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RESUMO

Este trabalho apresenta informagdes tedricas e dados experimentais sobre
o comportamento de polimeros biodegradaveis e de blendas do polimero
biodegradavel com copoliésteres também biodegradaveis. Efetuou-se a mistura
binaria do polimero biodegradavel poli(hidroxibutirato) — PHB e copoliésteres
biodegradaveis, Eastar Bio® e Ecoflex®, nas composicées PHB/copoliéster (100/0,
90/10, 75/25, 50/50, 0/100). Para a blenda PHB/copoliéster (75/25) foram
estudadas modificagdes com 30% de po-de-madeira, em duas granulometrias
diferentes. Apds preparadas, as blendas poliméricas foram avaliadas segundo as
propriedades mecanicas e térmicas, e a morfologia. Foi realizada também analise
de biodegradagdo em solo. Foi verificado que para melhorar as propriedades
mecénicas do polimero PHB é necessario incorporar 50% de copoliéster na
blenda polimérica. Verificou-se também através das analises de indice de fluidez,
que os trés polimeros estudados sao instaveis e degradam ao longo do tempo,
sendo que para o Eastar Bio este comportamento € muito acentuado. Através da
andlise térmica por Calorimetria Exploratéria Diferencial notou-se que os
polimeros possuem uma taxa de cristalizacdo bem lenta. Pode-se perceber que as
blendas formadas s&o imisciveis, caracterizando-as pela técnica de Analise
Térmica Dindmico-Mecanica, isto €, ha formagao de dois picos de Tg distintos e
bem préoximos aos valores de Tg dos polimeros puros. Nos ensaios de
biodegradacdo em solo, pode-se verificar que todos os polimeros submetidos ao
teste degradaram-se com perda de massa, porém, para o tempo avaliado (90
dias) somente houve alteracéo superficial, ndo interferindo em suas propriedades

mecanicas.
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DEVELOPMENT AND CHARACTERIZATION OF POLYMERIC BLENDS AND
COMPOSITES USING BIODEGRADABLE POLYMERS

ABSTRACT

This work presents theoretical information and experimental data on the
behavior of biodegradable polymers and blends of biodegradable PHB polymer
with copolyesters that are also biodegradable. Binary mixtures were made of the
biodegradable polymer poly(hydroxybutyrate) — PHB and biodegradable
copolyesters, Eastar Bio® and Ecoflex®, in the following PHB/copolyester
compositions: 100/0, 90/10, 75/25, 50/50, and 0/100. For the PHB/copolyester
blend of 75/25, modifications with 30% of wood powder in two different grain sizes
were studied. The polymeric blends were prepared and their mechanical and
thermal properties and morphology evaluated. An analysis of their biodegradation
in soil was also made. It was found that the mechanical properties of PHB polymer
are improved by incorporating 50% of copolyester into the polymeric blend.
Analyses of the melt flow index also revealed that the three polymers studied here
are unstable and degrade along time, a behavior displayed particularly strongly by
Easter Bio. A thermal analysis by Differential Scanning Calorimetry indicated that
these polymers have a very slow crystallization rate. A Dynamic Mechanical
Thermal Analysis of the blends indicated they are immiscible, as indicated by two
different Tg peaks very close to the Tg of the pure polymers. All the polymers
subjected to the soil biodegradation tests underwent degradation with a loss in
mass, although only superficial alterations which did not interfere in their

mechanical properties occurred during the 90-day evaluation period.



X

PUBLICAGOES

Congressos Nacionais:

CASARIN, S. A.,, MALMONGE, S. M. e AGNELLI, J. A. M. Preparacédo e
Caracterizagao das Blendas com Polimeros Biodegradaveis:
Poli(hidroxibutirato) — PHB / Eastar Bio. In: 2° CONGRESSO EM CIENCIAS DE
MATERIAIS DO MERCOSUL, Joinville — SC, Setembro / 2004.

CASARIN, S. A, MALMONGE, S. M. e AGNELLI, J. A. M. Prepation and
characterization of blends with biodegradable polymers: poly(hydroxybutyrate)
— PHB / Ecoflex. In: PPS 2004 AMERICAS REGINONAL MEETING
PROCEEDINGS, Florianépolis — SC, Novembro / 2004.



xi

iNDICE DE ASSUNTOS

BANCA EXAMINADORA. ... ..ottt ettt et e e et e e s s nne e e e e nnnneeaeenneees i
AGRADECIMENTOS. ...ttt e et e e et a e e e e e e e annreee e e ennnaeeeeean i
RESUMO . ...ttt et e e et e e e e sttt e e e e ettt e e e e senneeeeeeansneeeaeeannneeaeeanns v
= 1 I A 2 RS vii
PUBLICAGOES. ...ttt an e iX
INDICE DE ASSUNTOS. .....oitiitiiririieieieise s eseie et sses e ss s enseeeees xi
INDICE DE TABELAS ..ottt en e Xiv
INDICE DE FIGURAS.......oooeieeeeeeeeee ettt XVi
1 = INTRODUGAO. ...ttt eae e aeeaeeas 1
2 —REVISAO DA LITERATURA. .....oooieeete ettt 5
2.2 — Degradagao de POIIMErOS............uuuuiiiiiuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeenenennnenennnnnes 7
2.3 — Métodos de avaliagao de biodegradagéo de polimeros............ccceeeeeeeeieeennnn. 8
2.4 — Blendas POlMErICAS. . ..o 9
2.5 — Miscibilidade em Blendas.........cccooooiiiiiiiii 10
2.6 — Poli(hidroxibutirato) — PHB..........c..ooiiiiiiiiie e 11
2.6.1- Processo de Producéo de Poli (acido 3-hidroxibutirico) — PHB................. 13
2.7 — COPOHESIEIES. ... ..ot 16
271 —Eastar Bio.......oooooi 16
2.7.2 — ECOFlI@X .ttt e 17
2.8 = MadEira.....cccooiieeee e 19
281 —CelulOSe... .o 21
2.8.2 — Poliose (NeMICEIUIOSE) .......uuu e 21
12 TG T N T | o ] o = 22

2.8.4 — EXIratiVOS € CINZAS. . ..o e 23



Xii

3 —MATERIAIS E METODOS...... ..ot 25
3 = MateriaiS. ...cco oo 25
3.1.1 = Poli(hidroxibutirato) — PHB.........coi e 25
3.1.2 — COPONESIEIES. ...ttt esenenenenes 26
T IR T oo o (=0 o 1 T= o (=T = VSRR 26
G T2l 1Y/ =1 oo (o] o T |- TR SRR 27
3.2.1 — Processamento dOS MaterialiS...........uuuiuiuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiieeeeeneveeeneeeeeneees 27
3.2.1.1 — Processamento por EXtrUS0............ccoeeeeiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeecee e, 27
T2 2 Y o1 o F= To [=T o 4 I o Yo Tl [T o= Lo TS 31
3.2.2 — Medida de INdice de FIUIAEZ...........ccveveeeeeceeee e, 34
3.2.3 — ANAlISES REOIOGICAS. .....uveeeiiiieiiiiiiiiiee et 34
3.2.3.1 — Reometria de TOrqUE........cooeiiiiiiiiiiiiiiiieiieeieeeeeee e 34
3.2.4 — ANAIISES TEIMICAS. ....eiiiiiiiiiiiiiiiiiii e eeeeteteeetteeeetaebtaeteeeeaeeteeaeeessnsneesnsnnnsnennnes 35
3.2.4.1 — Calorimetria Exploratoria Diferencial — DSC............cccccoeeiiiiiiiiiiiiiieee. 35
3.2.4.2 — Termogravimetria — TG......cooooiiiiii e 36
3.2.4.3 — Analise Térmica Dindmico-Mecanica — DMTA..........cccoiiiiiiieiiiiee, 36
3.2.4.4 — Ensaio de Temperatura de deformagéo ao calor sob carga — HDT........ 36
3.2.5 - Analise de Microscopia Eletrbnica de Varredura — MEV............................ 37
3.2.6 — ENSQI0S MECANICOS. .....cciiiiiiiiiieieieiee ettt aeeesseesaeees 37
3.2.6.1 — ENsaio de IMPactO.........u 37
3.2.6.2 — ENSQI0 d€ TraGa0......cceeiiieeeeeeeee e 38
3.2.6.3 — ENSQI0 d€ FIEXA0........uei 38
3.2.7 — Analise de Biodegradagao...........ccoeuveeeiieiiiiiiieeeee e e e e e e e ee e e e e e e 39
4 — RESULTADOS E DISCUSSOES........ooi et 41
4.1 — Processamento dos materiais poliméricos biodegradaveis.................c........ 41
4.1.1 — Processamento por EXIFUSE0. ... ... 41
4.1.2 — Moldagem POr INJEGAOD. .......cceeeeeeeie e 42
4.2 — Medida de Indice de FIUIEZ..............ccooveeeeeeeee e, 42

