carbonilas das moléculas
de PHB e PHBYV através de ligagdes de hidrogénio. O produto desta reagéo
(entre o PHB e o talco) pode ser capaz de atuar como um agente nucleante.

Além da diferenga no mecanismo de atuacio entre o talco e o BN, foi também
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ressaltado no trabalho que o BN apresenta uma atividade nucleante maior que
a do talco para o PHB.

No estudo efetuado por Withey e Hay [32] verificou-se a influéncia da
adicao de agentes nucleantes como sacarina e ftalamida em PHB comparando
os resultados obtidos com a utilizagdo do agente nucleante comercial Nitreto de
Boro. Verificaram que a sacarina e ftalamida mostraram-se menos efetivos
como agentes nucleantes. Enquanto o PHB com 1% de nitreto de boro
apresentou um grande numero de nucleos e foram produzidos esferulitos muito
pequenos, o PHB com sacarina e ftalamida apresentou esferulitos com um
tamanho similar ao apresentado pelo PHB na auséncia de agentes nucleantes.

Dada a importancia do BN como nucleante, este foi utilizado no presente
trabalho no teor de 1% em massa, para o PHB homopolimero e nas blendas
PHB/EVA, a fim de verificar a influéncia do nucleante para o homopolimero e a
influéncia conjunta do EVA e do nucleante sobre as caracteristicas do PHB.
Mediante os varios nucleantes utilizados com PHB o BN mostra-se mais
efetivo. Além disto, foi utilizado o HPN, nucleante de “alto desempenho” que
apresenta estrutura ortorrombica (mesma estrutura apresentada pelo PHB e
pelo EVA). Este nucleante mostra-se como uma inovagdo e nenhum estudo
utiizando o mesmo com polimeros biodegradaveis foi ainda relatado na

literatura.
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3.0 EXPERIMENTAL

3.1 Materiais

Para este trabalho foram utilizados: o Poli(hidroxibutirato) - PHB, o
Copolimero (etileno-co-acetato de vinila) - EVA, o agente nucleante Nitreto de
Boro — BN, o0 agente nucleante de alto desempenho — HPN (Hyperform HPN-68
L) e a cera microcristalina de Polietileno (PE — AC6A Honey Well), para auxiliar
na dispersdo do nucleante, visto que estes foram incorporados ao
homopolimero e a blenda como masterbatches. Além destes materiais, o
copolimero Elvaloy PTW também foi utilizado como compatibilizante para a
blenda PHB/EVA em estudo complementar.

O PHB, Lote 100 (FE-100), foi fabricado pela PHB Industrial S.A., a partir
da fermentagédo da sacarose (obtida a partir da cana-de-agucar), por bactérias
do tipo “Alcaligenes Eutrophus”. Na Tabela 3.1 sdo mostradas algumas

propriedades do PHB.

Tabela 3.1 Propriedades gerais referentes ao PHB.

Propriedades PHB Norma ASTM
Densidade 1,23 D792
indice de Fluidez (g/10min), 15,0 D1238
(190°C/2,16Kg)

Resisténcia a Tracao no 28,0 D638
Escoamento (MPa)

Deformacao na Ruptura (%) 2,0 D638
Modulo de Elasticidade (GPa) 2,8 D638
Resisténcia ao Impacto 1zod com 24,0 D256

entalhe (J/m)

O EVA foi fornecido pela Polietilenos Unido. Efetuou-se um estudo

prévio de blendas PHB/EVA, baseado em processabilidade e caracteristicas
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mecanicas, utilizando-se de 2 tipos de EVA: EVA UE 2015/32 e EVA UE
2824/32. As especificagdes destes EVAs, obtidas através do fornecedor,
encontram-se na Tabela 3.2. A idéia inicial na utilizacdo do EVA 2015 estava
relacionada ao fato de que este, por apresentar um indice de fluidez elevado,
poderia atuar como um auxiliar de processamento, aumentando a janela de
processabilidade do PHB. Como sera discutido ao longo de trabalho, optou-se
por utilizar o EVA com 28% de VA.

Tabela 3.2 Caracteristicas do EVA UE 2015/32 e EVA UE 2824/32.

Propriedades UE 2015/32 UE 2824/32
indice de Fluidez (g/10min), 150,0 24,0
(190°C/2,16Kg)

Densidade (g/cm®) 0,937 0,947
Teor de acetato de vinila (%) 20,0 28,0
Temperatura de fuséo (°C) 84 71
Temperatura de amolecimento Vicat (°C) 46 37
Resisténcia a Tracdo na Ruptura (MPa)”~ 5 10
Alongamento na Ruptura (%) 780 830

" Valores obtidos para corpos de prova (placas) moldados por compressdo de
acordo com a norma ASTM D-4703.

O BN CC6058 foi adquirido através da Lipo do Brasil. Apresenta uma
estrutura cristalina grafitica hexagonal plana. Na Tabela 3.3 pode-se vizualizar

as principais caracteristicas deste material.
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Tabela 3.3 Caracteristicas do Nitreto de Boro (BN).

Cristal Hexagonal
Cor Branco
Odor Nenhum
Tamanho de particula média (um) 11
B+ N (%) >99
02 (%) 0.3
Ca (%) <0.04
C (%) 0.02
Si (%) <0.005
As (ppm) <1
Pb (ppm) <1
Hg (ppm) <1
Boratos Soluveis (%) <0.03
Area Superficial (m“/g) 2-8
Densidade Aparente (g/cm®) 0.5

O HPN foi fornecido pela Milliken Company e as suas caracteristicas
encontram-se na Tabela 3.4.

Tabela 3.4 Caracteristicas do HPN.

Forma Fisica Po

Cor Branco
Odor Inodoro
Solubilidade na agua Leve
Densidade aparente 0,278

A cera foi cedida pela Daicolor do Brasil, sendo um produto utilizado na
fabricagéo industrial de masterbatches.

O copolimero Elvaloy PTW foi fornecido pela DuPont. Este material
contém grupos epoxi funcionalizados que sao bons tenacificadores para

poliésteres. Constitui-se em um terpolimero de etileno, butilacrilato e
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glicidilmetacrilato. Na Figura 3.1 tem-se a estrutura quimica do Elvaloy PTW e
na Tabela 3.5 encontram-se as propriedades tipicas deste material de acordo
com os dados obtidos a partir do frabricante. A intencdo foi utilizar o Elvaloy

PTW como compatiblizante entre o PHB e o EVA.
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Figura 3.1 Estrutura quimica do copolimero (Elvaloy PTW) utilizado como

i__ _______'i

compatibilizante.

Tabela 3.5 Propriedades fisicas do Elvaloy PTW.

Propriedades Valores
indice de Fluidez (g/10min) 12
Resisténcia a Tragdo (MPa) 5,2
Alongamento (%) 950
Ponto de Fuséo (°C) 72
Ponto de congelamento (°C) 50
Temperatura de transig¢ao vitrea (°C) -55
(Tg, 1Hz, Tan d)
Temperatura de transig¢ao vitrea (°C) -64

(Tg, 1Hz, Médulo de perda)

Também foi utilizado um composto organico umidificado para o estudo
da biodegradagdo dos sistemas desenvolvidos. Este composto a base de
esterco de aves e materiais organicos de origem vegetal foi fornecido pela
Provaso, sendo rico em acidos umicos e microrganismos ativos. Na Tabela 3.6
pode-se visualizar as caracteristicas do mesmo. Os corpos de prova foram
enterrados neste composto, como sera explicado mais detalhadamente no item
3.2.
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Tabela 3.6 Caracteristicas do composto organico humidificado.

Matéria Organica Minima  40%

Relagdo C/N maxima 18/1
Nitrogénio minimo 1,0%
Umidade maxima 40%
pH minimo 6

3.2 Métodos

3.2.1 Processamento do PHB, dos materbatches e das blendas do estudo

preliminar

O PHB foi fornecido em pdé sendo posteriormente peletizado na
extrusora dupla rosca co-rotacional, Imacom (modelo DRC 30:40 IF) com
didmetro (D) de 30mm e razdo L/D correspondente a 40. Previamente ao
processo de extrusdo, o material foi adequadamente seco em estufa com
circulagdo de ar. As condi¢cbes utilizadas para a peletizacdo do PHB

encontram-se na Tabela 3.7.

Tabela 3.7 Condigdes de processo para a peletizagao do PHB.
Temperatura 1 (°C) 110 118 140 150 165 144 145 141 140 140 162 50
Temperatura 2 (°C) 108 119 117 150 165 145 145 146 142 137 162 57

RPM (Extrusora) 181
RPM (Dosador) 10,27
Torque (%) 35

Temperatura 1: temperatura estabelecida; Temperatura 2: temperatura real.

O processamento das blendas PHB/EVA (90/10) do estudo preliminar

(associado a definigdo do tipo de EVA a ser utilizado), foi efetuado na mesma
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extrusora utilizada para a peletizacdo do PHB (Imacom). Na Tabela 3.8 tem-se

as condigbes de processamento das blendas PHB/EVA (estudo preliminar).

Tabela 3.8 Condigdes de processamento (extrusora Imacom) das blendas
PHB/EVA 90/10 - estudo preliminar.

Temperatura 1 (°C) 108 148 160 180 179 172 175 160 165 166 171 49®
110 150 180 180 180 170 170 160 163 164 170 50 ®

Temperatura 2 (°C) 110 150 180 180 180 170 175 163 165 165 170 50
107 147 152 177 178 167 169 160 164 164 170 50®

RPM (Extrusora) 173@ 1720
RPM (Dosador) 3,13®-3,08®
Torque (%) 24 250

Temperatura 1: temperatura estabelecida; Temperatura 2: temperatura real; @
blenda PHB/EVA com EVA UE 2015/32; ® blenda PHB/EVA com EVA UE
2824/32.

Para a obtencdo dos masterbatches utilizou-se da extrusora de bancada
dupla rosca da B&P Process Equipment and Systems do tipo MP-19TC 25:1.
Os masterbatches foram preparados visando uma melhor incorporagao dos
agentes nucleantes no PHB e nas blendas PHB/EVA. Como ja mencionado, o
teor de Nitreto de Boro utilizado foi de 1% conforme referéncia 120 (Patente da
Monsanto) e o teor de HPN de 0,35% de acordo com alguns dados da Milliken
para nucleantes ja conhecidos [121]. Os masterbatches foram preparados a
10% e com 2,5% de cera. As condigdes utilizadas para o processamento dos

mesmos encontram-se na Tabela 3.9.



55

Tabela 3.9 Condi¢des utilizadas para o processamento dos masterbatches: @
com BN e ® HPN.

Condicoes Valores

Perfil de temperatura estabelecido (°C) 125, 142, 148, 152, 155 @P)
Perfil de temperatura real (°C) 125, 142, 148, 152, 156 @)
Vazdo no funil de alimentacao (kg/h) 30@0.170

Velocidade da rosca (rpm) 150 @ - 140®)

Temperatura do fundido (°C) 171@P)

Torque (%) 75a80 @P

3.2.2 Processamento dos sistemas desenvolvidos (PHB/EVA, PHB/BN,
PHB/HPN, PHB/EVA/BN e PHB/EVA/HPN).

Visto que na extrusora Imacom, a alteracdo do perfil de rosca nao é
possivel, o processamento dos varios sistemas foi efetuado na extrusora dupla
rosca modular, interpenetrante, co-rotacional Werner-Pfleiderer ZSK30 (D:
30mm e L/D: 35). Utilizou-se um perfil de rosca de alta dispersdo e média
distribuicdo (médio cisalhamento) visando maximizar a dispersdao do EVA, e
dos agentes nucleantes no PHB e na blenda. Este perfil de rosca pode ser
visualizado no Apéndice A. Na blenda, o EVA foi incorporado no teor de 10%.
Nas Tabelas 3.10 a 3.14 pode-se visualizar as condicbes de extrusdo para

estes sistemas.
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Tabela 3.10 Condi¢des de extrusdo da blenda PHB/EVA (90/10).

Temperatura estabelecida (°C)

154, 169, 157, 155, 155, 154

Temepratura real (°C)

154, 169, 157, 155, 155, 153

Torque (%) 43 - 49
Velocidade da rosca (rpm) 150
Temperatura do fundido (°C) 153
Vazao (kg/h) 5

Tabela 3.11 Condicdes de extrusédo do sistema PHB/BN.

Temperatura estabelecida (°C)

144, 157, 146, 142, 142, 140

Temepratura real (°C)

143, 156, 143, 142, 140, 139

Torque (%) 53 - 60
Velocidade da rosca (rpm) 150
Temperatura do fundido (°C) 138
Vazao (kg/h) 5

O processamento do sistema PHB/BN mostrou-se muito ruim. O material

nao cristalizou mediante o resfriamento com agua ao longo do comprimento da

banheira e consequentemente nao era cortado pelo picotador. Portanto, o

processo nao apresentou uma produtividade muito satisfatéria.

Tabela 3.12 Condi¢cdes de extrusado do sistema PHB/HPN.

Temperatura estabelecida (°C)

143, 156, 145, 143, 143, 140

Temperatura real (°C)

142, 155, 144, 143, 143, 140

Torque (%) 49 — 56
Velocidade da rosca (rpm) 152
Temperatura do fundido (°C) 141
Vazéo (kg/h) 5

Para o sistema PHB/HPN, o processamento mostrou-se bem melhor que

o anterior. Pensou-se inicialmente que tal fato estivesse associado a maior

eficiéncia do HPN como um agente nucleante para o PHB. O material chegava
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ao picotador ja adequadamente enrijecido de forma a ser cortado
instantaneamente. Entretanto, como sera demonstrado no item 4.2, péde-se
perceber que o HPN ndo atuou como nucleante para o PHB. Assim, a melhor
processabilidade deste sistema pode ser atribuida a atuacdo do HPN como

auxiliar de processamento.

Tabela 3.13 Condicdes de extrusado do sistema PHB/EVA/BN.
Temperatura estabelecida (°C) 154, 168, 156, 154, 154, 154

Temperatura real (°C) 154, 168, 151, 154, 154, 154
Torque (%) 42 — 47

Velocidade da rosca (rpm) 152

Temperatura do fundido (°C) 152

Vazéo (kg/h) 5

O sistema PHB/EVA/BN exibiu melhor processabilidade em relagdo ao
sistema PHB/BN visto que o material cristalizou ao longo da banheira. Este fato
pode estar relacionado a presenca do EVA. Entretanto, € valido mencionar que

a processabilidade da blenda com HPN foi ainda melhor.

Tabela 3.14 Condicdes de extrusdo do sistema PHB/EVA/HPN.
Temperatura estabelecida (°C) 154, 168, 156, 154, 154, 154

Temepratura real (°C) 154, 169, 154, 156, 155, 155
Torque (%) 41 -49

Velocidade da rosca (rpm) 152

Temperatura do fundido (°C) 153

Vazao (kg/h) 5

Este sistema, como ja comentado, apresentou processabilidade muito
boa.

Mediante os resultados de propriedades mecanicas obtidos para a
blenda PHB/EVA, optou-se por efetuar um estudo de carater complementar

utilizando-se de um agente compatibilizante (Elvaloy PTW) no teor de 5%, e
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mantendo a relagao PHB/EVA em 90/10. As condi¢des de extrusdo para este

sistema podem ser visualizadas na Tabela 3.15.

Tabela 3.15 Condigdes de extrusdo da blenda PHB/EVA/Elvaloy PTW.
Temperatura estabelecida (°C) 145, 164, 152, 148, 148, 145

Temperatura real (°C) 146, 166, 153, 152, 149, 145
Torque (%) 53 — 61

Velocidade da rosca (rpm) 150

Temperatura do fundido (°C) 147

Vazao (kg/h) 5

3.2.3 Injecao dos sistemas em estudo

A injecdo dos materiais extrudados foi realizada apdés a secagem dos
mesmos em estufa com circulagaéo de ar a 60°C. Utilizou-se a injetora Arburg
All Rounder, modelo 270V 300-120, com um molde para a injecdo de corpos de
prova de tragao e impacto 1zod segundo as normas ASTM D-638 [139] e D-256
[140].

Nas Tabelas 3.16 e 3.17 pode-se observar as condigdes de inje¢cao dos

sistemas em estudo.
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Tabela 3.16 Condigdes de injecao do PHB (a), PHB/BN (a) e PHB/HPN (b).
Perfil médio de temperatura (°C) 164, 168, 174, 174, 174 @®)

Vazdo de injecdo (cm*/seg) 10 @P)
Pressao de injecdo (bar) 600 @ ®)
Press&o de recalque (bar) 500 @: 400 ®
Tempo de recalque (s) 10 @P)
Tempo de resfriamento (s) 30 @0
Temperatura do molde (°C) 40 @0
Dosagem
Velocidade (m/min) 10 @ ")
Back pressure (bar) 80 @"

Tabela 3.17 Condi¢des de injecao dos sistemas PHB/EVA, PHB/EVA/BN
e PHB/EVA/HPN.
Perfil médio de temperatura (°C) 164, 168, 174, 174, 174

Vazdo de injecdo (cm>/seg) 12
Presséao de injecao (bar) 550
Presséo de recalque (bar) 300
Tempo de recalque (s) 10
Tempo de resfriamento (s) 34
Temperatura do molde (°C) 30
Dosagem
Velocidade (m/min) 12
Back pressure (bar) 80

Na Tabela 3.18 pode-se visualizar as condi¢gbes de injecdo da blenda
com compatibilizante, as quais foram idénticas as da blenda PHB/EVA.
Entretanto, este processo foi efetuado a varias vazdes de injecdo a fim de

verificar a influéncia deste parametro nas propriedades obtidas.
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Tabela 3.18 Condi¢des de injegcao da blenda PHB/EVA/Elvaloy PTW.
Perfil médio de temperatura (°C) 164, 168, 174, 174, 174

Vazdo de injecdo (cm*/seg) 6, 12, 40, 60 e 80
Presséao de injecao (bar) 550

Presséo de recalque (bar) 300

Tempo de recalque (s) 10

Tempo de resfriamento (s) 34

Temperatura do molde (°C) 30

Dosagem
Velocidade (m/min) 12
Back pressure (bar) 90

3.2.4 Estudo dos comportamentos fisico, mecéanico, térmico e estrutural

dos sistemas poliméricos desenvolvidos.

3.2.4.1 Cromatografia de Exclusao por Tamanho (SEC)

Esta técnica inicialmente foi utilizada para a determinacdo da massa
molar e polidispersividade do PHB e do EVA (pellets). Foi utilizado o
cromatégrafo Waters (modelo 150 C). Para o PHB, o ensaio foi efetuado a
40°C e cloroférmio foi utilizado como solvente enquanto que para o EVA a
temperatura de ensaio foi de 140°C e o correspondente solvente foi o 1,2,4
triclorobenzeno (TBC). A curva de calibracdo foi obtida utilizando-se 16
padrdes de Poliestireno.

Além disto, esta técnica também foi empregada para a caracterizagéo do
PHB, PHB/EVA e PHB/EVA/BN em termos de massa molar e
polidispersividade, antes e apdés o ensaio de biodegradacdo (de corpos de
prova injetados) por 120 e 180 dias. Para a obtencdo de amostras para a

analise de SEC, material da superficie dos corpos de prova foi obtido através
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da raspagem dos mesmos com um bisturi, sendo posteriormente dissolvido em
cloroféormio mediante aplicagdo de temperatura (=70°C). Nos sistemas com
EVA nem sempre o material foi totalmente dissolvido, e assim, a solugao foi
fitrada. Os filmes formados em decorréncia deste procedimento foram

utilizados para analise.

3.2.4.2 indice de Fluidez (MFI)

As medidas de indice de fluidez foram efetuadas em um aparelho da
DSM, modelo MI-1, nas condigdes sugeridas pela norma ASTM D-1238 [141]
para os polietilenos (190°C; 2,16Kg). O resultado de cada corrida foi obtido a

partir da média do indice de fluidez de 4 cortes.

3.2.4.3 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Através desta técnica as caracteristicas térmicas das matérias-primas
(PHB e EVA) e dos sistemas desenvolvidos foram observadas. Foram
determinados sempre que possivel: Temperatura de Transigdo Vitrea (Ty),
Temperatura de Fusao Cristalina (Ty), Temperatura de Cristalizagdo (T),
Entalpia de Fusdo (AHy), Entalpia de Cristalizagdo (AH;) e Grau de
Cristalinidade (%Ce).

Estas analises foram efetuadas utilizando-se o aparelho da METTLER
(DSC822) e da TA Instruments (QS100), permitindo que fosse efetuada uma
avaliacdo preliminar do efeito da incorporagdo do EVA e dos agentes
nucleantes sobre o PHB, assim como, uma avaliagcdo do comportamento de

miscibilidade das blendas. Estes ensaios foram efetuados a uma taxa de
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10°C/min e foram efetuadas 3 corridas para todas as amostras (aquecimento -
isoterma (3 minutos) = resfriamento - aquecimento). Para o PHB e demais
sistemas, a faixa de temperatura utilizada foi de -40°C a 200°C e para o EVA foi
de -40°C a 130°C.

Esta andlise também foi efetuada com filmes finos obtidos a partir de
corpos de prova injetados, para posterior comparagdo. Estes filmes foram

obtidos utilizando-se o micrétomo.

3.2.4.4 Termogravimetria (TG)

As curvas termogravimétricas (TG) e termogravimétricas derivativas
(DTG) foram obtidas em um mddulo termogravimétrico Hi-Res TGA 2950 (TA
Instruments) acoplado a um analisador térmico TA2000 (TA Instruments). As
amostras foram aquecidas a partir da temperatura ambiente até 600°C a uma
taxa de aquecimento de 10°C/min em atmosfera inerte.

Esta técnica permitiu avaliar tanto o padrao de decomposi¢cdo dos
componentes puros como das blendas. Através da comparacdo destes
resultados foi efetuada uma analise quantitativa para as blendas, comparando

os valores obtidos com os valores nominais.

3.2.4.5 Ressonancia Magnética Nuclear do 'H e do *C em solugdo (RMN)

Esta andlise empregada na caracterizacdo do PHB permitiu verificar se
este era homopolimero ou se havia um pouco de hidroxivalerato advindo da

sintese. Além disto, impurezas que eventualmente estivessem presentes em
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um teor superior ao limite de deteccdo da técnica, também poderiam ser
registradas.

Para este ensaio, o PHB em pellets foi dissolvido em cloroférmio com
auxilio de temperatura e posteriormente filtrado, visando a obtencdo de um
filme. Posteriormente, apds a evaporagao do solvente a temperatura ambiente,
este filme foi utilizado para a analise de RMN onde Cloroféormio Deuterado foi
utilizado como solvente. Esta anadlise foi efetuada no equipamento NMR de
400MHz da Bruker (modelo: Avance — 9,4 Tesla).

3.2.4.6 Analise Térmica Dinamico-Mecanica (DMTA)

Em sistemas multifasicos esta técnica mostra-se de fundamental
importancia, pois em virtude de sua alta sensibilidade mostra-se apropriada
para a deteccdo de movimentagées moleculares muito fracas como aquelas de
segmentos muito pequenos ou partes de cadeias macromoleculares [142].

Neste estudo, a caracterizagdo por DMTA foi efetuada no equipamento
PL da Thermal Sciences no modo flexdo, segundo a norma ASTM D-5023
[143], permitindo avaliar o comportamento dinamico-mecanico dos materiais
em estudo para posterior comparagdo entre os resultados. A analise foi
efetuada na faixa de temperatura de -50°C a aproximadamente 140°C,

utilizando-se uma frequéncia de 1 Hz e taxa de aquecimento de 2°C/min.

3.2.4.7 Ensaio tensao/deformacao por tragao

Para esta caracterizagao utilizou-se a Maquina Universal de ensaios
Instron, modelo 5569, segundo a norma ASTM D-638 [139]. Foi utilizada uma
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distancia entre garras (lp) correspondente a 115 mm, velocidade de ensaio de 5
mm/min e célula de carga de 50kN. Para cada composi¢ao, foram ensaiados 5
corpos de prova. Além disto, também se utilizou do mesmo para caracterizar

amostras submetidas ao envelhecimento e a biodegradagao.

3.2.4.8 Resisténcia ao impacto lzod, com entalhe

O ensaio de impacto Izod foi efetuado em uma Maquina de impacto
Ceast code 6545/000, modelo RESIL, com um martelo de 2J, seguindo a
norma ASTM D-256 [140]. Para cada composi¢ao, foram ensaiados 8 corpos
de prova, sendo, que o valor de resisténcia ao impacto foi tomado pela média

da resisténcia do total de amostras ensaiadas.

3.2.4.9 Difracdo de Raios-X de Alto Angulo (WAXS)

Esta técnica foi empregada para caracterizar o PHB (matéria-prima: po)
e sistemas PHB, PHB/BN, PHB/HPN e PHB/EVA (amostras injetadas),
permitindo avaliar a estrutura cristalina, o grau de cristalinidade e impurezas.
Também utilizou-se desta ferramenta na analise das amostras (PHB e
PHB/EVA) biodegradadas por 180 dias para posterior comparagdo. Foi
utilizado o difratbmetro da Siemens (modelo D5005) nas seguintes condigdes:
radiacdo Cu Ko (A = 0,154nm, 40KV e 40mA); 5°<26<50° velocidade de
varredura: 2°/min (0,033°s).

Dados sobre a cristalinidade dos sistemas em estudo foram obtidos por
esta técnica de analise, através da deconvolugao com o Software Origin. Foi

possivel avaliar a influéncia da incorporagcdo de EVA e/ou agentes nucleantes
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sobre o PHB, assim como, eventuais mudangas no padrdao de difracédo

decorrentes do processo de biodegradacéo.

3.2.4.10 Microscopia 6tica com luz polarizada e placa quente (MOLP)

Com esta ferramenta, efetuou-se um estudo relacionado a cristalizacao
do PHB homopolimero e do PHB presente nas blendas, utilizando-se o
Microscépio Otico Leica. Foi possivel obter a taxa de crescimento dos
esferulitos de PHB nos diversos sistemas a temperaturas de cristalizacao
isotérmicas pré-determinadas, utilizando-se o software Image-Pro Plus. Assim,
para os sistemas com nucleantes, em conjunto com os demais dados foi
possivel verificar qual nucleante mostrou-se mais efetivo.

Portanto, efetuou-se o seguinte tratamento: as amostras foram
aquecidas a partir da temperatura ambiente até 190°C a uma taxa de
100°C/min onde permaneceram por 3 minutos. Posteriormente foram resfriadas
a uma taxa de 100°C/min para a temperatura de cristalizacao isotérmica onde
permaneceram por um dado tempo até que fosse possivel coletar os dados.
Para o PHB homopolimero a temperatura de cristalizagdo isotérmica variou de
77°C a 131°C, sendo as medidas efetuadas a cada 6°C. Para os demais

sistemas, este ensaio foi efetuado a 119°C, 122°C e 125°C.

3.2.4.11 Microscopia eletrénica de Varredura (MEV)

Inicialmente, esta analise foi empregada para a matéria-prima (PHB em
pd), a fim de verificar a presenca de diatomita, Ferro e Oxido de Ferro. Isto,

pois a diatomita atua como um nucleante para o PHB, o Oxido de Ferro da cor
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ao mesmo e o Fe ira atuar como catalisador de reagdes de degradacéo.
Utilizou-se o Microscépio Leica (modelo Stereoscan 40). A diatomita pode estar
presente no PHB em decorréncia do processo de filtragcdo do mesmo durante a
fase final de sua obtencdo. Dependendo da quantidade em que estiver
presente, a diatomita podera atuar como nucleante.

A morfologia da blenda PHB/EVA também foi investigada através desta
técnica. Assim, fraturou-se criogenicamente um corpo de prova da blenda, o
qual foi posteriormente imerso em Tetracloreto de Carbono CCl4 por 48 horas,
para remogao do EVA presente como segunda fase [144]. Visando obter um
melhor entendimento do mecanismo de biodegradagdo, esta técnica foi
também empregada para a caracterizagdo morfolégica da superficie das
amostras de PHB, PHB/EVA e PHB/EVA/BN biodegradadas por 180 dias.

3.2.4.12 Microscopia de Forga Atomica (AFM)

A Microscopia de Forgca Atdmica foi utilizada como uma técnica
complementar em termos de caracterizagbes morfolégicas. Utilizou-se o
equipamento SPM MultiMolde da Digital Instruments (NanoScope llla) para a
analise de filmes microtomados obtidos a partir da sec¢ao transversal de corpos
de prova injetados de PHB e PHB/EVA. Esta técnica foi empregada para a
caracterizagcdo topografica das amostras, assim como para visualizar o
comportamento de fase nas blendas PHB/EVA através da Microscopia de
Forca Lateral. As imagens topograficas e de forca lateral foram obtidas com o
Microscopio de Forga Atdmica operando em Tapping MODE com uma sonda
retangular com ponta de Silicio cujos dados s&o: frequéncia: 320 kHz;
constante de mola (k): 42N/m; comprimento: 125 micrometros.

Além disto, a Microscopia de Forgca Atdmica também foi empregada na
caracterizagao da superficie das amostras de PHB, PHB/EVA e PHB/EVA/BN

antes e apds a biodegradacgéao por 120 dias. Esta analise foi efetuada operando
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em modo contato com “set point” correspondente a 1Volt e velocidade de
varredura de 1Hz. Foi utilizada uma sonda de Nitreto de Silicio presa a um
cantilever que fez a varredura da superficie da amostra enquanto era
monitorada a variagao na deflexdo do cantilever com um diodo fotodetector.
Através das micrografias obtidas e utilizando-se do software WsXM 4.0, foi
possivel estimar a rugosidade destas amostras. Infelizmente n&o foi possivel
efetuar esta analise para as amostras biodegradadas por 180 dias, pois o limite
de varredura do equipamento corresponde a 5,85um e as amostras

biodegradadas por 180 dias ndo permitiram esta analise.

3.2.4.13 Envelhecimento

Os sistemas desenvolvidos foram também submetidos ao ensaio de
envelhecimento utilizando o equipamento Atlas Weather-Ometer 65XW-WR1.
As amostras foram mantidas na maquina de envelhecimento por 900 horas e
apoés este periodo efetuou-se uma analise visual nestas amostras que foram
também submetidas ao ensaio mecanico de tracdo. E interessante mencionar
que 1200 horas na Maquina de Envelhecimento correspondem a

aproximadamente 1 ano de exposi¢cao as intempéries naturais.

3.2.4.14 Ensaios de Biodegradabilidade

Para a avaliagdo da biodegradabilidade, as amostras foram enterradas
em um composto por 60, 120 e 180 dias, conforme pode ser visualizado nos
esquemas ilustrados nas Figuras 3.2 e 3.3. Utilizou-se de um sistema com um

kitassato, conector, canos de borracha e uma bombinha de aquario como pode
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ser visualizado no respectivo esquema. Através da poténcia fornecida pela
bombinha, a umidade gerada no kitassato com agua destilada era transferida
para o aquario, através dos canos de borracha. O conector permitiu ajustar a
vazao de umidade que era transferida. Periodicamente colocava-se um pouco
de agua destilada sobre o mesmo.

Apds o tempo determinado (60, 120 e 180 dias), estas amostras foram

retiradas do aquario, lavadas e posteriormente secas em estufa a vacuo.

Figura 3.2 Corpos de prova que foram submetidos ao ensaio de

biodegradagao.
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Figura 3.3 Esquema ilustrativo do ensaio de Biodegradagao.

3.2.4.15 Analise Estatistica dos Resultados

Para auxiliar no entendimento e correlacdo dos resultados, utilizou-se o
Software Minitab 14.

A utilizagado de todas estas técnicas, teve como objetivo entender melhor
o comportamento fragil do PHB, verificando de que forma o EVA e os
nucleantes atuaram na modificacdo do seu comportamento mecanico. E
importante mencionar que para as caracterizagdes mecanicas, térmicas e
reologicas dos materiais extrudados/injetados aguardou-se um tempo minimo
de 72 horas ap0s o processo de extrusdo/injecao para a estabilizagdo do PHB,
pois 0 mesmo exibe um processo de cristalizagdo secundaria, espontaneo a

temperatura ambiente.
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4.0 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Estudo Preliminar

4.1.1 Ressonancia Magnética Nuclear

Através dos espectros de préton e de *C, nao foi possivel detectar a
presenca do hidroxivalerato (HV). Estes espectros podem ser visualizados nas
Figuras 4.1 e 4.2. No espectro RMN 'H, os picos a 1,3 ppm foram atribuidos ao
CHs, os picos situados entre 2,6 e 2,4 ppm foram atribuidos ao grupamento
CH, e na faixa de 5,3 a 5,2 ppm os sinais observados correspondem ao proéton
CH da estrutura quimica do PHB. O pico a 7,3ppm foi atribuido ao cloroférmio
(CHCI3).

ppm

—0.00035

B

T T T T T .
ppm 7 6 5 4 3 2 1

Figura 4.1 Espectro de RMN "H de uma solugéo de PHB.
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Figura 4.2 Espectro de RMN *C de uma solugéo de PHB.