4.3 — ANAlISES REOIOGICAS. .....uuueiiiiiii e a e 44



Xiii

4.3.1 — Reometria de TOMQUE........cooiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeee ettt eeeeeaeeeaenes 44
4.4 — ANALISES TEIMICAS. .. .uuuuuiiii e e e e e e e e e e e eans 46
4.4.1 — Calorimetria Exploratoria Diferencial — DSC..............ccci 46
4.4.2 — Termogravimetria — TG......oooiiiiiiiiiiiieeee e 51
4.4.3 — Andlise Térmica Dindmico-Mecanica — DMTA..........iiiiiiiiiiiieeee 54
4.4.4 — Ensaio de Temperatura de deformagéao ao calor sob carga — HDT........... 57
4.5 - Analise de Microscopia Eletrénica de Varredura— MEV.......................... 58
4.6 — ENSAI0S MECANICOS. ...ttt a e 63
4.6.1 —ENSaio de IMPACO........coeiiiiieieiie et 63
4.6.2 —ENSaio de TraGa0........cceeiiiiiiiiiieeeee e 65
4.6.3 —Ensaio de FIEXA0.......ccoooiiiiiiii 68
4.7 — Andlise de Biodegradagao.......... ... e 69
4.7.1 — Andlise MaCroSCOPIA. ........ceeeiiieiaiee e 69
4.7.2 —Perda de MasSa.........coooiiiiiiiiiiiii e 77
4.7.3 — Analise de Microscopia Eletrénica de Varredura— MEV........................... 78
4.7.4 —Ensaio de IMPacCtO........ccoooiiiiiiiei e 80
5 = CONCLUSOES.......coeeeeeeeeeee ettt eae et aaesen e anas 81
6 — SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS.........c.cooeeeeeeeeceeeee e 83
7 = BIBLIOGRAFIA. ...ttt st e e e e et e e e e e e e e e ennnaeeeeeas 85
8 — ANEXOS ...t e e e e e e aa e e e e e e 93
Anexo | — Condigdes de Processamento por INJECAO.........ccoviiiiiiciiiiiiiiiiieee e, 93
Anexo Il — Graficos de Reometria de Torque............oooooviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeee 95
ANEXO [l — GrafiCoS DSC.....cooiiiiieiiiieiiiiie ittt eeeeennenes 98

Anexo IV — Graficos da Analise Termogravimétrica................ccccceoiiiiiiiinene, 104

Anexo V — Graficos da Analise Térmica Dinamico-Mecanica — DMTA................ 110



Xiv

iNDICE DE TABELAS

Tabela 2.1 — Aplicagdes dos dois copoliésteres Eastar Bio...........cccccceeeeiieiennnnnn. 17
Tabela 3.1 — Propriedades genéricas do PHB...........cccooiiiiiiiiii 25
Tabela 3.2 — Propriedades genéricas do copoliéster Eastar Bio........................... 26
Tabela 3.3 — Propriedades genéricas do copoliéster Ecoflex.............cccccevvninnn. 26
Tabela 3.4 — Condi¢des de processamento do PHB — Extrusao........................... 28
Tabela 3.5 — Definicdo dos elementos de rosca..........ccooeevvviieeeiiiiieiieeeiiccee e, 29
Tabela 3.6 — Condi¢des de processamento das composi¢gdes poliméricas........... 30

Tabela 3.7 — Temperaturas de processamento das composigdes poliméricas.....31

Tabela 3.8 — Condicdes de processamento por INJECA0.........cceeeeeeeieeeieeeeeeeieeeeenn. 33
Tabela 3.9 — Perfil de Temperatura de injegao e definicdo dos sistemas.............. 33
Tabela 3.10 — Condi¢des de ensaio de reometria de torque.............c.ccceevvvevnnnnn. 34

Tabela 3.11 — Condi¢des da analise por calorimetria exploratéria diferencial....... 35

Tabela 4.1 — Resultados das analises de indice de fluidez...............occcviiiiieeennn. 43
Tabela 4.2 — Valores de Tm, Tg, AHf e cristalinidade..............cccoooiiiiiiiinnnn, 50
Tabela 4.3 — Valores de Tg dOS POIIMErOS.........cuuiiiiiiiiiiiiiiiieeee e 55
Tabela 4.4 — Valores de Tan & dos POlIMEroS.........ccocoiiiiiiiiiiiieeeeee e 55
Tabela 4.5 — Resultados da analise de HDT............ccoooiiiiiiiiii e 57
Tabela 4.6 — Resultados do ensaio de impacto 1zod, com entalhe....................... 64
Tabela 4.7 — Resultados do ensaio de tragao0..........cccocovveiiiiiiiiiiiiiie e, 65
Tabela 4.8 — Resultados do ensaio de fleX80............coooviiiiiiiiiiiiieiiiceeee 69
Tabela 4.9 — Perda de MassSa..........cooooiiiiiiiiiiis 77

Tabela 4.10 — Resultados do ensaio de impacto l1zod, com entalhe apos teste de
o] oTe [=To] r=To F=To== Lo TSP PSPPSR 80
Tabela A.1 — Condi¢bes de processamento por inje¢cdo para o molde de HDT....93
Tabela A.2 — Perfil de temperatura de injecéo e definicdo dos sistemas para o
MOIAE AE HD T ... e e e e e e e e e e e e e eas 93



XV

Tabela A.3 — Condic¢des de injecao para o molde de flex@o.............cccoeeeeeeenenen. 94
Tabela A.4 — Perfil de temperatura de injecéo e definicdo dos sistemas para o

(1 070] (o (=X e (SN { (=) €= (o TUTU TR TR 94



Xvi

iNDICE DE FIGURAS

Figura 2.1 — Estrutura Quimica do mero que forma as macromoléculas do

poli(hidroxibutirato) — PHB.............cooii 11
Figura 2.2 — Estrutura Quimica dos meros que formam as macromoléculas

do poli(hidroxibutirato-valerato) — PHBV...............uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiees 12
Figura 2.3 — Processo de Produgao do Poli(hidroxibutirato) — PHB..................... 14
Figura 2.4 — Exemplos de aplicagbes do copoliéster Eastar Bio........................... 17

Figura 2.5 — Estrutura quimica dos meros que formam as macromoléculas

dO COPOlIESIEr ECOFIEX.....uuueiiiiiiiiiiii e 18
Figura 2.6 — Exemplos de aplicagdes do EcofleX.............ouiviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiins 19
Figura 2.7 — Esquema geral dos componentes quimicos da madeira................... 20
Figura 2.8 — Representagao estereoquimica da celulose............ccccooeeevveviinniennnn. 21
Figura 3.1 — Perfil de rosca montado para o desenvolvimento do Projeto............ 29
Figura 4.1 — Curva de reometria de torque para PHB/Eastar Bio (75/25)............. 45
Figura 4.2 — Curva de reometria de torque para PHB/Ecoflex (75/25).................. 45
Figura 4.3 — Curva DSC para o PHB em “pellet”............c.cooiiii 47
Figura 4.4 — Curva DSC para os copoliésteres Eastar Bio e Ecoflex.................... 48

Figura 4.5 — Curva DSC para o sistema PHB/Eastar Bio (75/25) com uma

taxa de aquecimento de 10C/min (a) e com uma taxa de 2C/min (b).................... 49
Figura 4.6 — Curva TG parao PHB em “pellet”...............ccc 51
Figura 4.7 — Curva TG do copoliéster Eastar Bio...............euvvvveiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiininnnns 52
Figura 4.8 — Curva TG do copoliéster ECOfleX..........uuiiiiiiiiee 52
Figura 4.9 — Curva TG da blenda PHB/Eastar Bio (75/25)..........ccccviiiiiiiiiiennnnen. 53
Figura 4.10 — Curva TG da blenda PHB/Ecoflex (75/25)...........cceiiiiiiiiiiiiiiiiinnns 54
Figura 4.11 — Curvade DMTA o PHB..........oo 56

Figura 4.12 — Curva de DMTA dos copoliésteres (a) Eastar Bio e (b) Ecoflex......56
Figura 4.13 — PHB/Eastar Bio (50/50) aumento de 5000x (a) e 10000x (b).......... 58



xvii

Figura 4.14 — PHB/Ecoflex (50/50) aumento de 5000x (a) e 10000x (b)............... 58
Figura 4.15 — PHB/Eastar Bio (75/25) aumento de 100x (a) e 5000x (b).............. 59
Figura 4.16 — PHB/Ecoflex (75/25) aumento de 100x (a) e 5000x (b)................... 59
Figura 4.17 — PHB/Eastar Bio (75/25) + 30% p.d.m. 1 (a) e PHB/Eastar Bio
(75/25) + 30% p.d.m. 2 (b) com um aumento de 100X...........cccuveeieeereeeeniiiiiieeeen. 60
Figura 4.18 — PHB/Eastar Bio (75/25) + 30% p.d.m. 1 (a) e PHB/Eastar Bio

(75/25) + 30% p.d.m. 2 (b) com um aumento de 1000X..........cccvereeeerereeeeerrinnnne. 60
Figura 4.19 — PHB/Eastar Bio (75/25) + 30% p.d.m. 1 (a) e PHB/Eastar Bio
(75/25) + 30% p.d.m. 2 (b) com um aumento de 5000X..........ccceeeeeeeeeeriiiiiiirineenn. 61
Figura 4.20 — PHB/Ecoflex (75/25) + 30% p.d.m. 1 (a) e PHB/Ecoflex

(75/25) + 30% p.d.m. 2 (b) com um aumento de 100X...........ccoeeeeriiiiiiiinnni, 61
Figura 4.21 — PHB/Ecoflex (75/25) + 30% p.d.m. 1 (a) e PHB/Ecoflex

(75/25) + 30% p.d.m. 2 (b) com um aumento de 1000X..........ccceeevierriiiiniiiieeeeenenns 62
Figura 4.22 — PHB/Ecoflex (75/25) + 30% p.d.m. 1 (a) e PHB/Ecoflex

(75/25) + 30% p.d.m. 2 (b) com um aumento de 5000X..........ccceeeeereeereiiiiiiinieeenn. 62

Figura 4.23 — Curva tensao / deformagao, em tragao, do Copoliéstrer Eastar

Bio € suas bIendas. ... 66
Figura 4.24 — Curva tensao / deformagao, em tracao, do Copoliéstrer Ecoflex

€ SUAS DIENAAS. ... 67
Figura 4.25 — Curva tensao / deformacéao, em tracéo, das blendas modificadas
COM PO A& MAAEINA. ... e 68
Figura 4.26 — Foto do equipamento para teste de biodegradacéo........................ 69
Figura 4.27 — Corpos de provas do PHB puro no tempo zero (a), apos