Em relagdo & analise por RMN do '*C é importante mencionar que esta,
também foi efetuada em uma solugédo altamente concentrada (Figura 4.3) em
que o pico a 19,8 ppm corresponde ao carbono do grupo CHs, a 40,8 ppm
obteve-se o sinal correspondente ao CH;,, em 67,6 ppm o pico visualizado foi
atribuido ao CH, o pico triplo a 77 ppm corresponde ao cloroférmio e o pico de
169,2 ppm foi atribuido ao agrupamento C=0. Portanto, neste espectro nao foi
possivel observar a presenca de HV, comprovada pela auséncia de sinal a 10,6
ppm correspondente ao carbono do grupo CHj3; do valerato [47]. Assim, de
acordo com a capacidade de deteccao desta técnica ndo existe HV no PHB
utilizado neste trabalho. Esta técnica pode ser indicada para a caracterizagao
do PHB e de copolimeros HB-HV.
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Figura 4.3 Espectro de RMN 13C de uma solugdo altamente
concentrada.

4.1.2 Raio-X de Alto Angulo (WAXS)

Na Figura 4.4 os difratogramas de WAXS do PHB em p6 e da amostra
injetada s&o ilustrados de forma comparativa. O difratograma do PHB ilustra a
presenca de picos bem definidos sobrepostos por um halo amorfo e as
reflexdes cristalinas mostram-se similares as obtidas por Skrbic e Divjakovic
[44], sendo caracteristicas de uma célula unitaria ortorrombica com os
parametros celulares: a = 5,76 A, b = 13,20A e ¢ = 5,96A.

Através da deconvolugdo utilizando-se do software Origin, a
cristalinidade do PHB foi obtida. Para o PHB em pd obteve-se um valor

correspondente a 79,4% e para a amostra injetada um valor correspondente a
76,0%.
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——PHB pé
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Figura 4.4 Difratograma de WAXS do PHB em p6 e amostra injetada.

4.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Um dos objetivos da utilizagdo desta técnica para a caracterizagao da
matéria-prima foi verificar a presenca de diatomita no PHB. Nas imagens de
MEYV obtidas para o PHB em p6 e que podem ser visualizadas no Apéndice B,
nao foi possivel observar a presenca de diatomita (alumino-silicato). Entretanto,
na microanalise por Espectrometria por Dispersao de Energia - EDS (Apéndice
B) observou-se a presenga de um pouco de Silicio. Um outro objetivo desta
andlise foi verificar se Ferro e Oxido de Ferro estavam presentes no
homopolimero visto que o Fe constitui-se em um catalisador de reagdes de
degradacgédo e o FeO da cor ao PHB. Entretanto, estes ndo foram detectados
por EDS. E importante mencionar que o limite de deteccdo do equipamento é
de 0,1% e o Fe mesmo que presente em pequenas quantidades (inferior a

0,1%) podera conferir cor a este polimero.
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4.1.4 Medidas de indice de Fluidez

Na Tabela 4.1 pode-se visualizar os valores de indice de fluidez (IF) do
PHB, EVA e das blendas PHB/EVA do estudo preliminar.

Tabela 4.1 Resultados de indice de Fluidez (IF) para o PHB (p6 e pellet), EVA
2015, EVA 2824, e blendas PHB/EVA do estudo preliminar.
(Condicao: 190°C/2,16Kg)

Sistemas Indice de Fluidez (g/10min)
PHB (po) 6,3+0,8
PHB (pellet) 7,6+0,8
EVA 2824 19,5+ 0,7
EVA 2015° 121,4
PHB/EVA 2824 8,7+ 1,1
PHB/EVA 2015 11,2+1,5

(a) Foi possivel coletar uma unica medida, pois este material apresentou fluidez

muito elevada.

Através da Tabela 4.1 pode-se observar o elevado indice de fluidez
apresentado pelo EVA com 20% de VA. Em virtude desta caracteristica,
imaginou-se inicialmente que este EVA pudesse atuar como um auxiliar de
processamento para o PHB, aumentando sua janela de processabilidade.
Entretanto, tal fato ndo foi observado. E também importante observar que a
variagdo no valor do indice de Fluidez observada para o PHB em pé e pellet foi

pequena, indicando que as condi¢cdes de processamento foram adequadas.
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4.1.5 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A Figura 4.5 ilustra as curvas obtidas por DSC referente as matérias-
primas empregadas e as respectivas caracteristicas térmicas do PHB e do

EVA, podem ser visualizadas nas Tabelas 4.2 e 4.3.
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Figura 4.5 Cuvas DSC (aquecimento/resfriamento/aquecimento): (a) PHB em
po, (b) PHB peletizado, (c) EVA2824, (d) EVA2015; taxas de

aquecimento/resfriamento: 10°C/min.
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Tabela 4.2 Caracteristicas térmicas referentes ao primeiro aquecimento e

resfriamento.
Sistemas Tm (°C) AHm (J/9) Cry (%) T¢ (°C) AHc (J/g)
PHB po6 176,6 98,8 67,7 63,9 61,9
PHB 176,6 82,7 56,6 56,7 43,1
EVA2824 61,5 40,8 14,6** 52,6 46,2
EVA2015 63,5 55,7 19,9** 62,7 44 1

Tm: temperatura de fusdo cristalina, AH: entalpia de fusdo cristalina, Cry:
cristalinidade do PHB, T.. temperatura de cristalizacdo, AH;. entalpia de

cristalizacao.

Tabela 4.3 Caracteristicas térmicas referentes ao segundo aquecimento.

*

Sistemas T4 (°C) Tc(°C) AH.(J/g) Tm(°C) AHn(J/g) Cr2 (%)

PHB po6 8,0 — — 1741 88,7 60,8
PHB 0,3 475 12,3 173,5 92,4 63,3
EVA2824 _ _ _ 70,5 46,0 16,4
EVA2015 _ - 78,3 62,3 22,2

T4: temperatura de transigéo vitrea, Cr,: cristalinidade do PHB.

Para os calculos de Crq e Cr, o valor de 146J/g foi adotado como a entalpia de
fusdo do PHB hipoteticamente 100% cristalino [145].

** A cristalinidade do EVA foi calculada utilizando a entalpia de fusdo do
polietileno puro correspondente a 280J/g, considerando-se que somente as

sequéncias de polietileno cristalizam [107].

Através das curvas da Figura 4.5 observa-se que o PHB em p6 exibiu a
presenca de picos multiplos de fusao durante o primeiro aquecimento. Picos de
fusdo duplos ou multiplos podem ser decorrentes de: fusdo parcial,
recristalizacdo e refusao durante o aquecimento; polimorfismo; existéncia de
morfologias cristalinas diferentes (espessura, distribuicdo, perfeicdo ou
estabilidade lamelar); envelhecimento fisico e/ou relaxacdo da fase amorfa
rigida; espécies com massa molar diferentes, etc [146]. Para o PHB, este fato

ja é conhecido e estudado, sendo atribuido ao fendmeno de fuséo,
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recristalizacdo e refusao (frr) [66, 146]. O primeiro pico de fusdo deve ser
atribuido a fusdo dos cristais primarios formados durante o processo de
resfriamento e o segundo pico de fusdo ao processo de frr [66]. Durante o
segundo aquecimento notou-se apenas a presenga de um ombro sem
alteracao significativa no valor de T, ou mesmo alargamento do pico de fusao,
evidenciando tal fato que o fenbmeno de frr tornou-se menos acentuado
durante o 2° aquecimento.

Para o PHB peletizado, durante o aquecimento, ndo foram observados
picos multiplos de fusdo. Assim, € provavel que a extrusdo do PHB em pé
tenha induzido a um processo de cristalizagdo mais homogéneo. Pode-se
também observar que o PHB peletizado apresentou um pico de cristalizagao
durante o 2° aquecimento 0 que n&o ocorreu com o polimero em po.

Para o PHB em po e peletizado pode-se observar que houve uma leve
variag&do no valor da temperatura de fusdo ao comparar o primeiro e o segundo
aquecimento. Em relagdo a porcentagem de cristalinidade do PHB peletizado,
esta mostrou-se maior no segundo aquecimento, provavelmente em virtude da
sequéncia de processos de degradagao térmica que provocaram a cisao de
suas macromoléculas gerando maior facilidade na sua cristalizagao.

Em relagdo ao EVA as curvas mostraram-se similares e o processo de
cristalizacdo ocorreu somente durante o resfriamento. E importante notar que o
EVA exibiu picos de fusao sobrepostos durante o primeiro aquecimento e um
pico de fusdo bastante largo no segundo aquecimento, sendo que isto pode
estar associado a varios fatores, como ja mencionado [146]. Os picos multiplos
exibidos durante o primeiro aquecimento podem ser decorrentes do
polimorfismo exibido pelo EVA.

Para ambos os tipos de EVA pbde-se observar um aumento significativo
no valor da temperatura de fusdo no segundo aquecimento o que pode estar
associado a formacgao de cristais mais perfeitos. Péde-se verificar ainda um

leve aumento no valor de cristalinidade durante o segundo aquecimento.
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4.1.6 Propriedades de Cristalizagcao do PHB

Na Figura 4.6 pode-se visualizar a curva correspondente a taxa de
crescimento dos esferulitos de PHB. A temperatura onde o crescimento

mostrou-se maximo foi de aproximadamente 86°C.
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Figura 4.6 Taxa de crescimento dos esferulitos de PHB.

Na Faixa de temperatura de 77°C a 125°C no MOLP os esferulitos
exibiram o padréo caracteristico da cruz de Malta. A partir de 128°C, onde a
taxa de crescimento mostrou-se muito baixa, os esferulitos ndo exibiram mais a
Cruz de Malta e perderam o formato perfeitamente circular. A taxa de
crescimento passou por um maximo e diminuiu com o aumento da temperatura.

Na Figura 4.7 pode-se visualizar algumas imagens obtidas com o MOLP

e as respectivas condigdes.



80

(b)

(c) (d)

Figura 4.7 Imagens obtidas por MOPL, a um aumento nominal de 200x para o
PHB: (a) 83°C - 30seg; (b) 107°C — 30seg; (c) 113°C — 60 seg; (d)
131°C — 8min.

No Apéndice C pode-se visualizar comparativamente as imagens obtidas
por MOLP para os sistemas PHB, PHB/BN e PHB/HPN para as temperaturas
de 119°C, 122°C e 125°C.

4.1.7 Propriedades Mecanicas — Estudo preliminar das blendas PHB/EVA

As propriedades mecanicas obtidas para as blendas PHB/EVA séao

apresentadas na Tabela 4.4.
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Tabela 4.4 Propriedades mecanicas em tragcao das blendas PHB/EVA (90/10)

do estudo preliminar.

Estudo Preliminar

Propriedades
PHB/EVA2824 PHB/EVA2015

Resisténcia a Tracdo no 26,8 +£0,8 249+0,6
Escoamento (MPa)

Tensao na Ruptura (MPa) 248 +1,2 23,6 +0,5
Deformacgao no Escoamento (%) 2,3+0,1 25+0,2
Deformacao na Ruptura (%) 28+0,2 28+0,2
Médulo (GPa) 2,76 £ 0,24 2,66 + 0,11

A analise dos resultados mostrados na Tabela 4.4 ilustra que ndo houve
influéncia do tipo de EVA sobre as propriedades mecéanicas da blenda
PHB/EVA. Desta forma, optou-se por utilizar o EVA com 28% de Acetato de

Vinila (VA) em virtude do maior teor de VA, menor cristalinidade e menor custo.

4.2 Influéncia da incorporagao do EVA e dos agentes nucleantes Nitreto

de Boro e HPN sobre o comportamento térmico do PHB.

4.2.1 Medidas de indice de Fluidez

As medidas de indice de fluidez foram obtidas a partir da média

referente a 4 determinacdes e podem ser visualizadas na Tabela 4.5.
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Tabela 4.5 Resultados de Iindice de Fluidez (IF) para os sistemas
desenvolvidos. (Condi¢ao: 190°C/2,16Kg).

Sistemas Indice de Fluidez (g/10min)

PHB 76+0,8
EVA 19,5+ 0,7
PHB/BN 10,9+ 0,7
PHB/HPN *x

PHB/EVA 11,1+1,7
PHB/EVA/Elvaloy PTW 15,1+ 2,4
PHB/EVA/BN 13,2+ 1,8
PHB/EVA/HPN *x

** Nao foi possivel retirar amostra pois o material fluiu rapidamente.

Mediante a adicdo do agente nucleante BN ao PHB, observou-se um
leve aumento no valor do Iindice de Fluidez (IF). Com a adigdo do HPN o
material fluiu rapidamente, ndo sendo possivel determinar o IF. E provavel que
o HPN com o aumento da temperatura, de alguma forma induza a degradagéao
do PHB, fazendo com que este sistema apresente um indice de fluidez
bastante elevado, ndo sendo possivel determina-lo.

A adicdo de EVA ao PHB induziu a um aumento no valor do IF que pode
ser considerado normal considerando-se que o teor de EVA utilizado foi
correspondente a 10%. Com a adigao do agente compatibilizante o aumento no
valor do indice de Fluidez foi ainda maior.

A adicdo de BN a blenda também levou a um aumento no valor deste
parametro. Em relacédo a blenda com HPN da mesma forma que para o sistema

PHB/HPN né&o foi possivel determinar o valor do IF.
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4.2.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) — pellets

As curvas de DSC obtidas na taxa de 10°C/min, para os sistemas em

estudo, podem ser visualizadas na Figura 4.8. As respectivas caracteristicas

térmicas encontram-se nas Tabelas 4.6 e 4.7.
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Figura 4.8 Curvas DSC para: (a) PHB, (b) PHB/BN, (c) PHB/HPN, (d) PHB/EVA, (e)
PHB/EVA/Elvaloy PTW, (f) PHB/EVA/BN e (g) PHB/EVA/HPN; taxa

aquecimento/resfriamento: 10°C/min.
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Figura 4.8 (cont.) Curvas DSC para: (a) PHB, (b) PHB/BN, (c) PHB/HPN, (d)
PHB/EVA, (e) PHB/EVA/Elvaloy PTW, (f) PHB/EVA/BN e (Q)
PHB/EVA/HPN; taxa aquecimento/resfriamento: 10°C/min.
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Tabela 4.6 Caracteristicas térmicas referentes ao primeiro aquecimento e

resfriamento.
Sistemas Tm (°C) AHm (Jlg)  Cri (%) Tc (°C) AHc (J/g)
PHB 176,6 82,7 56,6 56,7 43,1
PHB/BN 177,8 77,0 52,7 97,8 66,8
PHB/HPN 176,2 76,7 52,5 45,7 242
PHB/EVA 176,9 83,7 57,3 65,8 52,4
PHB/EVA/C* 172,2 83,0 56,9 61,1 52,9
PHB/EVA/BN 177,4 75,8 51,9 84,3 65,3
PHB/EVA/HPN 176,3 78,9 54,0 46,2 28,3

Tm: temperatura de fusdo cristalina, AH: entalpia de fusdo cristalina, Cry:
cristalinidade do PHB, T.. temperatura de cristalizacdo, AH;: entalpia de
cristalizacao.

* Para este sistema também foi visualizado:

Tm (EVA): 71°C

AHn (EVA): 44,9J/g > Cr (EVA): 16,0%

Tabela 4.7 Caracteristicas térmicas referentes ao segundo aquecimento.

Sistemas T, (°C)  T.(°C) AH.(Jlg) Tm(°C) AHm(Jg) Cra (%)
PHB 0,3 47,5 12,3 173,5 92,4 63,3
PHB/BN - - - 172,7 86,3 59,1
PHB/HPN 16,6 415 224 1411 741 50,8
PHB/EVA _ 43,9 3,0 173,0 76,2 52,2
PHB/EVA/C 3,4 43,0 6,5 173,9 89,0 61,0
PHB/EVA/BN _ _ _ 166,5 88,0 60,3
PHB/EVA/HPN 11,8 46,8 225 146,5 78,4 53,7

T4: temperatura de transigéo vitrea, Cr»: cristalinidade do PHB.

Para os calculos de Crq e Cr, o valor de 146J/g foi adotado como a entalpia de
fusdo do PHB hipoteticamente 100% cristalino [145].

Os valores de AHy, e AH; encontram-se normalizados.

O indice C corresponde ao compatibilizante Elvaloy PTW.
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Comparando-se as Figuras 4.8(a) e 4.8(b) pode-se observar a atuagéo
do BN como agente nucleante, pois a temperatura de cristalizagdo do PHB no
resfriamento aumentou significativamente e o respectivo pico tornou-se mais
acentuado. Tal fato, torna-se um indicativo de uma cristalizagdo mais rapida e
com uma diversidade de morfologias cristalinas (tamanho e perfeicdo dos
esferulitos e espessura lamelar). Isto ndo ocorreu com a adi¢do de HPN, ou
seja, o HPN n&o atuou como um agente nucleante para o PHB (Figura 4.8 (c)).

Para o homopolimero durante o segundo aquecimento observou-se um
pico de cristalizagdo e a Tg do PHB. Entretanto, no sistema PHB/BN o PHB n&o
exibiu qualquer pico de cristalizagdo ou temperatura de transigao vitrea durante
esta etapa. Isto esta associado a adicdo do agente nucleante, que acelerou a
cristalizacdo do PHB fazendo com que este se cristalizasse totalmente durante
o resfriamento. Estas caracteristicas do sistema PHB/BN foram também
observadas no estudo efetuado por Kai, He e Inoue [30].

Como indicado pelas medidas de IF, o sistema PHB/HPN foi muito
degradado no 1° aquecimento. Em funcdo disto mostrou algumas
particularidades durante o 2° aquecimento. A transicdo a aproximadamente -
17°C, foi atribuida a transicao vitrea, pois houve uma pequena cristalizacdo do
PHB no resfriamento. Além disto, exibiu também um pico de cristalizacao
acentuado e picos de fusdo multiplos, sendo importante observar a ocorréncia
de uma queda significativa no valor da temperatura de fusdo durante esta
etapa com a existéncia de um “pico de fusao” correspondente a 107°C, valor
este que ndo seria encontrado para um PHB n&o degradado. Estes resultados
em conjunto com os resultados de MFI reforcam o fato de que o HPN deve
induzir a degradagao do PHB no aquecimento.

Mediante a adicdo de BN e HPN nao observou-se variagdo no valor da
temperatura de fusdo durante o primeiro aquecimento. Durante o segundo
aquecimento os valores de T, para o sistema PHB/BN e para o PHB
mostraram-se praticamente iguais. Isto, ja ndo ocorreu para o sistema
PHB/HPN, que como ja explicado anteriormente exibiu picos de fusdo multiplos

e com valores bastante baixos. Em relacéo a cristalinidade, durante o primeiro
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aquecimento observou-se um leve decréscimo neste valor, indicando que o
agente nucleante apenas alterou a morfologia cristalina do PHB induzindo a
formagado de cristais menores. Durante o segundo aquecimento observou-se
um aumento no valor de cristalinidade do homopolimero e do sistema PHB/BN,
0 que nao ocorreu para o sistema com HPN onde observou-se uma ligeira
queda.

Mediante a adicdo do EVA ao homopolimero PHB observou-se um pico
de cristalizacdo mais acentuado e um maior valor de T, durante o resfriamento.
Além disto, a blenda nao cristalizou durante o segundo aquecimento, contrario
ao comportamento do homopolimero. Portanto, o EVA de alguma forma
também auxiliou na cristalizacdo do PHB como evidenciado através das
Figuras 4.8 (a) e (d). As caracteristicas térmicas T, e %Cr durante o primeiro
aquecimento foram praticamente iguais as do homopolimero (PHB), ou seja, o
PHB e o EVA mostraram-se completamente imisciveis. O mesmo ocorreu
durante o segundo aquecimento para o valor da temperatura de fuséo
cristalina, enquanto o grau de cristalinidade do PHB na blenda mostrou-se
significativamente menor que o valor exibido pelo homopolimero.

As curvas de DSC da blenda PHB/EVA e da respectiva blenda com
compatibilizante mostraram similaridades. Durante o primeiro aquecimento foi
possivel visualizar para o sistema com o compatibilizante a presenca de um
pico a aproximadamente 71°C, o qual deve ser atribuido a fusdo do EVA.
Entretanto, este valor mostrou-se superior ao valor exibido pelo EVA puro
(»61°C). Durante o resfriamento, a blenda com o compatibilizante exibiu um
pico de cristalizagdo mais largo em relagdo a blenda PHB/EVA, mas um
mesmo valor para a entalpia de cristalizagdo. Ainda assim, durante o segundo
aquecimento a blenda com compatibilizante apresentou um pico de
cristalizagdo mais acentuado e também foi possivel detectar a temperatura de
transicdo vitrea do PHB. Tal fato ja ndo ocorreu para a blenda PHB/EVA.
Portanto, o compatibilizante, interferiu na cinética de cristalizagao da blenda.

Além disto, mediante a adicdo do agente compatibilizante, pbéde-se

visualizar durante o primeiro aquecimento, uma leve queda na temperatura de
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fusdo do PHB em relagcdo a respectiva blenda sem o compatibilizante,
enquanto que o grau de cristalinidade permaneceu constante.

Em relagédo ao sistema PHB/EVA/BN, as curvas térmicas mostraram-se
similares as curvas obtidas para o sistema PHB/BN. Assim, mediante a adicédo
do agente nucleante BN a blenda PHB/EVA o pico de cristalizagdo do PHB
durante o resfriamento tornou-se muito mais acentuado e a temperatura de
cristalizacdo aumentou significativamente em relagdo a respectiva blenda sem
o nucleante. Isto indica que a cristalizagdo tornou-se muito mais rapida. Isto, ja
nao ocorreu para a blenda com HPN. A blenda com HPN exibiu caracteristicas
térmicas bastante similares ao sistema PHB/HPN.

Mediante a adicdo dos aditivos BN e HPN a blenda PHB/EVA verificou-
se que durante o primeiro aquecimento a temperatura de fusdo manteve-se
constante enquanto que o grau de cristalinidade diminuiu, especialmente para
a blenda com BN. E valido ressaltar que durante o segundo aquecimento o
PHB na blenda com BN exibiu um valor de temperatura de fusdo menor em
relacdo ao valor do primeiro aquecimento e também um pico mais largo, com a
existéncia de um ombro. Tal fato pode estar associado ao processo de frr
(fusadol/recristalizagdo/refusdo) ou a existéncia de diferentes populagdes
cristalinas. A blenda com HPN exibiu comportamento similar ao sistema
PHB/HPN (pico de cristalizagdo acentuado durante o 2° aquecimento e picos

de fusao multiplos com valores de temperatura de fusao baixos).

4.2.3 Caracterizagao por DSC de amostras injetadas

Na Tabela 4.8 pode-se visualizar as caracteristicas térmicas de filmes
microtomados obtidos a partir de corpos de prova injetados. Os respectivos

graficos encontram-se no Apéndice D.
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Tabela 4.8 Caracteristicas Térmicas de filmes obtidos a partir de corpos de

prova injetados para os varios sistemas desenvolvidos.

Sistemas Tm (°C) AHy, (J/g)  Crq (%)
PHB 171,5 93,8 64,2
PHB/BN 171,7 97,6 66,8
PHB/HPN 170,9 101,0 69,2
PHB/EVA 171,6 100,8 69,0
PHB/EVA/BN 171,6 95,2 65,2
PHB/EVA/HPN 170,3 98,7 67,6

Pode-se perceber que a adicdo de BN e HPN ao PHB e a blenda

PHB/EVA néo alterou os valores da temperatura de fusdo cristalina. Entretanto,

mediante a adicdo de BN, HPN e EVA ao PHB obsevou-se um leve aumento

no valor de cristalinidade para estes filmes obtidos a partir de corpos de prova

injetados. Como o HPN nao atuou como agente nucleante, tem-se novamente

um indicio de que o HPN induziu a degradagdo das cadeias poliméricas do

PHB, facilitando desta forma o processo de cristalizagdo. Por outro lado,

mediante a adicdo de BN a blenda PHB/EVA o valor de cristalinidade manteve-

se praticamente igual ao do homopolimero. Ja com a adicdo de HPN a blenda

PHB/EVA observou-se um leve aumento no valor de cristalinidade.

4.2.4 Termogravimetria (TG)

O padrdao de decomposicao dos sistemas desenvolvidos pode ser

visualizado de forma comparativa na Figura 4.9.
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Figura 4.9 Curvas de Termogravimetria para: (a) PHB, PHB/BN, PHB/HPN, (b)
PHB/EVA, PHB/EVA/BN e PHB/EVA/HPN e (c) PHB/EVA e
PHB/EVA/Elvaloy PTW.

Na Tabela 4.9 pode-se visualizar a faixa de temperatura de
decomposicido, os valores de perda de massa e residuo para os sistemas

desenvolvidos.
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Tabela 4.9 Resultados dos ensaios de Termogravimetria.

Sistema Faixa de Am1 (%) Am2 (%) Am3 (%) Residuo

Temperatura (%)

PHB (240°C — 290°C) 99,4 L . 0,6

PHB/BN (245°C — 295°C) 98,7 - - 1,3

PHB/HPN (209°C — 270°C) 99,2 - - 0,8

EVA 2824 (257°C — 370°C) . 20,2 79,2 0,6
(370°C — 468°C)

PHB/EVA (246°C — 317°C)® 87,8 4,1 7.6 0,5
(317°C — 474°C)°

PHB/EVA/Comp  (246°C — 335°C)® 83,2 3,7 12,3 0,6
(335°C — 483°C)°

PHB/EVA/BN  (253°C - 321°C)? 89,7 3,3 5,7 1,1
(321°C — 474°C)°

PHB/EVA/HPN  (208°C — 328°C)® 88,6 3,4 7.1 0,7

(328°C — 472°C)°

Am1: perda de massa na primeira etapa do processo de decomposic¢ao, atribuida ao PHB.
Am2: perda de massa na segunda etapa do processo de decomposigao, atribuida ao EVA (12
etapa).

Am3: perda de massa na terceira etapa do processo de decomposic¢ao, atribuida ao EVA (22
etapa).

a: faixa de temperatura de decomposi¢cao do PHB.

b: faixa de temperatura de decomposi¢ao do EVA.

Para os sistemas PHB, PHB/BN e PHB/HPN observou-se um unico
evento de perda de massa. O PHB nao apresentou perda de massa até
aproximadamente 240°C, sendo que a partir de entdo teve inicio sua
decomposicado que se estendeu até 290°C. A adicdo de BN praticamente nao
influenciou no padrao de decomposicdo do PHB. O inicio da decomposi¢cao
para este sistema ocorreu a aproximadamente 245°C estendendo-se até
295°C. Por outro lado, o sistema com HPN comecgou a se decompor em uma
temperatura menor, sendo que a faixa de decomposicédo do PHB estendeu-se

de 209°C a 270°C. Este comportamento evidencia junto aos resultados de MFI
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e DSC, que o HPN mediante aumento na temperatura ira induzir a degradacéao
do PHB. Na verdade, mediante os resultados ja visualizados, € provavel que o
HPN interaja com o PHB, e que o produto desta reacdo induza a degradacao
deste polimero em temperatura elevada.

Através da Figura 4.9 (b) pode-se observar o padrao de decomposigao
dos sistemas contendo EVA. O copolimero EVA apresentou um processo de
decomposicdo em 2 etapas. O inicio da decomposicdo do EVA ocorreu a
aproximadamente 257°C. De 257°C a 370°C houve uma perda de massa da
ordem de 20,2%. De 370°C a 468°C verificou-se nova perda de massa, da
ordem de 79,2%. De acordo com Allen e colaboradores e Riva e colaboradores
[103, 104], a primeira etapa da decomposicao do EVA envolve a perda de
acido acético e outros produtos, enquanto que o segundo estagio engloba a
cadeia polimérica, induzindo a total volatilizagdo do polimero sem a formacéao
de residuos estaveis acima de 600°C.

Em relacdo a blenda PHB/EVA, observou-se que o padrdo de
decomposicido foi similar ao padrdao de decomposicido dos polimeros puros
evidenciando tal fato a imiscibilidade entre o PHB e o EVA. Assim, a
decomposicdo da blenda ocorreu em 3 etapas. A primeira delas iniciou-se em
aproximadamente 246°C até 317°C sendo atribuida a decomposicéo de PHB. A
partir de entdo, até aproximadamente 474°C ocorreu a decomposi¢ao do EVA,
em 2 etapas como ja mencionado (1?2 etapa: 317°C a 424°C e 22 etapa: 424°C
a 474°C). Mediante a adicdo do agente compatibilizante a blenda PHB/EVA
pode-se verificar que as temperaturas de decomposi¢cao foram similares,
havendo entretanto, diferengas na porcentagem de massa residual. Para este
sistema, a decomposicdo do PHB teve inicio a 246°C estendendo-se até
335°C. A partir de entao, teve inicio a decomposi¢cdo do EVA, sendo que esta
até 420°C foi atribuida a perda de acido acético e de 420°C até 487°C a
decomposicao da cadeia polimérica do EVA como um todo.

E importante notar que a adicdo de Nitreto de Boro ndo influenciou no
padrdao de decomposi¢dao da blenda PHB/EVA. O processo de decomposi¢cao
teve inicio a aproximadamente 253°C, e até 321°C esta etapa da

decomposicdo pbéde ser atribuida ao PHB. De 321°C a 474°C teve inicio a
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decomposicado do EVA (12 etapa: 321°C a 424°C e 22 etapa: 424°C a 474°C). A
blenda com HPN teve o seu processo de decomposi¢cdo iniciado em uma
temperatura inferior a apresentada pela respectiva blenda sem o HPN. O
processo de decomposicdo deste sistema iniciou-se em aproximadamente
208°C, e até 328°C esta decomposicao pbde ser atribuida ao PHB. De 328°C
a aproximadamente 472°C ocorreu o processo de decomposi¢cao do EVA (12
etapa: 328°C a 424°C e 22 etapa: 424°C a 472°C). E valido observar que o

HPN comprometeu ligeiramente o processo de decomposi¢cao do EVA.

4.2.5 Analise Térmica Dinamico Mecanica (DMTA)

As curvas de médulo de armazenamento (E’) e de amortecimento ou
tangente de perda (tan 8) em fungdo da temperatura para os sistemas

desenvolvidos podem ser visualizadas na Figura 4.10.
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Figura 4.10 Comportamento de E" em (a) e (b) e de tan 6 em (c) e (d) em
funcdo da temperatura para: PHB, PHB/BN,PHB/HPN, PHB/EVA,
PHB/EVA/BN e PHB/EVA/HPN.

Através dos picos de amortecimento (tan 5), que podem ser visualizados

na Figura 4.10 (c) e (d), os valores de temperatura de transi¢cédo vitrea foram

determinados e encontram-se na Tabela 4.10.
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Tabela 4.10 Valores correspondentes aos picos de amortecimento dos
sistemas estudados.
Sistemas Tg (°C)-PHB Tg (°C) — EVA*

PHB 17,5 —
PHB/BN 17,0 _
PHB/HPN 17,9 -
PHB/EVA 18,9 -18,1
PHB/EVA/BN 18,9 -18,1
PHB/EVA/HPN 18,1 214

* Valor estimado em virtude do pico correspondente ao EVA nao

ser claramente observado.

Para todos os sistemas desenvolvidos, péde-se perceber que o médulo
de armazenamento apresentou uma queda suave até aproximadamente 45°C,
sendo que a partir de entdo esta queda tornou-se mais acentuada. Através da
Figura 4.10 (a) pode-se observar que a adigdo de BN ao PHB praticamente nao
influenciou no comportamento do médulo de armazenamento na faixa de
temperatura estudada. Entretanto, o sistema com HPN apresentou um
comportamento tipico de um material mais rigido, e que se tornou mais
acentuado conforme a temperatura aumentou.

Mediante a adicdo de EVA, pbéde-se observar que a blenda PHB/EVA
exibiu um comportamento de um material mais flexivel em relacdo ao
homopolimero ao longo da faixa de temperatura estudada. A respectiva blenda
com o Nitreto de Boro apresentou um comportamento de um material com
rigidez ligeiramente superior em relagdo a blenda sem o nucleante, e que se
manteve ao longo da faixa de temperatura estudada. Entretanto, a blenda com
HPN apresentou maior rigidez e um comportamento similar ao PHB
homopolimero.