30 dias (b), apos 60 dias (c) e apos 90 dias (d) em contato com o solo................ 70
Figura 4.28 — Corpos de provas do copoliéster Eastar Bio puro no tempo

zero (a), apos 30 dias (b), apos 60 dias (c) e apos 90 dias (d) em contato

[o7o] 1 o JX=To (o TR 71
Figura 4.29 — Corpos de provas do copoliéster Ecoflex puro no tempo zero

(a), apos 30 dias (b), apos 60 dias (c) e apos 90 dias (d) em contato com o



XVviii

Figura 4.30 — Corpos de provas das blendas PHB/Eastar Bio (75/25) no

tempo zero (a), apos 30 dias (b), apos 60 dias (c) e apos 90 dias (d) em

CONtAto COM O SON0.. .. 73
Figura 4.31 — Corpos de provas das blendas PHB/Ecoflex (75/25) no tempo

zero (a), apos 30 dias (b), apos 60 dias (c) e apos 90 dias (d) em contato

[o7o] 1 o JX=To | [o TSRS 74
Figura 4.32 — Corpos de provas das blendas PHB/Eastar Bio (75/25) + 30%

p.d.m. 1 no tempo zero (a), apos 30 dias (b), apos 60 dias (c) e apos 90 dias

(d) em contato COM 0 SOIO.....ccoiiiiieeeeeee e, 75
Figura 4.33 — Corpos de provas das blendas PHB/Ecoflex (75/25) + 30%

p.d.m. 1 no tempo zero (a), apos 30 dias (b), apos 60 dias (c) e apos 90 dias

(d) em contato COM 0 SOIO......oiiiiieieeeeee e 76
Figura 4.34 — PHB/Eastar Bio (75/25) (a) aumento de 1000x e (b) 5000x............ 78
Figura 4.35 — PHB/Ecoflex (75/25) (a) aumento de 1000x e (b) 5000x................. 78
Figura 4.36 — PHB/Eastar Bio (75/25) + 30% de p.d.m. 1 (a) aumento de

500X € (D) DOO0X......eeeeeeiuueieeeeetiieeeeetee e e e e aateeeeeeassteeeeesseeeeeaasnnneeeeeaannaeeeeeeanneeeeeans 79
Figura 4.37 — PHB/Ecoflex (75/25) + 30% de p.d.m. 1 (a) aumento de 500x

Lo (o) 5010 USSR 79
Figura A.1 — Curva de reometria de torque para PHB em pellet........................... 95
Figura A.2 — Curva de reometria de torque para PHB em po........ccccccevvvviiiiiinnnnes 95
Figura A.3 — Curva de reometria de torque para o copoliéster Eastar Bio............ 96
Figura A.4 — Curva de reometria de torque para o copoliéster Ecoflex................. 96
Figura A.5 — Curva de reometria de torque para PHB/Eastar Bio (50/50)............. 97
Figura A.6 — Curva de reometria de torque para PHB/Ecoflex (50/50).................. 97
Figura A.7 — Curva DSC para o PHB em po.......cooooiiii 98
Figura A.8 — Curva DSC para o sistema PHB/Ecoflex (75/25)..........ccccceeeieieiinn. 98
Figura A.9 — Curva DSC para o sistema PHB MP/Ecoflex (75/25)........................ 99
Figura A.10 — Curva DSC para o sistema PHB MP/EastarBio (75/25).................. 99
Figura A.11 — Curva DSC para a blenda PHB/Eastar Bio (90/10)..............ccuuuee. 100

Figura A.12 — Curva DSC para a blenda PHB/Ecoflex (90/10)............................ 100



XiX

Figura A.13 — Curva DSC para a blenda PHB/Eastar Bio (50/50)...............cc...... 101
Figura A.14 — Curva DSC para a blenda PHB/Ecoflex (50/50).............cccccuuvrnneen. 101
Figura A.15 — Curva DSC para a blenda PHB/Eastar Bio (75/25) + 30%

de PO de Madeira 1. 102
Figura A.16 — Curva DSC para a blenda PHB/Eastar Bio (75/25) + 30%

de PO AE MAAEIFA 2.......eeeeee e 102
Figura A.17 — Curva DSC para a blenda PHB/Ecoflex (75/25) + 30%

de PO de MAdEIra 1.......ooviiiiiei et eaaaas 103
Figura A.18 — Curva DSC para a blenda PHB/Ecoflex (75/25) + 30%

de PO de MAdEIra 2........oooiiiiiiee e 103
Figura A.19 — Curva TGA para 0 PHB em PO..........uuiviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeiiies 104
Figura A.20 — Curva TGA para o p6 de madeira malha 60................cceeverreennnnnes 104
Figura A.21 — Curva TGA para o p6 de madeira malha 100..............ccoevevieennnnnnes 105
Figura A.22 — Curva TGA para a blenda PHB/Eastar Bio (90/10)............ccccc...... 105
Figura A.23 — Curva TGA para a blenda PHB/Ecoflex (90/10)...........cccccevuvnnnnnns 106
Figura A.24 — Curva TGA para a blenda PHB/Eastar Bio (50/50)...........ccccccc..... 106
Figura A.25 — Curva TGA para a blenda PHB/Ecoflex (50/50)...........ccccceeuunnnnns 107
Figura A.26 — Curva TGA para a blenda PHB/Eastar Bio (75/25) + 30%

de PO de MAadeira . ... 107
Figura A.27 — Curva TGA para a blenda PHB/Eastar Bio (75/25) + 30%

de PO de MAEINA 2......cooiiiee e 108
Figura A.28 — Curva TGA para a blenda PHB/Ecoflex (75/25) + 30%

de pOde Madeira 1. ... 108
Figura A.29 — Curva TGA para a blenda PHB/Ecoflex (75/25) + 30%

de PO de MAdEIra 2........cooiiiiiieeeee e 109
Figura A.30 — Curva de DMTA para a blenda PHB/Eastar Bio (75/25)............... 110
Figura A.31 — Curva de DMTA para a blenda PHB/Ecoflex (75/25).................... 110
Figura A.32 — Curva de DMTA para a blenda PHB/Eastar Bio (75/25) +

K103 o TN 1o O SRRSO 111



XX

Figura A.33 — Curva de DMTA para a blenda PHB/Eastar Bio (75/25) +

L0 o T o N 0 o PR 111
Figura A.34 — Curva de DMTA para a blenda PHB/Ecoflex (75/25) +
K0T o 2o X o o A S 112

Figura A.35 — Curva de DMTA para a blenda PHB/Ecoflex (75/25) +
K0T o T o N o o PR 112



1 — INTRODUCAO

Os polimeros revolucionaram o mundo apés a Il Guerra Mundial,
possibilitando a fabricacdo de produtos com leveza e durabilidade, sem problemas
de deterioracédo e de custo reduzido, que poderiam facilmente substituir o ago, o
vidro e a madeira no uso cotidiano [1]. O sistema atual de produ¢do dos materiais
poliméricos, que tem no petréleo a sua principal matéria-prima, desenvolveu-se
como uma industria de base nos paises industrializados a partir de meados do
século 20. Este sistema possibilitou a produgdo de polimeros em grande escala,
mas por outro lado, ajuda a ocasionar dois sérios problemas: a exaustdo do

petréleo como recurso natural e a degradagao ambiental do planeta.

Dentro do suprimento de energia, a propor¢édo ocupada pelo petréleo em
1997 foi de 39%, ocupando o primeiro lugar entre as varias fontes energéticas, e
com uma previsdo de que em 2020 o petrdleo continue fornecendo 38% da
energia, mantendo a sua posi¢cao de lideranga. Assim, ao menos até a primeira
metade do século 21, o consumo energético mundial continuara dependendo do
petréleo como fonte energética principal, exatamente como na segunda metade do
século 20 [2]. Estimativas prevéem, porém, que as reservas petroliferas do
planeta, se extinguirdo até o final do século 21, tornando este material de uso

restrito e de custo extremamente elevado [2].

A partir da década de 80, com o advento da conscientizagdo ambiental, os
aspectos negativos do material polimérico inerte comegaram a ser percebidos.
Assim, caracteristicas desejaveis durante o uso, como de alta resisténcia e néo
deterioracao, sao identificadas como inconvenientes no descarte ou liberagdo na
natureza, ja que tais materiais poderiam levar centenas de anos para serem
totalmente destruidos. Encontrou-se assim na incineragdo uma alternativa de
gerenciamento deste lixo polimérico (principalmente em paises como o Japéo, de
pequeno espaco territorial para aterros sanitarios). Entretanto, tornaram-se

também evidentes os problemas ambientais conseqlentes da incineracdo. A



destruicdo ambiental causada pela queima de recursos fosseis tem um efeito
composto de aquecimento global gerado pelo dioxido de carbono e poluicdo
causada pela liberagdo de agentes quimicos agressivos na atmosfera, com estes
efeitos danosos ao meio ambiente ndo se restringindo somente ao local ou pais
poluidor, mas se difundindo pelo mundo todo [3].

Visando atender esta necessidade, na década de 90 varias empresas
comegaram a investir em pesquisas, buscando novas alternativas tecnoldgicas e
novas sinteses a partir de matérias primas oriundas da industria petroquimica ou
ndao. Em 1995 a Basf desenvolveu o Ecoflex, um plastico biodegradavel para ser
utilizado na confecc¢ao de sacos de lixo orgénico, filmes agricolas, revestimentos e
materiais descartaveis, que representam na Europa, um consumo de duzentas mil
toneladas / ano.

Segundo Krauss [4], da Bayer, o emprego do plastico biodegradavel
aumenta em fungdo das exigéncias legais que vem sendo adotadas. A Bayer
apresentou ao mercado o plastico biodegradavel, BAK, que na Alemanha é
empregado na confecg¢ao de sacolas, talheres, copos e pratos descartaveis.