Através dos dados da Tabela 4.10 pbde-se verificar que para o
homopolimero e sistemas PHB/BN e PHB/HPN, o valor corresponde a T4 do
PHB manteve-se constante. Mediante a adicao de EVA, o valor correspondente

a Ty do PHB aumentou levemente. As blendas PHB/EVA sem e com o Nitreto
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de Boro apresentaram temperaturas de transicdo vitrea do PHB e do EVA
praticamente iguais. Por outro lado, para a blenda contendo HPN, constatou-se
que o valor da T4 do EVA diminuiu. N&o foi possivel uma explicacdo adequada

para este comportamento.

4.3 Influéncia da incorporagcao do EVA e dos aditivos Nitreto de Boro e

HPN sobre o comportamento mecanico do PHB.

4.3.1 Propriedades Mecanicas em tragao

Os graficos de propriedades mecanicas obtidos para os sistemas em

estudo podem ser visualizados na Figura 4.11.
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Figura 4.11 Curvas tensdo x deformagdo para: (a) PHB, (b) PHB/EVA, (c)
PHB/BN, (d) PHB/HPN, (e) PHB/EVA/BN e (f) PHB/EVA/HPN.
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As curvas de propriedades mecanicas obtidas mostraram-se similares.
Dentre todas elas, a curva PHB/EVA/BN foi a que apresentou o formato de um
material mais tenaz. Na Tabelas 4.11 e 4.12 sdo apresentadas as propriedades

mecénicas dos sistemas estudados.

Tabela 4.11 Propriedades mecéanicas em tracdo do PHB e PHB com os aditivos

BN e HPN.
Propriedades Sistemas

PHB PHB/BN PHB/HPN
Resisténcia a Tragao no 36,0+ 0,6 36,9+0,3 391+04
Escoamento (MPa)
Tensdo na Ruptura (MPa) 35,3+0,6 36,9+0,9 38,8+0,4
Deformacgao no Escoamento (%) 25+0,1 1,8+0,1 1,4+0,1
Deformacao na Ruptura (%) 26+0,1 1,9+0,2 1,4+0,1
Modulo (GPa) 3,15+ 0,08 * *

Observacao: em virtude do elevado erro experimental ndo foi possivel calcular

com precisao o modulo de elasticidade (E) para os sistemas desenvolvidos.

Os resultados mostrados na Tabela 4.11 evidenciam que a adicdo de
agentes nucleantes modificou muito pouco as propriedades mecanicas em
tracao do PHB. Embora tenha se observado um leve aumento na resisténcia a
tracdo e na tensdao na ruptura, caracteristicas como deformacdo no
escoamento e deformacao na ruptura mostraram-se ligeiramente inferiores aos
valores apresentados pelo homopolimero. Ou seja, mesmo o nucleante BN
alterando a morfologia cristalina do PHB, n&o propiciou melhora nas
caracteristicas mecanicas, evidenciando que a fragilidade deste polimero € um
fendmeno bastante complexo. Ainda assim, a adigdo destes agentes mostra-se
de fundamental importancia, pois conforme demonstrado por Kai, He e Inoue
[30] a introducao de agentes nucleantes reduz significativamente a cristalizagao
secundaria do PHB, ajudando a manter a forma e o tamanho de produtos de
PHB ao longo do seu tempo de utilizacdo. E valido mencionar novamente que o

HPN nao atuou como agente nucleante, e embora tenha sido observado
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através de MFI e TG que os sistemas contendo HPN mediante aquecimento
sofrem degradacdo, as propriedades mecanicas em tracdo nao foram

comprometidas e mostraram-se similares as do homopolimero.

Tabela 4.12 Propriedades mecanicas em tragdo das blendas PHB/EVA,
PHB/EVA/BN e PHB/EVA/HPN.

. Sistemas
Propriedades
PHB/EVA PHB/EVA/BN PHB/EVA/HPN

Resisténcia a Tragao no 29,0+0,4 27,4+0,8 31,7+0,7
Escoamento (MPa)

Tens&o na Ruptura (MPa) 27,5+0,3 256 +0,5 31,0+ 1,1
Deformacgao no Escoamento (%) 1,7+0,1 2,3+0,1 1,5+0,1
Deformacao na Ruptura (%) 1,9+0,2 2,7+0,1 1,5+0,1

Na Tabela 4.12, mediante a adicdo de EVA ao PHB nao foram
observadas mudancas significativas nas propriedades mecanicas, tornando-se
portanto evidente que n&o houve compatibilidade entre o PHB e o EVA, nas
condigbes utilizadas. Analisando este resultado em conjunto com a
caracterizacao efetuada por DMTA, torna-se evidente que caso seja
encontrado um compatibilizante para a blenda PHB/EVA este sistema ira
apresentar caracteristicas mecénicas (flexibilidade e resisténcia ao impacto)
melhoradas. Com a adi¢gdo de BN a blenda PHB/EVA, observou-se uma leve
reducdo nos valores de resisténcia a tracdo e um aumento no valores das
deformacgdes no escoamento e na ruptura. Mediante a adicdo de HPN a blenda
PHB/EVA as propriedades mecanicas foram similares as apresentadas pela
blenda ndo modificada.

Na Figura 4.12 as curvas tenséo x deformagao da blenda PHB/EVA sem

e com compatibilizante Elvaloy PTW sao mostradas de forma comparativa.
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Figura 4.12 Curvas tensao x deformacéo para a blenda PHB/EVA com e sem o

compatibilizante Elvaloy PTW (vaz&o de injecéo: 40cm?/s).

As respectivas propriedades mecanicas das curvas exibidas na Figura

4.12 podem ser visualizadas na Tabela 4.13.

Tabela 4.13 Propriedades mecanicas em tracdo das blendas PHB/EVA e

PHB/EVA/Elvaloy PTW.
Propriedades Sistemas
PHB/EVA PHB/EVA/Elvaloy PTW

Resisténcia a Tragao no 29,0+0,4 241+0,2
Escoamento (MPa)
Tenséo na Ruptura (MPa) 27,5+0,3 21,8+04
Deformagao no Escoamento (%) 1,7+0,1 1,9+0,1
Deformagao na Ruptura (%) 1,9+0,2 2,3+0,1

Observou-se que a blenda PHB/EVA nao mostrou-se compativel.
Entretanto, com a adicdo do agente compatibilizante Elvaloy PTW imaginou-se
que este comportamento poderia ser modificado. Entretanto, tal fato ndo
ocorreu. Mediante a adigdo deste agente pdde-se visualizar uma queda no
valor de resisténcia a tracao.

E importante enfatizar que a pesquisa bibliografica efetuada tornou

evidente a dificuldade em se obter materiais baseados em PHB com
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propriedades mecanicas melhores. Ceccorulli, Scandola e Adamus [124],
conseguiram melhorar as propriedades mecénicas do PHB, através de uma
compatibilizagdo ndo convencional e para o teor maximo de PHB
correspondente a 50% conforme ja descrito no item 2.6.1. Saad e Seliger [125]
obtiveram éxito na melhora das propriedades mecéanicas do PHB modificando
ou reagindo com poliuretanos. No trabalho realizado por Abbate e
colaboradores [14, 24], também foi obtida uma ligeira melhora nas
propriedades mecanicas deste polimero com a adicdo de compatibilizantes e
utilizando-se um teor de modificador muito maior (20%) e inviavel em termos
praticos. A mesma observacgéo é valida para o trabalho efetuado por Kumagai e
Doi [24, 126]. Yoon e colaboradores [127] também utilizaram um copolimero
para melhorar as caracteristicas de blendas baseadas em PHB. Em outros
estudos [128, 132], incremento nas propriedades mecanicas foram alcangados
com base em formulagéo de blendas, onde o PHB constituiu-se no componente
minoritario. No trabalho efetuado por Gassner e Owen, blendas PHBV/EVA
(28% de VA) foram estudadas e os pesquisadores observaram que para
blendas com teor de PHBV BIOPOL superior a 70% o comportamento
mecanico era dominado pelo PHBV BIOPOL. Todos estes dados ilustram a
complexidade envolvida na obtencdo de sistemas baseados em PHB que
sejam viaveis, e com propriedades mecanicas melhoradas. Além disto,
evidenciam que a obtencao de blendas baseadas em PHB com caracteristicas
mecanicas melhoradas é possivel, para formulacdes de sistemas mais
complexos e com pequena viabilidade em termos de aplicagdes industriais.
Assim, deve-se considerar que o grande desafio para os cientistas, encontra-se
em viabilizar o uso deste e outros polimeros biodegradaveis de forma a obter

um satisfatério equilibrio custo-desempenho.
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4.3.2 Propriedades Mecanicas em tracao - apoés o envelhecimento por
900horas

Apods o envelhecimento por 900 horas, em termos visuais as amostras

exibiram mudancga na cor como pode ser visualizado na Figura 4.13.

1 2 3 4 5 g
(@)

(b)
Figura 4.13 Imagem dos corpos de prova: (a) antes de serem submetidos ao
envelhecimento e (b) apés o envelhecimento por 900 horas. (1:

PHB, 2: PHB/BN, 3: PHB/HPN, 4: PHB/EVA, 5: PHB/EVA/BN e 6:
PHB/EVA/HPN).
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Na Tabela 4.14 e 4.15 sdo apresentadas as propriedades mecanicas
das amostras em estudo apds o envelhecimento por 900 horas. Em virtude da
similaridade entre as curvas obtidas antes e apds o envelhecimento, estas néo

foram mostradas neste trabalho.

Tabela 4.14 Propriedades mecanicas em tracdo do PHB, PHB/BN e PHB/HPN

apo6s o envelhecimento por 900 horas.

Sistemas
Propriedades

PHB PHB/BN PHB/HPN
Resisténcia a Tragao no 356+04 349+0,6 38,4+04
Escoamento (MPa)
Tensdo na Ruptura (MPa) 32,0+0,4 31,2+0,7 354+1,3
Deformacgao no Escoamento (%) 2,0+0,1 1,9+0,1 1,3+0,1
Deformacao na Ruptura (%) 2,0+0,1 2,0+0,1 1,4+0,1

Comparando-se os resultados da Tabela 4.14 com os resultados da
Tabela 4.11, pbéde-se verificar que n&do houve diferenga significativa nas
propriedades mecanicas do PHB e PHB com aditivos antes e apdés o
envelhecimento por 900 horas. Isto € muito importante, evidenciando que o

PHB é resistente a fotodegradacéo para este tempo de exposigéo.

Tabela 4.15 Propriedades mecanicas da blenda PHB/EVA, PHB/EVA/BN e
PHB/EVA/HPN apds o envelhecimento por 900 horas.

_ Sistemas
Propriedades
PHB/EVA PHB/EVA/BN PHB/EVA/HPN
Resisténcia a Tragcao no 28,8+04 30,2+0,7 345+1,2
Escoamento (MPa)
Tensao na Ruptura (MPa) 255+1,2 26,3+0,6 30,6 £ 1,1
Deformacgao no Escoamento (%) 2,3+0,1 2,2+0,1 1,4+0,2

Deformacao na Ruptura (%) 2,4+0,1 2,3+0,1 1,4+0,2
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Comparando-se os resultados da Tabela 4.15 com os resultados de
propriedades mecanicas iniciais, observou-se que em todos os sistemas o PHB

mostrou-se resistente a fotodegradacéo, para este tempo de exposigao.

4.3.3 Propriedades Mecanicas sob Impacto

Os resultados de resisténcia ao impacto 1zod com entalhe encontram-se
na Tabela 4.16 e na Figura 4.14 pode-se visualizar de forma comparativa o

comportamento desta propriedade para os sistemas desenvolvidos.

Tabela 4.16 Resisténcia ao Impacto |zod com entalhe do PHB, PHB/BN e

PHB/HPN.
Sistema Resisténcia ao Impacto (J/m)
PHB 255+1,3
PHB/BN 21,1+£1,2
PHB/HPN 18,5+2,8
PHB/EVA 27,8+1,8
PHB/EVA/Elvaloy PTW 22,2+0,7
PHB/EVA/BN 28,9+ 2,1

PHB/EVA/HPN 13,1+ 3,3
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Figura 4.14 Valores de resisténcia ao impacto lzod com entalhe para os
sistemas desenvolvidos: PHB, PHB/BN, PHB/HPN, PHB/EVA,

PHB/EVA/Elvaloy PTW  (BL/C), PHB/EVA/BN (BL/BN),
PHB/EVA/HPN (BL/HPN).

Com base na Tabela 4.15, pode-se notar que com a adigao de Nitreto de
Boro houve uma leve reducdo no valor de Resisténcia ao Impacto do PHB, a
qual mostrou-se ainda mais significativa mediante a adigdo do HPN. Entretanto,
o HPN nao atuou como um nucleante para o PHB, como ja discutido, e além
disto, a temperatura ambiente, os sistemas com HPN mostraram-se
ligeiramente mais rigidos. Esta queda acentuada no valor de Rl do sistema
PHB/HPN e a alta dispersao dos valores podem ser atribuidos a interacao
antagbnica deste aditivo. Estes resultados evidenciam a complexidade
morfolégica do PHB, pois o Nitreto de Boro atuou como agente nucleante,
modificando a morfologia cristalina do mesmo (esferulitos menores), conforme
evidenciado por DSC. Entretanto, ndo se observou em decorréncia disto
melhora nas caracteristicas de impacto do PHB.

A introdugcdo do EVA induziu a um pequeno incremento no valor de
resisténcia ao impacto. E possivel que se utilizado em maior quantidade,
propicie um aumento mais significativo nesta propriedade. Entretanto, é valido
ressaltar que com a adicdo do compatibilizante a blenda, observou-se uma

queda no valor de R, ilustrando tal fato a dificuldade na obtengdo de materiais
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baseados em PHB com propriedades mecéanicas melhoradas. Assim, como ja
mencionado, o Elvaloy PTW ndo atuou como compatibilizante para a blenda
PHB/EVA.

Com a adicao de BN a blenda PHB/EVA pbéde-se verificar que o valor de
RI praticamente nao se alterou. Entretanto, mediante a adigdo de HPN (nao
nucleante para o PHB) a blenda PHB/EVA observou-se uma redugdo muito
significativa deste valor e alta dispersdo dos resultados, como também fora

observado para o sistema PHB/HPN.

4.4 Influéncia da incorporagcao do EVA e dos aditivos Nitreto de Boro e
HPN sobre os comportamentos em Difragdo de Raio-X de Alto Angulo e
Morfolégico do PHB.

4.4.1 Difracao de Raio-X de Alto Angulo (WAXS)

Os difratogramas obtidos para os sistemas em estudo podem ser

visualizados de forma comparativa na Figura 4.15.
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Figura 4.15 Difratogramas: (a) Nitreto de Boro, (b) HPN, (c) PHB, PHB/BN e
PHB/HPN e (d) PHB e PHB/EVA.

Analisando-se a Figura 4.15, p6de-se perceber que as adigdes de BN ou

HPN ou EVA ndo afetaram o padrdao de difracdo de raio-X do PHB,

observando-se, apenas, a presenca de um pico mais acentuado para o sistema

PHB/BN a aproximadamente 26,6°, o qual é caracteristico do Nitreto de Boro, e

um pico a aproximadamente 6,7° para o sistema PHB/HPN, caracteristico do

HPN. Efetuando-se a deconvolugado através do Origin pode-se obter o grau de

cristalinidade destes sistemas como ilustra a Tabela 4.17.
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Tabela 4.17 Grau de cristalinidade do PHB nos sistemas em estudo -

deconvolugé&o com o software Origin.

Sistema Cristalinidade do PHB (%)
PHB 79,4
PHB/BN 78,6
PHB/HPN 77,3
PHB/EVA 76,2

Pode-se notar que a adicdo de BN ou HPN n&o alterou de forma
significativa a cristalinidade do PHB como também demonstrado por DSC.
Mediante a incorporacéo de EVA ao PHB, observou-se um leve decréscimo na

porcentagem de cristalinidade do PHB.

4.4.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens morfolégicas obtidas para a blenda PHB/EVA, com a
Microscopia Eletronica de Varredura podem ser visualizadas na Figura 4.16.
Estas imagens correspondem a uma secéao transveral do corpo de prova do
ensaio de impacto o qual foi criogenicamente fraturado, e posteriormente
imerso em tetracloreto de carbono (CCly) por 48 horas, visando a remogao do

EVA presente como segunda fase.
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(c)
Figura 4.16 Micrografia da segéo transversal da blenda PHB/EVA, apds a
remogao do EVA: (a) 500X, (b) 2500X e (c) 5000X.
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Estas micrografias evidenciam que ndo houve uma boa dispersao e
adequada distribuicdo do EVA na matriz de PHB. Tal fato, certamente
influenciou negativamente nas propriedades mecéanicas desta blenda. A ma
distribuicdo e dispersdo do EVA podem estar associadas a 2 fatores. E
possivel que o cisalhamento aplicado tenha sido insuficiente para quebrar as
particulas de EVA. Entretanto, deve-se notar que o PHB apresenta uma janela
de processabilidade estreita, e que se um perfil de rosca mais cisalhante fosse
aplicado, induziria a degradagdo do mesmo. Uma segunda possibilidade, € que
as particulas de EVA (gotas) formadas durante o processamento (extrusao),
tenham coalescido, em virtude da menor viscosidade deste polimero. Isto
explicaria a formagdo das estrutras alongadas que podem ser claramente

visualizadas na Figura 4.16 (c).

4.4.3 Microscopia de Forga Atomica

Na Figura 4.17, pode-se visualizar as imagens de Microscopia de Forga
Atdbmica (AFM) de um filme microtomado obtido a partir da secéo transversal

de um corpo de prova injetado.
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65.000 um

(c)
Figura 4.17 Imagens de AFM do PHB obtidas para um filme da regido
transversal de um corpo de prova injetado (a): 3um, (b): 5um e

(c): 10um.
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Nas imagens de AFM obtidas para o PHB, p6de-se perceber que este
apresenta uma superficie com certa irregularidade e eventualmente a presenca
de poros, especialmente nas Figuras 4.17 (a) e (b). Isto ocorre, pois materiais
volateis decorrentes do processo de obtengao deste polimero ficam presos em
sua estrutura. Mediante o processamento, estes volateis irdo atuar como
agentes de expanséo, levando a formagao destes poros. Estes, por sua vez,
irdo fazer com que este polimero apresente caracteristicas mecanicas (como
deformacgao na ruptura e resisténcia ao impacto) baixas. E, além disto, estes
poros irao dificultar a modificagado do homopolimero. Mediante a adicdo de um
plastificante ou de um tenacificante, o ganho no desempenho mecanico podera
nao ser tdo significativo, pois os poros presentes atuardo como defeitos na
estrutura do homopolimero. Além disto, deve-se lembrar que o PHB exibe alta
cristalinidade e uma fase amorfa rigida na temperatura ambiente, fatores estes,
também responsaveis pela fragilidade exibida por este polimero.

Na Figura 4.18 pode-se visualizar comparativamente imagens de
Topografia e de Microscopia de Forga Lateral (LFM), para um filme obtido a

partir da regido transversal de um corpo de prova injetado da blenda PHB/EVA.

Wm um

(a) (b)
Figura 4.18 Imagens comparativas de AFM (a, c, e, g) e LFM (b, d, f, h) para a

blenda PHB/EVA de um filme da regido central de um corpo de prova
injetado.
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Figura 4.18 (cont.) Imagens comparativas de AFM (a, c, e, g) e LFM (b, d, f, h)

para a blenda PHB/EVA de um filme da regido central de

um corpo de prova injetado.
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As imagens da Figura 4.18 (g) e (h) foram obtidas varrendo-se uma area
relativamente grande (40um). Como foi utilizado o perfil de retraco, tem-se que
0s pontos mais claros nas imagens de LFM (h) estdo associados a regides de
menor fricgdo. Portanto, estas regides mais claras constituem a segunda fase,
e correspondem ao EVA. Torna-se evidente analisando-se a Figura 4.18 (h)
(forca lateral) que ndo houve uma distribuicdo homogénea do EVA na matriz de
PHB e também, n&o houve boa dispersdo como ja visualizado através do MEV.
Comparando-se as imagens de topografia e de forga lateral (Figura 4.18 (g) e
(h)), tem-se um indicio de que as regides mais planas da amostra s&o
compostas de EVA. Através da imagem de topografia, pode-se verificar a
existéncia de algumas cavidades na superficie do PHB (regides mais escuras),
o que tem implicagdo direta sobre as caracteristicas mecanicas desta blenda. E
importante notar que estas depressdes estdo situadas préximas a segunda
fase (EVA). As constatagdes experimentais das imagens de AFM comprovam
porque a adi¢do do EVA n&do melhorou o desempenho mecanico do PHB.

As Figuras 4.18 (e) e (f) reforgam tudo o que ja foi discutido: a presenca
do EVA nas regides mais planas da superficie do PHB e também a presencga
de depressbes nas proximidades do EVA. Vale ainda mencionar que nas
imagens de forca lateral pdde-se perceber certa rugosidade na superficie,
sendo isto decorrente de outras imperfeicdes da microestrutura cristalina.

Nas Figuras 4.18 (c) e (d) séo ilustradas varreduras efetuadas em areas

menores, mas que também exibem as caracteristicas ja discutidas.
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4.5 Influéncia da incorporagao do EVA e dos aditivos Nitreto de Boro e

HPN sobre o comportamento de biodegradagao do PHB.

4.5.1 Aspecto visual dos corpos de prova

A aparéncia dos corpos de prova antes e apds o0 ensaio de

biodegradagao pode ser visualizada na Figura 4.19.

1 2 3 4 5
(a)
Biodegradacéo - 60 dias

2 3 E 5
I l l l 124
(b)

Figura 4.19 Fotos de corpos de prova de tragdo: (a) antes de serem

submetidos a biodegradacgao, (b) apdés a biodegradagao por 60
dias, (c) apdés a biodegradagao por 120 dias e (d) apods a
biodegadacao por 180 dias (1: PHB, 2: PHB/BN, 3: PHB/HPN, 4
PHB/EVA, 5: PHB/EVA/BN e 6: PHB/EVA/HPN).
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Figura 4.19 (cont.) Fotos de corpos de prova de tragdo: (a) antes de serem

1

submetidos a biodegradacdo, (b) apds a biodegradagao
por 60 dias, (c) apds a biodegradagao por 120 dias e (d)
apo6s a biodegadacéao por 180 dias (1: PHB, 2: PHB/BN, 3:
PHB/HPN, 4: PHB/EVA, 5: PHB/EVA/BN e 6:
PHB/EVA/HPN).

ApoOs cada periodo da biodegradagcdo, as amostras apresentaram
mudancga na coloragao, como pode ser visualizado nitidamente na Figura 4.19,
e também mudanca na textura superficial (maior rugosidade). A maior
agressividade na biodegradacdo das amostras contendo EVA torna-se muito

evidente através destas imagens.
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Os corpos de prova nao exalaram qualquer odor forte apds os periodos
de tempo estudados, exceto as blendas PHB/EVA, que apds 180 dias de
biodegradagdo, comegaram a exibir certo odor. Em virtude do ataque mais
agressivo aos sistemas contendo EVA, na Figura 4.20 é possivel observar de
forma comparativa os corpos de prova da blenda PHB/EVA ao longo de todo o

processo de biodegradacgéo.

PHB/EVA

(@)

PHB/EVA — 60 dias

Figura 4.20 Fotos de corpos de prova de trag.ao da blenda PHB/EVA: (a) antes

de serem submetidos a biodegradacao, (b) apos a biodegradagao
por 60 dias, (c) apds a biodegradagéo por 120 dias e (d) apds a
biodegadacgao por 180 dias.
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PHB/EVA — 120 dias

2l

(c)
PHB/EVA — 180 dias

@ i

21 1

Figura 4.20 (cont.) Fotos de corpos de prova de tragéo da blenda PHB/EVA: (a)
antes de serem submetidos a biodegradagéao, (b) apds a
biodegradagao por 60 dias, (c) apoés a biodegradagao por

120 dias e (d) ap6s a biodegadagao por 180 dias.

As imagens mostradas na Figura 4.20 ilustram a agressividade do
ataque a blenda PHB/EVA, sendo importante perceber que este nido se
mostrou homogéneo no corpo de prova. As regides inferiores foram
preferencialmente atacadas. Tal fato, provavelmente esta associado a posi¢cao
dos corpos no prova durante o teste de biodegradagao. A parte inferior dos
corpos de prova, situada na parte inferior do aquario, provavelmente estava

exposta a condi¢des mais severas, favorecendo o processo de biodegradagéo.
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4.5.2 Medidas de Perda de Massa

Os valores de perda de massa em fungdo do tempo de biodegradacgéao

para os varios sistemas podem ser visualizados na Tabela 4.18.

Tabela 4.18 Valores de perda de massa (%) em funcdo do tempo de

biodegradagao para os sistemas em estudo.

Sistema 60dias 120dias 180dias
PHB 2,18 £ 0,49 3,57 +0,24 4,71+ 1,47
PHB/BN 1,84 + 0,42 3,59 +0,83 5,87 + 0,91
PHB/HPN 1,92 + 0,22 3,23+0,42 4,90 + 1,69
PHB/EVA 3,70+ 0,83 575+1,12 10,80 + 0,46
PHB/EVA/BN 4,22 + 0,61 6,25 + 0,80 10,8 + 1,45
PHB/EVA/HPN 3,50 + 0,22 5,70 £ 0,41 10,75+ 1,33

Os resultados obtidos evidenciam que temos 2 grupos de amostras
biodegradadas: PHB e suas modificagcbes com os aditivos BN e HPN, e
blendas PHB/EVA. Tal fato foi comprovado através da analise estatistica
utilizando o Minitab.

Portanto, a adicdo de BN ou HPN ao PHB nao influenciou na taxa de
biodegradagao. Entretanto, a adigcdo de EVA propiciou um aumento significativo
na velocidade de biodegradacdo. Como ja evidenciado através das medidas
efetuadas por DSC, ndo houve variagao significativa no indice de cristalinidade
do PHB mediante a adicdo de EVA. Assim, ndo se pode atribuir a maior
biodegradagao da blenda PHB/EVA a menor cristalinidade do PHB. Desta
forma, é provavel que o PHB nas proximidades do EVA tenha apresentado
diferentes empacotamentos de suas cadeias poliméricas, facilitando o processo
de biodegradagdo por microrganismos, pois como ja mencionado, estes irdo
atacar preferencialmente as regides amorfas dos corpos de prova. Tal fato,
deve ter feito com que com que nas condi¢cdes analisadas e para o periodo de

tempo analisado esta blenda mostrasse uma taxa de biodegradagdo muito
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maior. Esta afirmacédo é reforcada pela literatura, pois Kumagai e Doi [17]
demonstraram que a degradagdo enzimatica de blendas baseadas em PHB
mostra-se dependente da morfologia e composi¢do das mesmas.

Além disto, como ja mencionado, a degradagdo do PHB ocorre
inicialmente nas regides amorfas e subsequentemente nas regides cristalinas.
Portanto, conforme mencionado por Fujita e colaboradores [147] as regibes
cristalinas irdo desempenhar um papel importante no controle da
biodegradabilidade, ou seja, a taxa de degradagdo de um dado material sera
fortemente dependente da cristalinidade e da morfologia cristalina.

No trabalho efetuado por Gassner e Owen [135] foi observado que para
o PHBV analisado, a taxa de biodegradagdo do PHBV diminuiu com a adigéo
de EVA. O mesmo ocorreu no estudo efetuado por Kim et al. [134]. Portanto,
nosso resultado mostra-se de grande importancia. No trabalho efetuado por
Gassner e Owen [135] foi observada uma alta taxa de biodegradagao para o
PHBV analisado (significativamente maior do que a obtida neste trabalho para
o PHB). Gassner e Owen observaram apos um periodo de 28 dias, uma perda
de massa de aproximadamente 8,9%. Entretanto, além de possiveis
interferéncias do tipo de solo, estes pesquisadores utilizaram filmes (cerca de
0,7/mm de espessura) para o respectivo ensaio, enquanto no nosso estudo
foram utilizados corpos de prova com espessura de 3,2mm. Assim, como a
biodegradagao constitui-se em um fendbmeno complexo, tem-se que o
respectivo ensaio mostra alta sensibilidade a varios fatores: caracteristicas
estruturais do polimero, espessura do corpo de prova, tipo de unidade
repetitiva, tipo de solo, umidade, temperatura, pH entre outros.

Gassner e Owen [135] enterraram as amostras em solo contendo 50%
de “potting compost”, 25% de estrume de cavalo e 25% “leaf mould”. O solo era
umidificado e mantido em uma cémara a 37°C e umidade relativa
correspondente a 90%. Assim, além de termos trabalhado com corpos de prova
mais espessos, € bastante provavel que também nao tenhamos trabalhado em

condicdes controladas, especialmente com relagao a temperatura e umidade.
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4.5.3 Propriedades mecénicas

As caracteristicas mecanicas dos sistemas PHB, PHB/BN e PHB/HPN

apods a biodegradagao podem ser visualizadas nas Tabelas 4.19.

Tabela 4.19 Propriedades Mecanicas das amostras baseadas em PHB

(originais e biodegradadas).

Sistemas RTE (MPa) TR (MPa) ge (%) &r (%)
PHB inicio 36,0+0,6 353+06 25+0,1 2,6 +0,1
PHB — 60 dias 329+0,9 32,7+09 21+04 21104
PHB — 120 dias 328+0,9 324+08 24+0,2 2,6+0,2
PHB — 180 dias 316+04 310+08 24+0,1 2,5+0,1
PHB/BN — inicio 36,9+03 36,9+09 1,810, 1,9+0,2
PHB/BN - 60 dias 342+04 332+12 2001 2,0+0,2
PHB/BN — 120 dias 336+03 332+06 23+0,2 2,3+0,2
PHB/BN — 180 dias 31,0+04 306+10 19+0,03 2,0+0,1
PHB/HPN — inicio 39,1+04 388104 1,401 1,4+0,1
PHB/HPN — 60 dias 354+09 349+10 15+0/1 1,5+0,1
PHB/HPN - 120 dias 34,8+0,4 34,3+09 15%+0,02 1,5%0,02
PHB/HPN - 180 dias 31,9+0,7 31,7+0,7 1,3%0,1 1,3+0,1

RTE: Resisténcia a Tragao no Escoamento; TR: Tensao de Tracido na Ruptura;

ge. Deformacéo no Escoamento; ¢;: Deformacgao na Ruptura.

A partir dos dados apresentados, é dificil perceber dentro de cada
sistema desenvolvido, a partir de que momento o tempo de biodegradacgéo
comecou a alterar de fato as propriedades mecanicas dos sistemas em estudo.
Assim, para entender a influéncia do tempo de biodegradagdo sobre as
caracteristicas mecanicas dos sistemas em estudo, optou-se por realizar uma
analise estatistica com o software Minitab, usando como parametros de analise
a média e o desvio-padrdo. Foram analisadas 2 propriedades: tensdo no

escoamento e deformacéao na ruptura.
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Para o PHB, entre 0 e 60 dias de biodegradacdo observou-se uma
queda no valor da tensdo no escomento, a qual permaneceu constante até 120
dias de ensaio. Entre 120 e 180 dias observou-se uma nova queda neste valor,
nao sendo possivel precisar o momento exato da sua ocorréncia. O sistema
PHB/HPN exibiu comportamento similar. Ja para o sistema PHB/BN sucessivos
decréscimos foram observados de acordo com o tempo de biodegradagdo. No
Apéndice E, na Figura E1, pode-se visualizar a variagdo desta caracteristica
em funcgao do tempo.

Com relagdo a deformacado na ruptura, para os 3 sistemas pode-se
afirmar que, de acordo com a analise estatistica efetuada, ndo houve mudancga
significativa destes valores em relagdo aos valores apresentados pela amostra
original, mesmo apdés 180 dias de biodegradacao, o que pode ser visualizado
na Figura E2 (Apéndice E). E importante observar que para o sistema PHB/BN,
nas amostras retiradas com 120 dias de biodegradagédo, observou-se um
variacdo mais acentuada desta propriedade (houve um aumento da ordem de
21% em relagdo ao valor exibido pela amostra original). Tal fato pode ser
atribuido a variagbes do equipamento, e também ao fato de estarmos
analisando uma amostragem pequena. Assim, o valor de g obtido apos 120
dias foi considerado igual aos valores obtidos para a amostra inicial e
biodegrada por 60 e 180 dias.

Em relacdo as blendas PHB/EVA, as propriedades mecanicas das
amostras apos os varios periodos de biodegradagao podem ser visualizadas na
Tabela 4.20. A Figura 4.21 ilustra a Resisténcia a Tracdo do PHB e da blenda
PHB/EVA em fungao do tempo de biodegradagéo.