No Brasil as pesquisas nesta area comegaram em 1992, com o convénio do
Instituto de Pesquisa Tecnoldgicas do Estado de Sdo Paulo — IPT e a Copersucar.
A transferéncia de tecnologia possibilitou a criagdo da PHB Industrial S/A, em
Serrana — SP, que esta produzindo em escala industrial o poli(hidroxibutirato) —
PHB, a partir da fermentagao da sacarose proveniente da cana de agucar [5].

Atualmente o mercado dos plasticos biodegradaveis esta limitado a
aplicacbes especificas, pois os mesmos ainda nado possuem condicdes de
concorrer com os plasticos de grande utilizagcado tais como os polietilenos — PE,
polipropileno — PP ou poli(tereftalato de etileno) — PET, uma vez que apresentam
ainda custos elevados e ndo possuem as mesmas caracteristicas.

No entanto, segundo a expectativa do IPT a demanda anual de plasticos
biodegradaveis, no Brasil, pode alcangcar a marca de 20 mil toneladas nos
proximos cinco anos, e aponta para a substituicdo de 5% a 10% do volume total

de plastico convencional fabricado no mundo, até o meio do século [6].



Os principais polimeros biodegradaveis sao os poliésteres baseados nos
acidos hidroxi-carbonicos. Os poliésteres biodegradaveis ainda apresentam um
custo muito excessivo, mas ja despertam grande interesse pelo fato de serem
produzidos por fermentagdo ou rotas sintéticas acessiveis [7]. Entre os polimeros
biodegradaveis mais conhecidos, destacam-se o poli(hidroxibutirato) - PHB, a poli-
(e-caprolactona) — PCL, o poli(acido lactico) — PLA e copoliésteres biodegradaveis
comerciais (Ecoflex, da BASF, e Eastar Bio GP, da Eastman Chemical Company)
[8-31].

Deste modo, esta dissertagcao foi realizada com o objetivo de desenvolver
blendas do polimero biodegradavel PHB, (produzido pela PHB Industrial S/A), com
0s copoliésteres biodegradaveis Eastar Bio® (produzido pela Eastman Chemical
Company) e o Ecoflex® (produzido pela BASF), sendo que os dois copoliésteres
s&o novos e ndo foram encontrados dados na literatura sobre a blenda dos dois
com o polimero PHB.

Foram avaliadas as propriedades mecanicas e térmicas, e a morfologia das
blendas poliméricas nas composi¢cdes PHB/copoliéster (100/0, 90/10, 75/25,
50/50, 0/100), preparadas de maneira a simular o seu processamento industrial.

Verificou-se o efeito da incorporagao do po-de-madeira (farinha de madeira)
em composi¢des pré-selecionadas das blendas PHB/copoliéster, e avaliou-se a

biodegradacao das blendas poliméricas desenvolvidas.






2 - REVISAO DA LITERATURA

2.1 — Polimeros Ambientalmente Degradaveis [32]

A palavra biodegradagao ultimamente esta sendo muito empregada. Porém,
€ importante determinar e controlar o tempo de vida dos polimeros para poder
predizer o que acontecera e quando. Se um material € biodegradavel espera-se
que seu produto decomposto ndo seja toxico, mas isto nem sempre é verdade,
principalmente no caso dos polimeros.

O termo biodegradacéo esta frequentemente sendo usado sem definicao
clara. No campo de biomateriais o termo biodegradacao pressupde degradagao
por hidrélise. Por outro lado, para plasticos ambientalmente biodegradaveis, o
termo biodegradagao pode significar fragmentagdo, perda de propriedades
mecanicas ou as vezes degradacao pela agado de organismos Vivos.

As definigbes gerais tém que cobrir todas as situagbes possiveis. A
definicdo seguinte é geral e exclui outros tipos de degradagao: Biodegradacao é a
transformacéao e deterioragcao de polimeros somente devido a agdo de organismos
vivos (inclusive microorganismos e/ou enzimas excretadas por estes).

Alguns pesquisadores definem a biodegradagdo como sendo a diferenca
que ocorre na degradagdo em um ambiente bidtico e em um ambiente abidtico.
Apoés muitas discussdes sobre a terminologia foram propostos dois conjuntos de
definicbes padronizadas, uma geral e a outra mais especifica. As definigdes

sugeridas foram:

Definicao geral

Plasticos degradaveis: Materiais plasticos que se desintegram sob

condicdes ambientais em um periodo razoavel e demonstravel de tempo.



Plasticos biodegradaveis: Materiais plasticos que se desintegram sob
condi¢gdes ambientais em um periodo razoavel e demonstravel de tempo, onde o
mecanismo principal € pela acdo de microorganismos como bactérias, fungos de
fermento e algas.

Plasticos Fotodegradaveis: Materiais plasticos que se desintegram sob
condicdes ambientais em um periodo razoavel e demonstravel de tempo onde o

mecanismo principal € pela acao de luz solar.

Definicao especifica

Plasticos degradaveis: Materiais plasticos que sofrem quebra na cadeia
do polimero por agdao de substancia quimica, biolégica e/ou forgas fisicas do
ambiente a uma taxa que seja razoavelmente acelerada, como comparado a um
controle, e que conduz fragmentacgao ou desintegragao dos plasticos.

Plasticos biodegradaveis: Plasticos degradaveis onde o mecanismo
principal de degradacao é pela agdo de microorganismos como bactérias, fungos,
algas e fermentos.

Plasticos Fotodegradaveis: Plasticos degradaveis onde o mecanismo
primario de degradacgao é pela agao de luz solar.

Estas definicdes ainda estdo sendo discutidas pela American Society for
Testing and Materials — ASTM e podem acabar sendo modificadas, porém elas

sao pontos de partida para uma definicado de consenso.



2.2 _Degradacao de polimeros

A degradacédo de um polimero € um processo irreversivel ocasionado por
varios fatores responsaveis pela perda de suas propriedades. Nesse processo, em
geral, ocorre a cisdo da cadeia polimérica e também a alteragcado estrutural
causada por outros mecanismos. Os fatores que podem provocar a degradagao
de um polimero podem ser decorrentes do processamento e dos efeitos

ambientais sobre os mesmos [33].

Certas caracteristicas dos polimeros podem influenciar o processo de
degradacdo. Além da estrutura quimica dos polimeros, ha outros fatores que
também influenciam a velocidade de degradacgéo. Na celulose, a alta porcentagem
de cristalinidade determina uma velocidade de degradagao menor se comparada a
do amido, que apresenta baixa cristalinidade. Polimeros amorfos tendem a

degradar mais rapidamente, pelo menor empacotamento das cadeias [33].

A acdo de microorganismo sobre os polimeros pode determinar sua
degradagcdo. Como ha maiores dificuldades para a agao dos microorganismos
sobre os polimeros sintéticos, o uso de misturas de polimeros naturais com
polimeros sintéticos vem crescendo, uma vez que a agdo dos microorganismos

sobre os polimeros de origem natural tende a ser mais eficaz [33].

Os principais mecanismos de degradagao de um polimero sdo: degradagao
por macroorganismos; fotodegradacgao; degradacao quimica; degradagao abidtica;
degradacao por hidrdlise; degradagéo por oxidagao e a degradagao microbiologica
[33].



2.3 - Métodos de avaliagao de biodegradagao de polimeros

Um problema que surge com o uso e a comercializagdo de polimeros
biodegradaveis é a auséncia de métodos padronizados que avaliem a
biodegradacédo desse tipo de material e que sejam reconhecidos nos diversos

paises e comunidades [33].

Para um polimero biodegradavel ser utilizado para uma certa aplicagao, ele
deve degradar no meio em que tera o seu destino final, apdés descarte, e nao
necessariamente degradar em qualquer outro meio. Desta forma, um bom método
para se avaliar a biodegradabilidade de um polimero deve levar em consideragéo
a destinacao final do polimero, ou seja, o ambiente a que esse sera destinado

apo6s descarte [34].

Varios métodos de medigdo e avaliagdo da biodegradacdo de polimeros
tém sido utilizados para avaliar a mudanca estrutural do material. A ASTM, através
do Comité para Plasticos Degradaveis Ambientalmente, tem proposto varios
meétodos de analises e acompanhamento da biodegradagdo de polimeros. Para
cada um desses métodos propostos, normas tém sido estabelecidas visando a

padronizagéo de procedimentos relacionados a biodegradacao [33].
Alguns desses métodos sao [33]:
- Exposicao de plasticos a ambientes compostos simuladamente;
- Degradacao in situ dos plasticos;
- Degradacao dos plasticos em um ambiente simulado de “aterro”;
- Degradacao dos plasticos num ambiente maritimo simulado;
- Determinagéo da biodegradacgao aerdbia dos plasticos (Teste de Sturm);
- Determinagao da biodegradac¢ao anaerdbia dos plasticos;
- Exposicao dos plasticos a um ambiente simulado de solo;

- Determinacao da degradacéao dos plasticos por microorganismos.



Nestes métodos, diferentes parametros de medi¢cao podem ser utilizados,
tais como: consumo de O,, produgao de CO,, andlise de superficie e perda de

massa entre outros [33].

2.4 - Blendas Poliméricas [35]

Blenda polimérica é a mistura fisica de dois ou mais polimeros, preparada a
partir da solugdo dos polimeros constituintes em solvente comum, seguida da
evaporagdo do solvente, ou da mistura mecanica dos constituintes, seguida da
fusdo e posterior resfriamento. Normalmente, as propriedades resultantes da
mistura sao associagdes entre as propriedades dos polimeros puros, e por isso,
normalmente o preparo de uma blenda pode atender a diferentes propdsitos, tais
como associar propriedades apresentadas por diferentes polimeros ou reduzir
custo de um material sem alterar de forma critica as propriedades de interesse
para uma determinada aplicacao [35].