Tabela 4.20 Propriedades Mecanicas

biodegradadas.
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das blendas PHB/EVA originais e

Sistemas RTE (MPa) TR (MPa) ge (%) &r (%)
PHB/EVA - inicio 29,0+x04 275+03 1,7+0,1 1,9+0,2
PHB/EVA — 60 dias 264+03 252+06 2,1+0,1 2,2+0,1
PHB/EVA — 120 dias 260+x1,2 251+12 20x0,1 2,1+0,1
PHB/EVA — 180 dias 222+05 21,003 1903 1,9+0,3
PHB/EVA/BN — inicio 274+08 25605 23x0,1 2,7+0,1
PHB/EVA/BN — 60 dias 266+05 258+05 200,1 21+0,3
PHB/EVA/BN — 120 dias 250+£10 242+10 1902 2,0+£0,2
PHB/EVA/BN — 180 dias 23,0+0,7 222+06 1,9%0,1 1,9+0,1
PHB/EVA/HPN — inicio 31,7+0,7 310x11 15%0,1 1,5+0,1
PHB/EVA/HPN — 60 dias 298+08 298+08 1,2+0,1 1,2+0,1
PHB/EVA/HPN — 120 dias 289+12 291+10 1501 150,05
PHB/EVA/HPN — 180 dias 266+0,7 264+08 14+0,1 1,4+0,1
i0-
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Figura 4.21 Resisténcia a tragdo do PHB e da blenda PHB/EVA em fung&o do

tempo de biodegradagéo - A: PHB original; B: PHB apds 60 dias

de biodegradacéo; C: PHB apds 120 dias de biodegradacgéao; D:
PHB ap6s 180 dias de biodegradagao; E: blenda PHB/EVA

original; F: blenda apds 60 dias de biodegradacédo; G: blenda apos

120 dias de biodegradacdo; H: blenda apdés 180 dias de

biodegradacao.
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Para as blendas PHB/EVA, as mesmas caracteristicas foram avaliadas e
o comportamento para a tensdo no escoamento foi idéntico para os sistemas
PHB/EVA e PHB/EVA/HPN, observando-se uma redugao neste valor apds 60
dias de biodegradagdo, ndo sendo possivel precisar o momento desta
diminuicdo. Além disso, nao foi observada variagao significativa deste valor até
120 dias. Entre 120 e 180 dias de biodegradacdo um novo decréscimo foi
visualizado. Para a blenda com BN a tens&o no escoamento original e apés 60
dias de biodegradagdo mostraram-se iguais observando-se um decréscimo
desta caracteristica ap6s 60 dias de biodegradagdo e um novo decréscimo
apos 120 dias. Tais variagdes podem ser visualizadas na Figura E1.

A deformacéo na ruptura para a blenda PHB/EVA n&o exibiu variagbes
significativas  durante o periodo de ensaio (180 dias). Este mesmo
comportamento foi visualizado para a blenda PHB/EVA/HPN. E valido ressaltar
que para este sistema, a amostra retirada com 60 dias apresentou um
decréscimo da ordem de 16% em relacdo a amostra original. Isto ja n&o
ocorreu apos 120 e 180 dias de ensaio. Logo, em fungdo de trabalhamos com
uma amostragem pequena, tal fato pode estar associado a um defeito pontual
em um dos corpos de prova e assim, podemos desprezar esta variagcao e dizer
que a deformacdo na ruptura deste sistema ndo apresentou variagdes
significativas. Ja para a blenda com BN observamos decréscimos sucessivos
nos valores de deformagao na ruptura apo6s 60, 120 e 180 dias.

Toda a discussdo efetuada anteriormente pode ser visualizada

esquematicamente nas Tabelas 4.21 e 4.22.
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Tabela 4.21 Variagao nas propriedades de tensao no escoamento, deformacéao
na ruptura e moédulo de elasticidade para o PHB e suas

modificacdes.

Sistema TE DR
PHB inicio * *
PHB — 60 dias 2 *
PHB — 120 dias = *
PHB — 180 dias 2 *
PHB/BN — inicio * *
PHB/BN — 60 dias 2 *
PHB/BN — 120 dias 2 *
PHB/BN — 180 dias 2 *
PHB/HPN — inicio * *
PHB/HPN — 60 dias 2 *
PHB/HPN — 120 dias = *
PHB/HPN — 180 dias 2 *

TE: tensao no escoamento e DR: deformagao na ruptura.
* propriedade original
J diminuigdo em relagao ao valor anterior

= valor manteve-se igual a etapa anterior



126

Tabela 4.22 Variagao nas propriedades tensdo no escoamento, deformacgao na
ruptura e modulo de elasticidade para a blenda PHB/EVA e suas

modificacdes.

Sistema TE DR
PHB/EVA inicio * *
PHB/EVA — 60 dias ! *
PHB/EVA — 120 dias = *
PHB/EVA — 180 dias \2 *
PHB/EVA/BN — inicio * *
PHB/EVA/BN — 60 dias * 1
PHB/EVA/BN — 120 dias 1 1
PHB/EVA/BN — 180 dias l 1
PHB/EVA/HPN - inicio * *
PHB/EVA/HPN — 60 dias 2 *
PHB/EVA/HPN — 120 dias = *
PHB/EVA/HPN — 180 dias 1 *

TE: tensao no escoamento e DR: deformagao na ruptura.
* propriedade original
J diminuigdo em relagao ao valor anterior

= valor manteve-se igual a etapa anterior

Toda essa discussdo evidencia que resultados mais conclusivos
poderiam ser obtidos caso tivéssemos utilizado condicdes mais agressivas
durante o ensaio de biodegradacdo, ou se amostras com espessura menor
tivessem sido submetidas a este ensaio.

Como dados complementares, pode-se visualizar, no apéndice F a
variagao das carateristicas Tensdo no Escoamento e Deformacédo na Ruptura
para os varios sistemas desenvolvidos em funcdo dos diferentes tempos de

ensaio.
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4.5.4 Analise Estatistica geral dos sistemas poliméricos estudados

(amostras antes e apds os ensaios de biodegradagao)

Também foi efetuada uma analise geral, considerando-se a média e o
desvio-padréao das propriedades analisadas independentemente do periodo,
ou seja, para cada sistema consideramos a média e o desvio padrao global.
Assim, na Tabela 4.23 pode-se visualizar os resultados obtidos para a tensao

no escoamento.

Tabela 4.23 Variagcado da Tensdo no Escoamento para os sistemas em estudo;
BL — PHB/EVA.

Individual 95% CIs For Mean Based on
Pooled StDev

Level N Mean StDev —-—---—-—-—- e ————— e —— b .

BL/BN 18 25,666 1,846 (-—-—-*--)

BL/HPN 17 29,414 2,067 (==*=—==)

PHB 17 33,476 1,893 (—==%-—)

PHB/BN 12 33,951 2,249 (m——*———)

PHB/EVA 16 26,330 2,483 (——=*——)

PHB/HPN 16 35,381 2,672 (m——%===)
———————— o

27,0 30,0 33,0 36,0

A partir dos dados da Tabela 4.23 podemos observar que a tensdo no
escoamento, do PHB, PHB/BN e PHB/HPN mostraram-se iguais, com os
valores mais elevados. As blendas PHB/EVA e PHB/EVA/BN também nao
mostraram diferengas significativas com relagcédo a esta propriedade e exibiram
0s menores valores de tensdo no escoamento. Ja a blenda com HPN mostrou-

se como um terceiro grupo com valor intermediario para esta propriedade.

Os resultados para a deformacao na ruptura podem ser visualizados na
Tabela 4.24.
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Tabela 4.24 Variagao da deformacgao na ruptura para os sistemas em estudo;
BL — PHB/EVA.

Individual 95% CIs For Mean Based on
Pooled StDev

Level N Mean StDev -———-—t-—-———-———- T o PRI
BL/BN 18 2,2156 0,3473 (—=*--)
BL/HPN 18 11,3856 10,1301 (-—--*--)
PHB 17 2,3876 0,2806 (—=*=-)
PHB/BN 12 2,0825 0,2165 (m—%==—)
PHB/EVA 18 2,0300 0,1968 (—=*=-)
PHB/HPN 16 1,4138 10,1238 (==*=—==)
————————————— fom e
1,40 1,75 2,10 2,45

A blenda com HPN e o homopolimero modificado com HPN
apresentaram os menores valores para a deformacgao na ruptura. Ja a blenda
PHB/EVA, PHB/EVA/BN e o PHB/BN, mostraram-se como equivalentes em
termos de deformacado na ruptura e apresentaram valores intermediarios. No
entanto, o PHB e a blenda com BN também mostraram-se estatisticamente
similares, sendo que o homopolimero exibiu o valor mais elevado. Portanto,
estes resultados evidenciam que o EVA pode constituir-se em um bom
modificador de impacto para o PHB, mediante a adicdo de um agente

compatibilizante adequado e do agente nucleante BN.

4.5.5 Medidas de massa molar

As medidas de massa molar obtidas por GPC para as amostras de PHB,
PHB/EVA e PHB/EVA/BN, originais e biodegradadas por 120 e 180 dias,
podem ser visualizadas na Tabela 4.25. A massa molar inicial do EVA puro foi

também determinada para comparacéo.
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Tabela 4.25 Massa molar do EVA, do PHB puro, do PHB na blenda PHB/EVA e
do PHB no sistema PHB/EVA/BN antes e apos a biodegradacéo.

Sistema M, M. M. P
EVA2824 40.752 147.553 493.324 3,62
PHB 134.578 259.239 432.516 1,93
PHB120 112.728 236.072 396.115 2,09
PHB180 124.955 237.068 382.459 1,90
PHB/EVA 111.003 241.659 424.190 2,18
PHB/EVA120 107.450 226.373 389.377 2,11
PHB/EVA180 96.996 227.806 395.870 2,35
PHB/EVA/BN 104.514 227.409 400.939 2,18
PHB/EVA/BN 120 96.600 224.628 391.272 2,32
PHB/EVA/BN 180 102.414 224.845 390.482 2,20

M, : Massa molar numérica média; M.: massa molar ponderal média; M.:

massa molar Z; P: polidispersividade (M ./ M ).

Através dos dados mostrados na Tabela 4.25, péde-se observar que a
polidispersividade dos sistemas em estudo, manteve-se praticamente
constante em funcédo do tempo de biodegradacao. Portanto, pode-se dizer que
o0 processo de cisdo de cadeias é predominantemente aleatério. Durante o
processo de biodegradacgéo, colbénias de bactérias ou fungos, presentes na
superficie do material, irdo liberar uma enzima de degradagao extracelular, a
qual ira quebrar o polimero em unidades menores (mondmeros ou oligdbmeros
soluveis em agua). Estas serdo entdo absorvidas pelas paredes celulares dos
microrganismos e metabolisadas como fonte de nutriente a didxido de carbono
e agua [24, 46, 76].

Para o PHB, observou-se um decréscimo significativo no valor da massa
molar numérica meédia apos 120 dias de biodegradagao, sendo que apos 180
dias, este valor voltou a aumentar. Tal fato evidencia a complexidade deste
fendbmeno. Corréa [148] demonstrou em seu trabalho, através da analise por

XPS, MEV e DSC, que a degradacao do PHB ocorre em camadas, ou se€ja,



130

apés um certo tempo de ensaio uma camada € totalmente biodegradada,

iniciando-se a partir de entdo a degradagcdo de uma nova camada. Tal fato,

aliado aos resultados obtidos a partir da analise de M ., ilustra a ocorréncia do
processo de biodegradacdo em camadas para o PHB.

Ja a massa molar ponderal média diminuiu apés 120 dias de

biodegradagdo, sendo que apods 180 dias o valor de M. manteve-se

praticamente constante, mas mostrando uma tendéncia a aumentar. O mesmo

ocorreu em relacdo a M., sendo que a unica diferenca é que ainda foi
observado um leve decréscimo neste valor apds 180 dias de biodegradacéo.

Diferentemente do que ocorreu para o homopolimero, para o PHB da

blenda PHB/EVA, houve um decréscimo sucessivo no valor de M, em funcao
do tempo de biodegradacao. Isto, pois como foi observado a blenda apresentou

uma taxa de biodegradagdo maior. Assim, apos 180 dias de ensaio, uma outra

camada estava sendo biodegradada. Em relagdo ao valor de M., este

diminuiu significativamente apds 120 dias de biodegradacdo, mantendo-se

constante apos 180 dias. A massa molar Z (M .) diminuiu de forma significativa
apdés 120 dias de biodegradacgao, apresentando um aumento sutil apds 180

dias.

Em relagdo a blenda com BN, M, exibiu o0 mesmo comportamento

apresentado pelo homopolimero. Em relagdo a massa molar ponderal média
(M.), observou-se um leve decréscimo deste valor apoés 120 dias de

biodegradagao, o qual manteve-se constante apés 180 dias. M. por sua vez
diminuiu significativamente apdés 120 dias de biodegradagdo mantendo-se
praticamente constante apés 180 dias. Todos estes dados, evidenciam
conforme ja mencionado que o processo de biodegradacdo dos sistemas

desenvolvidos ocorre em camadas.
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4.5.6 Difragdo de Raio-X de Alto Angulo (WAXS)

Na figura 4.22 pode-se visualizar de forma comparativa os difratogramas

de raio-X do PHB e PHB/EVA antes e apds a biodegradagao por 180 dias.
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16007 —— PHB inicial 1200+
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200 200
0 r : T |

0 10 20 30 40 50 0
20

800
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Intensidade

T T T T 1
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(a) (b)
Figura 4.22 Difratogramas antes e apos a biodegradacéo por 180 dias: (a) PHB
e (b) PHB/EVA.

Visando facilitar a melhor compreensao dos difratogramas obtidos,
efetuamos a deconvolugado dos graficos com o software Origin, e comparamos
os valores de cristalinidade que foram obtidos antes e apds a biodegradagéo.

Estes dados para a blenda PHB/EVA encontram-se na Tabela 4.26.

Tabela 4.26 Grau de cristalinidade do PHB na blenda PHB/EVA antes e apés a
biodegradagao por 180 dias - deconvolugao com o software origin.
Sistema Crinicial (%) Crigodias (%)
PHB/EVA 76,2 76,9
Cr: grau de cristalinidade do PHB.

Para o sistema PHB/EVA verificou-se um aumento acentuado na
intensidade de alguns picos (20 correspondente a 20°, 25° e 27°), e além disto,

outros pequenos picos comegaram a aparecer (na faixa de 30° a 45°). Tal fato
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indica que houve um aumento da cristalinidade com o tempo de
biodegradagdo. Ou seja, a fase amorfa destes corpos de prova foi
preferencialmente atacada, fazendo com que mediante a analise de raio-X a
intensidade de alguns picos cristalinos aumentasse, caracterizando que houve
um aumento na cristalinidade do PHB presente na blenda. Assim, para as
blendas PHB/EVA esta variagdo dos difratogramas pode ser associada a uma
diminuicao significativa da fase amorfa com a biodegradagao. Ou seja, a fase
amorfa dos sistemas PHB/EVA estava mais acessivel aos microrganismos do
que a fase amorfa do homopolimero. Uma outra possivel explicacdo para este
comportamento, € que com o ataque preferencial da fase amorfa pelos
microrganismos, tenha havido um rearranjo das cadeias poliméricas
aumentando de fato o indice de cristalinidade do PHB. Esta analise comprovou
que, mediante a adigdo de EVA, as camadas mais externas dos corpos de
prova apresentaram uma estrutura “mais desordenada” e por isso mais propicia

ao ataque dos microrganismos.

4.5.7 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Na Figura 4.23 sao ilustradas as micrografias obtidas para a superficie
do homopolimero apdés 180 dias de biodegradacdo. Para comparagdo é
também mostrada uma imagem da superficie de um corpo de prova antes de

ser submetido a biodegradacao.
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Figura 4.23 Micrografias da superficie do corpo de prova para: (a) PHB inicial
(aumento nominal: 2500x); (b), (c) e (d) PHB apés 180 dias de
biodegradagdo a aumentos nominais de 500x, 2500x e 5000x

respectivamente.

Comparando-se as Figuras 4.23 (a) e (b) pode-se visualizar que a
superficie do PHB foi intensamente atacada. A Figura 4.23(b) mostra que o
ataque ocorreu por toda a superficie do corpo de prova. Entretanto, torna-se
claro a partir das Figuras 4.23 (c) e (d) que algumas regides foram
preferencialmente atacadas em detrimento de outras, havendo a formagao de
poros e caviadades.

Na Figura 4.24 sdo mostradas as micrografias obtidas para a blenda
PHB/EVA. E valido observar que para as blendas houve regides dos corpos de

prova que foram visivelmente mais atacadas como pode ser visualizado nas
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Figuras 4.19 e 4.20. Tentamos assim, ilustrar estas duas regibes com a

microscopia eletrénica de varredura.
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o PHE/EVA 188 dlas - regldo menos atacada . o PHE/EVA 188 dias - rogldo mals atacada .

(c) (d)

Figura 4.24 Micrografias de superficie do corpo de prova para: (a) PHB/EVA inicial
(aumento nominal: 2500x); (b) PHB/EVA geral apds a biodegradagéo
por 180 dias (aumento nominal: 50x); (c), (e), (g) Regido menos
agredida da blenda PHB/EVA em aumentos nominais de 500x, 2500x e
5000x respectivamente; (d), (f), (h): Regido mais agredida da blenda
PHB/EVA em aumentos nominais de 500x, 2500x e 5000x

respectivamente.
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Figura 4.24 (cont.) Micrografias de superficie do corpo de prova para: (a)
PHB/EVA inicial (aumento nominal: 2500x); (b) PHB/EVA
geral apos a biodegradacdo por 180 dias (aumento
nominal: 50x); (c), (e), (g) Regiao menos agredida da
blenda PHB/EVA em aumentos nominais de 500x, 2500x
e 5000x respectivamente; (d), (f), (h): Regido mais
agredida da blenda PHB/EVA em aumentos nominais de
500x, 2500x e 5000x respectivamente.

A Figura 4.24 (b) ilustra as 2 regides observadas nos corpos de prova,
ou seja, uma regidao “mais degradada” com aspecto embranquicado e maior
rugosidade e uma regiao “menos atacada”. Através da Figura 4.24 (e) e (f) tem-
se a impressdo de que na regido denominada como “‘menos atacada”,

aparentemente o processo de biodegradagdo mostrou-se mais homogéneo,
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enquanto que na regiao tida como “mais atacada”, o processo degradativo
embora intenso mostrou-se bastante heterogéneo.

E importante perceber que a Figura 4.24 (f) ilustra no canto superior
direito uma morfologia similar a de uma esponja. Esta estrutura pode ser
atribuida ao componente EVA, nao biodegradado. Tal micrografia também foi
observada por Gassner e Owen [135]. Assim, com esta analise (MEV), foi
possivel entender melhor o comportamento da blenda, que exibiu regides com
padrées de biodegradacgao diferentes e também maior taxa de biodegradacgao.
Como ja observado, ndao houve boa distribuicao e satisfatoria dispersdo do EVA
na matriz de PHB. E provavel que o EVA nas proximidades do PHB tenha
produzido uma certa desordem na superficie do homopolimero, facilitando
desta forma a degradacdo destas regides que ndés chamamos de “mais
atacadas”. Nestas regides, 0 processo de biodegradacdo mostrou-se
heterogéneo, em decorréncia da heterogeneidade estrutural na superficie da
blenda. Por outro lado, como ndo houve boa distribuicdo do EVA na matriz de
PHB, algumas regides apresentaram uma superficie com maior concentragéo
de EVA dificultando o processo de biodegradacéao (“regides menos atacadas”).
Estas regides apresentaram um padrdo de biodegradacdo similar ao obtido
para o homopolimero. E importante lembrar as regides amorfas sdo as
primeiras a serem atacadas durante a biodegradacéo.

Na Figura 4.25 também sao ilustradas comparativamente as imagens
biodegradadas da blenda PHB/EVA/BN.
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Figura 4.25 Micrografias de superficie do corpo de prova para: (a) PHB/EVA/BN inicial
(aumento nominal: 2500x); (b) PHB/EVA/BN geral ap6s a biodegradagao por
180 dias (aumento nominal: 50x); (c), (e), (g) Regido menos agredida da
blenda PHB/EVA/BN em aumentos nominais de 500x, 2500x e 5000x
respectivamente; (d), (f), (h): Regido mais agredida da blenda PHB/EVA/BN
em aumentos nominais de 500x, 2500x e 5000x respectivamente.
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Figura 4.25 (cont.) Micrografias de superficie do corpo de prova para: (a)
PHB/EVA/BN inicial (aumento nominal: 2500x); (b)
PHB/EVA/BN geral apds a biodegradagao por 180 dias
(aumento nominal: 50x); (c), (e), (g) Regido menos
agredida da blenda PHB/EVA/BN em aumentos nominais
de 500x, 2500x e 5000x respectivamente; (d), (f), (h):
Regido mais agredida da blenda PHB/EVA/BN em
aumentos nominais de 500x, 2500x e 5000x

respectivamente.

As mesmas observacoes feitas para a blenda também s&o validas para
este sistema. Entretanto, na blenda com BN, a porosidade decorrente do
processo de biodegradacdo mostrou-se mais acentuada.

E importante ressaltar que a estrutura de uma esponja exibida pelo EVA,

que nao se biodegradou, seria mais facilmente observada para este periodo de
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tempo (180 dias) caso as condicbes de biodegradacao tivessem sido mais
severas (temperatura, umidade, etc), pois assim, o processo de biodegradacéo
teria ocorrido de forma mais intensa fazendo com que esta visualizagdo se
tornasse mais clara.

Estes resultados evidenciam a complexidade e a sensibilidade do
processo de biodegradagdo, e também a possibilidade de desenvolver
materiais que se biodegradem mais ou menos rapidamente de acordo com a

necessidade.

4.5.8 Medidas de rugosidade por AFM

As medidas de rugosidade foram estimadas a partir da técnica de AFM
com o software VSxM 4.0 Developed 7.5. Estas imagens foram obtidas para
corpos de prova biodegradados por 120 dias, visto que para 180 dias nao
conseguimos efetuar este ensaio, em virtude do limite de deteccdo do
equipamento que € de 5,85um. Na Figura 4.26 sdo mostradas as imagens

obtidas e os respectivos padrdes totopograficos.
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Figura 4.26 Imagens topograficas obtidas por AFM e os respectivos padrdes
topograficos para: (a): PHB 10 ym; (b): PHB 18 um; (c): PHB 20 pm; (d)
PHB/EVA 10 ym; (e) PHB/EVA 20 um; (f): PHB/EVA/BN 10 um; (9):
PHB/EVA/BN 20 um.
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Figura 4.26 (cont.) Imagens topograficas obtidas por AFM e os respectivos padrées
topograficos para: (a): PHB 10 ym; (b): PHB 18 pm; (c): PHB 20
pm; (d) PHB/EVA 10 ym; (e) PHB/EVA 20 pym; (f): PHB/EVA/BN
10 um; (g): PHB/EVA/BN 20 pm.
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Figura 4.26 (cont.) Imagens topograficas obtidas por AFM e os respectivos
padroes topograficos para: (a): PHB 10 ym; (b): PHB 18
pum; (c): PHB 20 um; (d) PHB/EVA 10 um; (e) PHB/EVA 20
pm; (f): PHB/EVA/BN 10 um; (g): PHB/EVA/BN 20 pm.
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E importante enfatizar que para as blendas, estas imagens foram obtidas
a partir das regides mais agredidas. A analise das imagens em conjunto com
os perfis de rugosidade evidenciam a heterogeneidade do processo de
biodegradagao, pois ao se mudar a area e o tamanho da varredura, as imagens
e o perfil de rugosidade mudaram completamente. Isto, também torna-se um
indicativo da ocorréncia de um ataque preferencial, ou seja, algumas regides
da superficie das amostras sdo mais susceptiveis a biodegradagéao.
Comparativamente, também é interessante observar como as micrografias
obtidas para as blendas e para o homopolimero sédo diferentes, evidenciando
que os processos de biodegradagao foram diferentes.

Na Tabela 4.27 sao apresentados os dados de rugosidade média, altura
média e altura maxima dos respectivos perfis de rugosidade exibidos na Figura
4.26.

Tabela 4.27 Dados de rugosidade média, altura média e altura maxima das

amostras biodegradadas.

Sistema Tamanho Rug. Altura Altura
(um) Média Média Maxima

(nm) (nm) (nm)

PHB 10 1,16 2,20 4,90
PHB 18 1,06 2,52 5,48
PHB 20 0,88 2,84 5,06
PHB/EVA 10 0,74 2,50 4,80
PHB/EVA 20 1,09 3,54 5,36
PHB/EVA/BN 10 0,68 1,25 3,41
PHB/EVA/BN 20 1,14 3,29 6,23

Através dos dados mostrados na Tabela 4.27, ndo se pode afirmar que
houve variagédo significativa da rugosidade média em fungdo da composi¢cao
das amostras. Entretanto, visto que para uma area de varredura maior (20um)
os dados mostram-se mais significativos, pode-se dizer que as blendas

apresentaram rugosidade média ligeiramente superior ao homopolimero. Para
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o PHB, a altura média e maxima se apresentou constante em funcao das
diferentes areas varridas. Isto ja ndo ocorreu para a blenda PHB/EVA e
PHB/EVA/BN, onde a altura média e maxima variou significativamente em
funcdo da area. Tal fato comprova, conforme ja discutido, que para as blendas
algumas regibes mostraram-se mais facilmente acessiveis aos
microrganismos. Ou seja, a presenga do EVA induziu a mudangas na estrutura
do PHB que estava em suas proximidades, e deste forma, algumas regiées do
PHB foram mais atacadas em detrimento de outras.

De qualquer forma, analisando as imagens da Figura 4.26, podemos
perceber que toda superficie da blenda PHB/EVA foi atacada. Entretanto, o
oposto ocorreu para o PHB onde algumas regides foram atacadas e outras

nao.
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5.0 CONCLUSOES

Este estudo evidenciou que o PHB é um material com estrutura
complexa e de dificil modificagao.

Enquanto o Nitreto de Boro mostrou-se como um agente nucleante
efetivo para o PHB, o HPN nao atuou como tal e além disto, conforme
comprovado por MFI, DSC e TG, de alguma maneira induziu a degradagao do
PHB na presencga de temperatura. E provavel que o HPN tenha interagido com
o PHB, e que o produto desta reacdo tenha induzido a degradacao deste
polimero na presenca de temperatura. O EVA também auxiliou na cristalizagao
do PHB na blenda PHB/EVA. A blenda com BN apresentou comportamento
térmico similar ao sistema PHB/BN.

A fragilidade do PHB mostrou-se como um fenbmeno bastante complexo
visto que a adi¢cdo do agente nucleante BN ou mesmo a adicédo de EVA ao
PHB néo propiciou melhora nas propriedades mecénicas do mesmo. Assim, a
blenda PHB/EVA além de imiscivel, mostrou-se incompativel. O Elvaloy PTW
no teor de 5% nao atuou como compatibilizante para a blenda. Entretanto, os
dados de propriedade mecanicas em conjunto com a analise estatistica e com
os resultados de DMTA evidenciaram que se adequadamente compatibilizada,
a blenda PHB/EVA apresentara propriedades mecanicas melhoradas. O HPN
mostrou uma interagdo antagbnica com o PHB, visto que embora tenha
propiciado um aumento na rigidez deste polimero, o sistema apresentou
valores de resisténcia ao impacto extremamente baixos e com grande
dispersao dos resultados.

Uma caracteristica muito importante, € que em todos os sistemas
estudados, o PHB mostrou-se resistente a fotodegradagao.

Nao houve boa distribuigdo e satisfatoria dispersao do EVA na matriz de
PHB, conforme visualizado nas micrografias, o que certamente também
influenciou negativamente nas propriedades mecéanicas deste sistema. Tal fato,
em conjunto com o levantamento bibliografico efetuado, revela a necessidade

da utilizacdo de um agente compatibilizante adequado ou mesmo o
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desenvolvimento de sistemas mais complexos a fim de se ter éxito na
modificacdo do PHB.

A técnica de AFM mostrou-se uma ferramenta muito importante,
revelando detalhes estruturais dos corpos de prova injetados, auxiliando na
compreensao da dificuldade na modificagdo do PHB.

Durante o processo de biodegradagdo dos sistemas em estudo, o
processo de cisdo de cadeias mostrou-se predominatemente aleatério e a
biodegradagdo do PHB mostrou-se fortemente dependente da composicédo. A
adicdo do EVA induziu a um aumento significativo na velocidade de
biodegradagdo do PHB na blenda PHB/EVA, que pode ser associado a um
empacotamento de cadeia desordenado do PHB nas proximidades do EVA,
facilitando o processo de biodegradagdo por microrganismos. Como
consequéncia, o ataque aos sistemas PHB/EVA mostrou-se mais heterogéneo.
O processo de biodegradacdo do PHB e demais sistemas em estudo ocorreu
em camadas, ou seja apés um certo tempo de ensaio uma camada foi
totalmente biodegradada iniciando-se a partir de entdo a biodegradagao de
uma nova camada, conforme evidenciado por dados da literatura e medidas de
massa molar.

Com este trabalho, tornou-se evidente a possibilidade de desenvolver
materiais baseados em PHB que se biodegradem mais ou menos rapidamente
de acordo com a necessidade. Entretanto, foi possivel perceber que o
mecanismo de biodegradagdo é bastante complexo sendo necessario uma

compreensao mais ampla do mesmo.
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6.0 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Estudar blendas PHB/EVA variando o teor de EVA de 10% a 40%.

e Determinar um compatibilizante para as blendas PHB/EVA verificando
as mudangas nas propriedades mecanicas e na biodegradagdo das
mesmas.

e Efetuar o ensaio de biodegradacdo sob condi¢des de temperatura e
umidade mais homogéneas, a fim de se obter resultados mais reais e
reprodutiveis.

e Efetuar o ensaio para determinar a biodegradagédo aerdbia de materiais
plasticos segundo as Normas ASTM D 5209-92 e NBR15448-2, a fim de
avaliar o fenbmeno de biodegradacado através da quantidade de CO;
produzida.

e Utilizando-se da técnica de AFM em conjunto com o software WsXM 4.0
estimar a rugosidade de amostras biodegradadas, comparando estes
resultados com a rugosidade das amostras que nao foram submetidas

ao ensaio de biodegradagéo.
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Apéndice A
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Figura A1 Perfil de rosca (alta dispersdo e média distribuicdo) empregado na

dos varios sistemas em estudo.
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Apéndice B
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Figura B1 Imagens de MEV obtidas para o PHB em pé.
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Figura B2 EDS obtido para o PHB (po).
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Apéndice C

Figura C1 Imagens obtidas por MOLP para o PHB nas seguintes condicdes: (a)
119°C — 200X — 2min; (b) 122°C — 200X — 2min; (c) 125°C — 200X - 2

min.
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) | G
Figura C2 Imagens obtidas por MOLP para o PHB/BN nas seguintes
condigdes: (a) 119°C — 400X — Oseg; (b) 119°C — 400X — 1min; (c)

122°C - 200X - Oseg; (d) 122°C — 200X — 1min; (e) 125°C — 400X

— Oseg; (f) 125°C — 400X — 3min.
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(e)
Figura C3 Imagens obtidas por MOLP para o PHB/HPN nas seguintes

condigdes: (a) 119°C — 200X — Oseg; (b) 119°C — 200X — 2min; (c)
122°C — 200X — Oseg; (d) 122°C — 200X — 2min; (e) 125°C — 200X

— Oseg; (f) 125°C — 200X — 2min.
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Apéndice D
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Figura D1 Curvas de DSC para filmes finos de corpos de prova injetados: (a)
PHB, (b) PHB/EVA, (c) PHB/BN, (d) PHB/HPN, (e) PHB/EVA/BN, (f)
PHB/EVA/HPN.
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Analise da Tensao no Escoamento
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Figura E1 Variacdo na Caracteristica Tensdo no Escoamento em funcé&o do

tempo de Biodegradagéo para os sistemas em estudo; (a) PHB, (b)

PHB/EVA, (c) PHB/BN,
PHB/EVA/HPN.

PHB/HPN,

(e) PHB/EVABN, (f)
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Analise da Deformagao na Ruptura

One-Way ANOM for DR by Tempo
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Figura E2 Variagdo na Caracteristica Deformagdo na Ruptura em fungéo

do

tempo de Biodegradagéo para os sistemas em estudo. (a) PHB, (b)

PHB/EVA,
PHB/EVA/HPN.

(c) PHB/BN,

(d)

PHB/HPN,

(e) PHB/EVA/BN,

(f)
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Figura F1 Analise da tensdo no escoamento para cada periodo de ensaio; BL —

PHB/EVA.
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Main Effects Plot for DR / 0 DIAS

Main Effects Plot for DR / 60 DIAS
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Figura F2 Andlise geral da deformacao na ruptura para cada periodo de ensaio;

BL — PHB/EVA.