Do ponto de vista do desenvolvimento e aplicacbes comerciais, as blendas
poliméricas representam um crescente segmento da tecnologia de polimeros.
Uma vez que o desenvolvimento de novos polimeros tornou-se um processo
dispendioso e, tendo em vista a vasta gama de homopolimeros e copolimeros ja
existentes, muita atengcdo tem sido dispensada a preparagdo de blendas como
técnica para a modificagao de propriedades de materiais poliméricos.

Normalmente, a escolha de um par polimérico para a constituicdo de uma
blenda deve obedecer aos critérios de custo, processabilidade e propriedades em
questdo. Além destes, € importante que sejam analisados aspectos relacionados a
estrutura molecular, morfologia, sistema de solventes, condigbes de mistura,
processabilidade, equipamentos e necessidade de aditivos.

Quanto ao estado de mistura entre os polimeros envolvidos, as blendas
poliméricas podem ser classificadas como: totalmente misciveis, parcialmente

misciveis ou imisciveis.
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Do ponto de vista tecnoldgico as blendas sdo normalmente classificadas em
compativeis ou incompativeis. Diz-se que uma blenda é compativel quando suas
propriedades finais apresentam um comportamento aditivo ou sinérgico em
relacdo aos valores apresentados pelos componentes individuais. Ja um sistema
incompativel é aquele que apresenta valores de propriedades inferiores aos
apresentados pelos componentes em separado, tratando-se neste caso de efeito
antagbnico. Uma blenda pode ser imiscivel, porém compativel, isto €, apesar de
apresentar segregacao de fases, as propriedades de interesse apresentam

comportamento satisfatério, desejado comercialmente.

2.5 — Miscibilidade em Blendas

Para qualquer sistema de multicomponentes a propriedade mais importante
€ a miscibilidade. Isto porque todas as outras propriedades do sistema dependem
do numero de fases, de sua morfologia e da adesédo entre elas. O termo
miscibilidade esta diretamente relacionado com a solubilidade. Polimeros serem
misciveis significa que eles se dissolvem mutuamente, portanto, os termos
misciveis e imisciveis referem-se a um estado termodinamico [36].

A miscibilidade de uma mistura é influenciada por varios fatores como a
temperatura, a pressdo, a composigao, etc. Misturas de substancias de baixa
massa molar que sao heterogéneas a temperatura ambiente apresentam a
tendéncia a se tornarem homogéneas com o aumento da temperatura. Ja misturas
envolvendo macromoléculas que sdo homogéneas a temperatura ambiente,
quando aquecidas tendem a separar as fases. Dependendo das condi¢cdes de
aquecimento e da temperatura maxima atingida, o mecanismo de separagéo de
fases pode ser diferente: espinodal ou binodal. A separagdo de fases atraveés
destes dois mecanismos origina materiais com diferentes morfologias. O
mecanismo binodal em seus primeiros estagios origina uma morfologia em que
uma das fases descontinua esta dispersa em uma fase continua. Ja através do

mecanismo espinodal a morfologia resultante € a de duas fases continuas. A
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morfologia por sua vez exerce forte influéncia sobre as propriedades do material
[36].

2.6 - Poli(hidroxibutirato) — PHB

Ha muitos anos o polimero biodegradavel PHB esta presente no ambiente.
Foi identificado primeiro pelo Instituto Pasteur em Paris, em 1925, onde
classificou-se suas propriedades fisicas e suas caracteristicas. Encontraram
dificuldades na estabilidade térmica, na fragilidade e na facilidade de fabricagao do

homopolimero, poli(hidroxibutirato) — PHB, cuja estrutura quimica esta ilustrado na

Figura 2.1.
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Figura 2.1 — Estrutura Quimica do mero que forma as macromoléculas do
poli(hidroxibutirato) — PHB.

O poli(hidroxibutirato) ou poli (acido 3- hidroxibutirico) - PHB € um polimero
ambientalmente biodegradavel, da familia dos polihidroxialcanoatos (PHAs),
sintetizado e acumulado, como substancia de reserva, por uma grande variedade
de microorganismos. Pertence quimicamente a classe dos poliésteres de acidos
alcanoicos (PHAs), possuindo propriedades termoplasticas e caracteristicas
fisicas e mecanicas semelhantes as do polipropileno. Apresenta, porém, a
particularidade de ser altamente biodegradavel quando exposto a ambientes
biologicamente ativos, o que o torna muito atraente como substituto de plasticos

tradicionais em situagdes de descarte no meio ambiente.
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Além do mercado associado a sua biodegradabilidade, o PHB tém um
amplo mercado a ser explorado, decorrente de sua biocompatibilidade, alta
regularidade da cadeia polimérica linear e elevada massa molar. Inumeras
aplicagbes industriais ja propostas ou ainda em estudo, indicam um futuro
promissor para este material junto a engenharia de produtos e processos na area
de materiais poliméricos.

Apesar de diversos PHAs, incluindo-se PHB, poderem ser sintetizados
quimicamente, a alternativa de produgéo biotecnolégica, empregando recursos
renovaveis, certamente se impde, principalmente em situacbes onde a matéria-
prima para o processo fermentativo esteja disponivel a um custo reduzido.
Partindo-se de acucar de cana, a sintese fermentativa de PHB, a extragdo e
purificagdo com solventes naturais, a moldagem do produto final, o descarte, a
compostagem e o retorno do composto ao campo representam um ciclo completo,
permitindo classificar o PHB como produto natural, com caracteristica Unica entre
os termoplasticos.

No Brasil e em toda a América Latina, a Empresa pioneira no
desenvolvimento da tecnologia para a produ¢cdao do homopolimero PHB e do
copolimero Poli (acido 3-hidroxibutirico - co - acido 3-hidroxivalérico) — PHBV (Ver
Figura 2.2), também biodegradavel, foi a Copersucar (Cooperativa dos Produtores
de Acucar e Alcool do Estado de Sao Paulo), a qual realizou um projeto conjunto
com o IPT (Instituto de Pesquisas Tecnologicas do Estado de Sao Paulo) para

obter tais polimeros por fermentagao bacteriana de Alcaligenes eutrophus.

0 CHyCHy
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Figura 2.2 — Estrutura Quimica dos meros que formam as macromoléculas

do poli(hidroxibutirato-valerato) — PHBV.



13

2.6.1 - Processo de Producao de Poli(hidroxibutirato) - PHB

No Brasil, o PHB é produzido na PHB Industrial S/A, a unica Empresa da
América Latina que produz PHAs de fontes renovaveis. O processo de produgao
do PHB constitui-se basicamente de duas etapas: uma etapa fermentativa, onde o
microorganismo metaboliza o agucar disponivel no meio e acumula o PHB no
interior da célula, como fonte de reserva; e uma etapa posterior, onde o polimero
acumulado no interior da célula do microorganismo € extraido e purificado até a
obtencdo do produto final sdélido e seco, pronto para ser utilizado em processos
convencionais de transformacao de termoplasticos.

O projeto desenvolvido pela Copersucar, em parceria com a PHB Industrial
S/A, permitiu utilizar o agucar e/ou melagco como constituinte basico do meio
fermentativo; o éleo fusel (solvente organico — subproduto da fabricagéo do alcool)
como sistema de extragdo do polimero sintetizado pelos microorganismos e
permitiu também o aproveitamento do excedente de bagago de cana-de-agucar
para a producao de energia (geragcdo de vapor) para estes processos. Este
desenho de projeto permitiu uma perfeita integragdo vertical com a maxima
utilizagdo de subprodutos gerados na fabricagdo de agucar e alcool, gerando
processos que utilizam as chamadas tecnologias limpas e ecologicamente
corretas.

O processo de produgao do PHB (Tecnologia Copersucar) pode ser melhor
visualizado através da Figura 2.3.

Dentre as varias etapas que compdem o processo de producao do PHB,
destacam-se a etapa de fermentagdo, que determina a massa molar final do
polimero obtido, e a etapa de extracédo, onde muitas propriedades do produto final
sdo obtidas. Esta ultima etapa é critica para a processabilidade do material, uma

vez que ela é responsavel pelo grau de pureza do polimero obtido.
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Figura 2.3 — Processo de Produgao do Poli(hidroxibutirato) - PHB [31]
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No mercado encontram-se disponiveis para aplicagdes industriais
formulagdes para processamento por injecao e extrusdo. Os campos de aplicagao
em desenvolvimento para PHB ou misturas de PHB e outros polimeros
biodegradaveis envolvem:

e Vasilhames para defensivos agricolas;

e Vasilhames e filmes para alimentos;

e Produtos injetados, tais como brinquedos, materiais escolar, etc;

e Materiais descartaveis, tais como pentes, escovas, barbeadores;

e Recobrimento ou encapsulamento de produtos para o uso agricola.

O consumo mundial de resinas termoplasticas situa-se em torno de 150-200
milhdes de toneladas/ano, com consumo caracteristico de 70 Kg/ano por habitante
nos Estados Unidos e 50 Kg/ano por habitante no Jap&o. No Brasil sdo 2,5
milhdes de toneladas/ano e 15 Kg/ano por habitante [5]. Comparado aos plasticos
de origem petroquimica, o PHB sempre tera maior prego, considerando-se que
sua producgao envolve um numero maior de etapas complexas e o uso de matéria-
prima de custo elevado (agucar). Estima-se, porém, que estes nichos de mercado
onde plasticos biodegradaveis sdo mais desejaveis venham a representar cerca
de 2 a 5% do total. Para o proximo quinquénio, existe a previsao de se chegar a
uma demanda anual de 20.000 ton/ano para plasticos biodegradaveis, com uma

parcela significativa de PHB [5].
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2.7 - Copoliésteres

2.7.1 - Eastar Bio [37,38]

Eastar Bio é um copoliéster biodegradavel desenvolvido pela Eastman
Chemical Company para enfrentar o mercado mundial como material
biodegradavel. Patenteado em agosto de 1995 e introduzido comercialmente em
novembro de 1997, Eastar Bio foi projetado para ser soprado, para extrusao de
filmes, extrusdo para recobrimentos de fibras e aplicagcbes de nao-tecido. O
copoliéster pode ser processado em equipamento de extrusdo de polietileno
convencional e atende os requisitos de todas as normas ASTM e DIN exigidas
para padrdes de polimeros biodegradaveis. Produtos feitos com o copoliéster
Eastar Bio sdo pouco permedaveis ao vapor de agua, durardo a vida do produto e
entdo se biodegradardo completamente no ambiente.

Existem dois tipos de copoliésteres, o Eastar Bio GP e o Eastar Bio Ultra.
Os dois possuem as mesmas caracteristicas, porém o copoliéster Eastar Bio Ultra
tem algumas aplicagbes a mais do que o Eastar Bio GP, como mostra a Tabela
2.1.

Suas caracteristicas sdo: rigido e elastico, baixa permeabilidade e
completamente biodegradavel. O polimero é projetado para a vida util do produto
e entdo se desintegra, ndo deixando nenhum residuo ambiental. Pode ser
misturado com materiais de recursos renovaveis (goma, madeira, amido) ou pode
ser usado em extrusdo com aplicacbes em camadas. O produto também pode ser

utilizado sem aditivos.
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Tabela 2.1 — Aplicag6es dos dois copoliésteres Eastar Bio [37,38].
Eastar Bio GP Eastar Bio Ultra

Produtos descartaveis Filme Soprado

Embalagens e Containers para Fast-food |Cast film

Filmes Produtos descartaveis

Embalagens para alimentos Embalagens e Containers para Fast-food
Aplicagdes para contato com alimento Filmes

Coberturas para plasticultura Embalagens para alimentos

A Figura 2.4 apresenta alguns exemplos destas aplicagdes.

Figura 2.4 — Exemplos de aplicagées do copoliéster Eastar Bio [37,38].

2.7.2 - Ecoflex [39]

Ecoflex é um plastico completamente biodegradavel da BASF. E ideal para
sacos de lixo ou embalagens, Ecoflex se decompde no solo ou em compostagem
dentro de algumas semanas, sem deixar qualquer residuo. A BASF introduziu este
plastico no mercado em 1998. Hoje, gracas a suas propriedades excelentes, € um
material sintético biodegradavel encontrado no mercado mundial. Quando
misturado com outros materiais degradaveis baseados em recursos renovaveis,
Ecoflex é altamente satisfatério para embalagens de alimentos e para embalar
alimentos que serdo congelados. A Figura 2.5 mostra a representagédo da
estrutura quimica do copoliéster Ecoflex, sendo que o M sdo os componentes

modulares, que funcionam como extensores de cadeias.
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Figura 2.5 — Estrutura quimica dos meros que formam as macromoléculas do

copoliéster Ecoflex [40].

Embalagens

Uma camada de Ecoflex protege a embalagem de isopor, reduzindo sua
suscetibilidade para danificar-se através de fratura ou rachando e ainda melhora
sua resisténcia a gordura, umidade e variagao de temperatura.

Ecoflex tem as qualidades certas para embalagens de alimentos, retendo o
frescor, gosto e aroma. Por exemplo: caixas de hamburguer, bandejas de lanches,
xicaras de café descartaveis, pacotes para carne ou frutas, embalagem para fast-
food. Ecoflex melhora o desempenho destes produtos obedecendo as exigéncias
da legislacéo de alimentos.

Um exemplo dessa aplicagdo pode ser visualizado na Figura 2.6 (a).

Aplicagoes para filmes

Ecoflex foi desenvolvido especificamente para aplicagdes no setor de filmes
flexiveis. Filmes de Ecoflex sdo completamente biodegradaveis e assim abrem
rotas de disposi¢cdo de novas embalagens.

As propriedades de filmes de Ecoflex, monofilmes ou combina¢gées com
papel, sdo bem similares a esses filmes de polietileno de baixa densidade (LDPE).
A vantagem principal do Ecoflex é que o filme pode ser produzido e obtido através
da planta de processo do polietiieno convencional. Igual ao LDPE o Ecoflex é

resistente & agua, resistente ao rasgo, é flexivel, permite impressédo e é
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termossoldavel. Assim, Ecoflex oferece variagdes de técnicas de processamento,
incluindo filme soprado, extrusdo em camadas ou filme plano, como no exemplo
da Figura 2.6 (b).

Versatilidade

Ecoflex tem uma versatilidade enorme para produtos de recursos
renovaveis. Ecoflex é igualmente valioso como um filme protetor no cultivo do
milho, alface ou morangos e em aplicagdes como embalagens de fast-food ou
revestimentos para xicaras descartaveis. As propriedades combinadas do Ecoflex,
como alta resisténcia a umidade e a gordura, permitem o0 seu emprego em
diferentes aplicagdes. Combinagdes com outros produtos biodegradaveis para
embalagens ou camadas com Ecoflex tém a vantagem de disposicdo por
compostagem, sem apresentar problemas.

Na Figura 2.6 (c) pode ser visto um exemplo desta aplicagao.

(b)
Figuras 2.6 (a), (b) e (c) — Exemplos de aplicagées do Ecoflex [39].

2.8 - Madeira

A madeira € uma matéria-prima muito antiga sendo que hoje, seu estudo e

utilizacdo estdo crescendo. As arvores, fonte de madeira, constituem-se em
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vegetais superiores de grande complexidade fisiolégica e anatbémica, e pertencem
a classe das Fanerégamas [41].

A madeira possui uma variedade de elementos quimicos (Carbono,
Hidrogénio, Oxigénio, Nitrogénio, elementos minerais (Calcio, Potassio, Magnésio,
entre outros)), os quais compde a estrutura anisotrépica da mesma. Um esquema

ilustrativo da composi¢cao da madeira € mostrado na Figura 2.7.

Madeira
Substancias de baixa massa Substancias
molar macromoleculares
Matéria Organica Matéria Polissacarideos Lignina
(Extrativos) Inorganica (Celulose, Poliose
(Cinzas) ou hemicelulose)

Figura 2.7 - Esquema geral dos componentes quimicos da madeira [42].

Destes componentes, a celulose, poliose e lignina encontram-se presentes
em todas as madeiras. Entretanto, as substéncias de baixa massa molar irdo
variar em tipo e quantidade de acordo com o tipo de madeira. A quantidade e
proporcéo de poliose e lignina diferem em madeiras moles e duras, sendo que a
celulose é um componente uniforme em todas as madeiras. Cerca de 65 a 75% da
madeira € constituida de polissacarideos. Uma breve descricdo sobre os
componentes da madeira e a celulose encontram-se respectivamente em [41] e
[42] e uma descricdo detalhada dos componentes da madeira encontra-se na

referéncia [42].
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2.8.1 - Celulose

Esta se constitui no principal componente estrutural dos vegetais,
compondo cerca de 50% da madeira. E constituida por moléculas lineares, sendo
também como o amido constituida de unidades repetitivas de D-glicopiranose.
Entretanto, para a celulose, estas unidades estdo unidas por ligagdes p-1,4. Suas
cadeias sdo talvez prolongadas com as unidades monoméricas dispostas em um

plano [41, 42 e 43]. Sua estrutura encontra-se ilustrada na Figura 2.8.

HO
CH,OH 1 k. OH
e} HO, = 8]
Ho con © HO v

- b i |

Figura 2.8 - Representacgao estereoquimica da celulose [41].

As unidades repetitivas da celulose (celobiose) possuem um comprimento
de 1,03nm. O esqueleto da mesma €& organizado em fibrilas elementares
(associagbes de moléculas de celulose com regides ordenadas e desordenadas
com diametro de 1,2 a 4,8nm), sendo que estas se unem em feixes maiores
(diametro de 10 a 35nm) formando as microfibrilas [42].

A maior parte das fibras celuldsicas € constituida por regides cristalinas (do
total de celulose cerca de 65% é cristalina). Tal fato associado as associa¢des
intermoleculares via pontes de hidrogénio conferem a celulose alta resisténcia a
tracdo e a solventes [41, 42 e 43]. A massa molar da celulose varia bastante:

50.000 a 2,5 milhdes, de acordo com a origem da mesma.

2.8.2 - Poliose (hemicelulose)

A poliose pode ser considerada como uma matriz entre as fibrilas de

celulose, atuando como um agente de acoplagem entre a celulose e a lignina. E
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este componente que ira propiciar flexibilidade as plantas. Correspondem a cerca
de 20 ou 30% da madeira seca. As polioses diferem da celulose por serem
constituidas de varios agucares e possuirem cadeias celulares mais curtas e
ramificadas [42].

E importante mencionar que as madeiras em geral diferem ndo somente na
quantia de poliose, mas também na porcentagem de polioses individuais e
composicao destas. Os principais agucares que compdem as polioses sao:

pentoses, hexoses, acidos hexurdnicos [43].

2.8.3 - Lignina

Esta ira conferir rigidez a parede celular interpenetrando as fibrilas. E o
ultimo componente a ser incorporado pelas paredes celulares [43].

Como a poliose € um componente amorfo, correspondendo a cerca de 15 a
30% do material seco, de acordo com o tipo de vegetal. Esta localizada nas
paredes secundarias das células vegetais e nas lamelas médias (regido entre as
células). Quimicamente, tem-se um material constituido por um sistema aromatico
com unidades fenilpropanicas [41]. Possui uma estrutura bastante heterogénea e
complexa a qual varia de vegetal para vegetal (hdo é constituida de ligagbes
simples unindo os mondmeros). Varios modelos sao utilizados para ilustrar a
molécula de lignina, conforme mostrado em [43].

Uma perfeita caracterizagdo deste elemento é algo bastante complicado,
pois pode ocorrer degradagdo das macromoléculas durante o isolamento. O
comportamento das mesmas em solugdo ainda ndo é bem entendido, entre outros
fatores [43].
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2.8.4 - Extrativos e cinzas

Estes compostos de baixa massa molar, embora presentes em pequena
quantidade, podem exercer grande influéncia nas propriedades e processabilidade
da madeira [42 e 43].

Entre os principais extrativos pode-se mencionar: compostos aromaticos,
terpenos, acidos alifaticos, alcoois, entre outros. Estes variam em composicao e
quantidade de acordo com a localizagdo geografica da madeira e o tipo de
madeira.

Ja os materiais inorganicos sao determinados pelo teor de cinzas (queima a
600 — 850°C), sendo que os principais sao: Potassio, Calcio, Magnésio. A
composi¢ao e quantidade desses materiais variam de acordo com as condigdes
ambientais e a posigcédo dentro da arvore. Para as madeiras provenientes de zona
temperada, a quantia de sais minerais varia de 0,2 a 0,5% sendo muito maior para
madeiras tropicais [43].

Observando-se as principais caracteristicas da madeira é importante
mencionar que o rendimento do processo de conversao de toras de madeira em
madeira serrada é de somente 50%, sendo os residuos como costaneiras e
cavacos maiores reaproveitados e o restante geralmente queimado ou descartado
no ambiente. O aproveitamento dos residuos no Brasil é baixo, sendo necessario
pesquisas para otimizacdo das aplicagcbes dos mesmos. O pé de madeira ou
farinha de madeira, por exemplo, material a ser utilizado neste trabalho, é obtido
da serragem da madeira (residuo), apés micronizagdo, peneiramento e secagem

da mesma [42].
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3 — MATERIAIS E METODOS
3.1 - Materiais

Foram preparadas blendas poliméricas com os polimeros biodegradaveis
PHB/copoliéster Ecoflex e PHB/copoliéster Eastar Bio GP, nas seguintes
composig¢des de PHB/Copoliéster: (100/0, 90/10, 75/25, 50/50, 0,100).

Nas composi¢gdes de PHB/Copoliésteres (75/25) foram incorporados 30%

de po-de-madeira de malha 100 e 30% de p6-de-madeira de malha 60.

3.1.1 - Poli-hidroxibutirato (PHB)

O PHB que foi utilizado no desenvolvimento do projeto foi fornecido pela
PHB Industrial S/A, sendo que suas propriedades gerais encontram-se na Tabela
3.1.

Tabela 3.1 — Propriedades gerais do PHB [5].

Propriedades Valores Propriedades Valores
Massa molar 250.000 a |Ponto de fuséo 169 — 172°C
600.000Da
Pureza >99,5% | Temperatura de transigcao 1-5°C
vitrea
Umidade <0,3% |Temperatura de 250°C
Decomposigao
Nitrogénio <0,1%% |Porcentagem de 70%
Cristalinidade
Cinzas <0,25% |Cor Ambar - branco
Solvente residual <2ppm |Resisténcia ao impacto 25,4 J/m
Izod, com entalhe, 23°C
Densidade 1,200 Tensdo de ruptura, em| 31,5 Kgficm?
Kg/m® |tracdo
Condutividade 0,156 Tensdo no ponto de| 7,6 Kgflcm?
térmica W/m°C | escoamento, em tracao
Calor especifico 1,420 Alongamento na ruptura, 10,4%
(30°C) JIKg°C |em tragéo
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3.1.2 - Copoliésteres

Os copoliésteres utilizados foram o Ecoflex da BASF e o Eastar Bio da
Eastman Chemical Company. As propriedades gerais do copoliéster Eastar Bio

estdo representadas na Tabela 3.2 e as propriedades do copoliéster Ecoflex na
Tabela 3.3.

Tabela 3.2 — Propriedades gerais do copoliéster Eastar Bio [37-38].

Propriedades Valores Propriedades Valores
Densidade 1,22 g/cm® | Temperatura de transicao vitrea - 30°C
Cor Creme Ponto de fuséo 108°C
Odor Inodoro | Indice de fluidez (190°C / 2.16Kg) | 28g/10min

Tabela 3.3 — Propriedades gerais do copoliéster Ecoflex [39].

Propriedades Valores Propriedades Valores
Densidade 1,26 g/lcm® | indice de fluidez (190°C / 2.16Kg) | 6,6g/10min
Cor Creme Ponto de fuséo 115°C

3.1.3 - P6 de madeira

O po6-de-madeira ou farinha de madeira utilizado foi proveniente da Pinhopd
Moagem de Madeiras Ltda. Foram utilizados dois tipos de po-de-madeira, um de
malha 100 que sera denominado de p6-de-madeira 1 (p.d.m. 1) e o outro de malha
60, que sera denominado de po-de-madeira 2 (p.d.m. 2). A diferencga entre eles é

a distribuicao de tamanhos de particulas.
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3.2 - Metodologia

3.2.1 — Processamento dos materiais

Para os materiais em estudo e suas respectivas blendas, os processos de
transformagao mais indicados sao extrusdo e moldagem por inje¢ao, que foram
utilizados neste Projeto.

Foram preparados doze tipos de misturas de PHB e copoliésteres. Misturas
com 75% de PHB e 25% de copoliésteres, sendo que foi feito um sistema usando
o PHB em po (virgem) e outro com PHB em “pellet” ou granulo (processado), com
0 objetivo de estudar diferencas causadas pela histéria térmica do PHB. As
misturas foram designadas como PHB/Eastar Bio (75/25) e PHB/Ecoflex (75/25)
para o PHB em “pellet” e, PHB MP/Eastar Bio (75/25) e PHB MP/Ecoflex (75/25)
para o PHB em p6. Também foram preparadas blendas com 90% de PHB e 10%
de copoliésteres, denominados PHB/Eastar Bio (90/10) e PHB/Ecoflex (90/10), e
com 50% de PHB e 50% de copoliésteres, PHB/Eastar Bio (50/50) e PHB/Ecoflex
(50/50). A pré-mistura foi feita manualmente em sacos plasticos, para as misturas
em “pellet”, antes da extrusao.

Com o p6-de-madeira foram preparadas quatro composi¢des, utilizando as
blendas PHB/Eastar Bio (75/25) e PHB/Ecoflex (75/25), onde foram incorporados
30% de pb6-de-madeira de malha 100 (p.d.m. 1) e malha 60 (p.d.m. 2).

A preparagao inicial dos granulos dos compostos poliméricos foi feita por
extrusdo. A moldagem de corpos de prova foi realizada através da moldagem por

injecéo.
3.2.1.1 — Processamento por Extrusao
O PHB puro foi processado inicialmente em uma extrusora rosca dupla de

bancada (L/D =25, 199mm de diametro) marca B & P — Process Equipment and

Systems modelo MP19-TC, sendo que as condi¢gdes de processamento sao
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mostradas na Tabela 3.4.

Tabela 3.4 — Condigoes de processamento do PHB — Extrusao, empregando
a Extrusora B & P.

Varaveis do processamento Zona1 |Zona2 |Zona 3 |Zona4 | Zona5
Temperaturas no painel (°C) 125 141 137 143 153
Temperaturas reais - na massa (°C) 125 141 135 142 153
Rotagao do funil — alimentador (rpm) 2,3
Rotagao da rosca (rpm) 140
Torque (%) 80 -85
Temperatura do fundido (°C) 164
Vazao de alimentagao (Kg/h) 2,5

Na preparacgao inicial dos granulos das blendas poliméricas foi empregada

uma extrusora de rosca dupla, modular, interpenetrante, co-rotacional, modelo
ZSK 30 (didametro D = 30mm e (L/D) = 35), da marca Werner & Pfleiderer.

Foi montado um perfil de rosca adequado para a incorporacao de elevados

teores de carga particulada em matrizes poliméricas termoplasticas. A Figura 3.1

mostra o perfil de rosca especialmente montado para o desenvolvimento deste

Projeto.

O PHB e os copoliésteres em granulos foram introduzidos no funil de

alimentacdo da extrusora de rosca dupla, sendo a sua dosagem rigorosamente

controlada por um alimentador vibratério (alimentador especifico para polimeros

na forma de granulos). Foram preparados 3,0kg de cada blenda polimérica.
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Figura 3.1 - Perfil de rosca montado para o desenvolvimento do Projeto, na
Extrusora Werner & Pfleiderer.

Na Tabela 3.5 estdo definidos os elementos da rosca utilizada para o

desenvolvimento do Projeto, onde estdo mencionados os simbolos empregados

na Figura 3.1.

Tabela 3.5 — Definicao dos elementos de rosca para o perfil utilizado na

Extrusora Werner & Pfleiderer.

Simbolos Especificagao

PKR /10 Alimentacao

60/ 30 Conducao direito, filete simples, 60mm de passo e 30mm
de comprimento

42 /42 Conducao direito, filete simples, 42mm de passo e 42mm
de comprimento

28 /28 Conducao direito, filete simples, 28mm de passo e 28mm
de comprimento

28 /14 Conducao direito, filete simples, 28mm de passo e 14mm
de comprimento

KB45/5/42 Mistura, 5 discos bi-lobulares, diferenga angular 45° e
42mm de comprimento

KB45/5/28 Mistura, 5 discos bi-lobulares, diferengca angular 45° e
28mm de comprimento

20/10LH Condugao esquerdo, filete simples, 20mm de passo e
10mm de comprimento

20/ 20 Conducao direito, filete simples, 60mm de passo e 30mm
de comprimento
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A Tabela 3.6 descreve as condicbes de processamento para todas as
misturas e na Tabela 3.7 estdo listadas as temperaturas de processamento. Nos
casos onde o PHB usado estava em “pellet”, foi utilizado somente o alimentador 1,
com uma vazado de 6,5Kg/hora. Nos casos onde PHB estava em pd e os
copoliésteres em “pellet”, foi usado o alimentador 1 para os copoliésteres com
uma vazao de 1,62Kg/hora e o alimentador 2 para o PHB em p6é com uma vazéao
de 4,88Kg/hora. A mesma vazdo e alimentadores foram utilizados para as
misturas com o p6-de-madeira.

Apoés a extrusdo dos materiais todos foram granulados em um Picotador de

Canais Jethro.

Tabela 3.6 — Condigoes de processamento das composi¢oes poliméricas, na

Extrusora Werner & Pfleiderer.

Composicoes Temperatura | Pressdao no | Torque |Velocidade
POSIG do fundido cabecote (%) da rosca
Poliméricas o .
(°C) (psi) (rpm)

PHB/Eastar Bio (90/10) * 260 a 290 49 a 51 150
PHB/Ecoflex (90/10) * 290 a 310 51 a 53 150
PHB/Eastar Bio (75/25) 155 a 158 190 a 220 48 a 54 150
PHB/Ecoflex (75/25) 150 340 a 360 55 a 58 150
PHB/Eastar Bio (50/50) 153 150 a 220 45 a 50 150
PHB/Ecoflex (50/50) 142 550 a 590 60 a 65 150
PHB MP/Eastar Bio (75/25) 151 270 a 290 53 a 57 150
PHBMP/Ecoflex (75/25) 149 410 a 450 59 a 65 150
PHB/Eastar Bio (75/25) + *

30% po de madeira (1) 340 a 360 52 a 54 150
PHB/Eastar Bio (75/25) + *

30% po de madeira (2) 240 a 270 43 a 46 172
PHB/Ecoflex (75/25) + 30% *

0o de madeira (1) 380 a 410 42 a 43 178
PHB/Ecoflex (75/25) + 30% *

b0 de madeira (2) 350 a 370 39a42 186

* Nao foi possivel obter a temperatura do fundido.
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Tabela 3.7 — Temperaturas de processamento das composi¢oes
poliméricas, na Extrusora Werner & Pfleiderer.

Polimeros Temperaturas (°C)

Zona1 | Zona2 | Zona3 | Zona4 | Zona5 | Zona 6

PHB/Eastar Bio (90/10) 140 150 159 160 151 154
PHB/Ecoflex (90/10) 140 150 160 160 150 147
PHB/Eastar Bio (75/25) 142 150 161 161 150 154
PHB/Ecoflex (75/25) 135 148 151 149 146 150
PHB/Eastar Bio (50/50) 136 151 161 160 150 149
PHB/Ecoflex (50/50) 138 141 160 147 141 138
PHB MP/Eastar Bio (75/25) 136 145 155 155 145 147
PHBMP/Ecoflex (75/25) 133 146 149 147 145 149

PHB/Eastar Bio (75/25) +

50% b do madeia (1) 155 | 170 | 171 | 165 | 160 | 151
S0% o oo riadero (2] 153 | 167 | 167 | 161 | 156 | 150
oo 22V 30% | 450 | 165 | 164 | 160 | 158 | 150
PHB/Ecoflex (75/25) + 30% 150 165 165 161 157 151

po de madeira (2)

Para definir todas as temperaturas e o perfil da rosca, foram consideradas
as caracteristicas dos materiais e as analises reoldgicas de reometria de torque,
que simula o comportamento do material ao ser processado em temperaturas

elevadas.

3.2.1.2 — Moldagem por Injegao

O processo de moldagem por injecdo consiste, essencialmente, no
aquecimento e amolecimento a um estado de fluidez adequado do material
polimérico num cilindro aquecido, e, sua consequente injegcdo em alta pressao
para o interior de um molde. O material que preencheu a(s) cavidade(s) do molde

€ entao resfriado, tomando a sua forma final.
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O material polimérico granulado alimenta o cilindro que contém uma rosca
no seu interior, onde é aquecido até amolecer ou plastificar, para entdo ser
forgado, sob pressao, a ser injetado no molde, frio ou pouco aquecido, no qual o
material preenche as cavidades ali alojadas. O processo é versatil e pode ser
utilizado para a producédo de artigos cujas massas podem variar de algumas
gramas a muitos quilos.

Na injecdo dos polimeros puros e suas blendas utilizou-se uma injetora
Arburg Allrounder modelo 270V/300-120, completamente automatizada, com
capacidade de injecédo de 54cm® e diametro de rosca de 25mm.

As condig¢des para a injecao dos corpos de prova dos materiais em estudo,
utilizando o molde para os ensaios de tracdo e impacto segundo as normas
ASTM, estdo apresentadas na Tabela 3.8. As demais condigdes para os outros
moldes se encontram em anexo (ANEXO I).

Na Tabela 3.9 estdo os perfis de temperatura de inje¢ao dos polimeros
puros e das blendas. Ainda na Tabela 3.9 estdo definidos os sistemas que foram

representados na Tabela 3.8 por letras.
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Tabela 3.8 — Condigées do Processamento por Injecao

Condigées | A CID|E]|F|G|HI[ITI|J]K|L|IM|[NI]O
Pressao de

ress 692 | 450 | 810 | 633 | 625 | 600 | 600 | 700 | 700 | 657 | 671 | 685 | 692 | 678 | 682
Injecao (bar)

Velocidade de | 54 | 34 | 30 | 40 | 40 | 40 | 40 | 40 | 40 | 40 | 40 | 30 | 30 | 30 | 30
Injecéo (cm/s)

Comutago (bar) | 650 | 480 | 800 | 550 | 550 | 715 | 715 | 785 | 785 | 550 | 550 | 650 | 650 | 650 | 650
“Holding”

(empacotamento | 490 | 350 | 480 | 420 | 420 | 500 | 500 | 500 | 500 | 420 | 420 | 490 | 490 | 490 | 490
/ bar)

.., Tempo de 121101012 12|12 12|12 |12 |12 |12 | 12 | 12 | 12 | 12
Holding” (seg)

Velocidade de

dosagem 13130 |12 |12 1212|1212 |12 |12 ] 12| 13 | 13 | 13 | 13
(m/min)

Contrf‘t;g:fssao 30| 60|60 |60 |60 |60|60|60|60[60|60 |30/ 30| 30] 30
Tempo de

resfriamento | 35 | 32 | 32 | 36 | 36 | 40 [ 40 | 30 | 30 | 36 | 36 | 35 | 35 | 35 | 25
(seg)

Temperatura do | 54 | 3 | 30 | 30 (30 | 30 | 30 | 30 | 30 | 30 | 30 | 28 | 30 | 26 | 27
molde (°C)

Tabela 3.9 — Perfil de Temperatura de injegcao e definicao dos sistemas

Sistemas| Polimeros e Blendas | Perfil de Temperatura (°C)
A PHB 155/160/175/175/170
B Eastar Bio 105/115/130/130/130
C Ecoflex 105/115/130/130/130
D PHB/Eastar Bio (90/10) 155/160/175/175/170
E PHB/Ecoflex (90/10) 155/160/175/175/170
F PHB-MP/Eastar Bio (75/25)| 155/160/175/175/170
G PHB/Eastar Bio (75/25) 155/160/175/175/170
H PHB-MP/Ecoflex (75/25) 155/160/175/175/170
[ PHB/Ecoflex (75/25) 155/160/175/175/170
J PHB/Eastar Bio (50/50) 155/160/175/175/170
K PHB/Ecoflex (50/50) 155/160/175/175/170
L PHB/Eastar Bio + pdm 1 155/160/174 /174 /170
M PHB/Ecoflex + pdm 1 155/160/175/175/170
N PHB/Eastar Bio + pdm 2 155/160/175/175/170
0 PHB/Ecoflex + pdm 2 155/160/175/175/170
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3.2.2 — Medida de indice de Fluidez

A medida do indice de fluidez foi efetuada no aparelho DSM nas condigdes
sugeridas para o polietileno segundo a norma ASTM D-1238 [44], com o seguinte
procedimento: preenchimento do polimero ou da blenda no barril do Plastdmetro
de Extrusdo a 190°C; apds esse preenchimento, coloca-se a haste e o peso
normalizado, sendo que ambos fornecem a massa total de 2.160g; aguarda-se o
escoamento do material até que a haste atinja a regido recomendada para os
cortes; em seguida, utiliza-se o tempo de 10 segundos para efetuar os cortes.
Para o Ecoflex puro foi empregado um tempo de corte de 5s. Espera-se resfriar e

pesa-se. Os resultados de cada medida foram obtidos da média de 5 cortes.

3.2.3 — Analises Reolédgicas

3.2.3.1 — Reometria de Torque

Foram realizados ensaios de reometria de torque no Rebmetro Haake, com

camara Rheomix 610p, numa temperatura de 180°C para todos os materiais em

estudo. A Tabela 3.10 apresenta as condi¢gbes dos ensaios efetuados.

Tabela 3.10 — Condig¢des de ensaio de reometria de torque

Material Rotagcdao| Tempo | Temperatura

(rpm) | (minuto) (°C)
PHB — matéria prima 60 10 180
PHB 60 10 180
PHB 150 10 180
Eastar Bio 60 10 180
Ecoflex 60 10 180
PHB/Eastar Bio (75/25) 150 5 180
PHB/Ecoflex (75/25) 150 5 180
PHB/Eastar Bio (50/50) 150 5 180
PHB/Ecoflex (50/50) 150 5 180
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3.2.4 — Analises Térmicas
3.2.4.1 — Calorimetria Exploratéria Diferencial - DSC

As analises de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) foram realizadas
utilizando um equipamento modelo DSC Q100 marca TA, tendo como referéncia
uma panelinha tampada vazia, numa atmosfera de nitrogénio. A Tabela 3.11

apresenta as condigdes de analise e os materiais submetidos a esta analise.

Tabela 3.11 — Condi¢6es da analise por Calorimetria Exploratéria Diferencial

Material Faixa de Taxa de Atmosfera
Temperatura | Aquecimento | 10mL/min
PHB - 30 a 200°C 10°C/min nitrogénio
PHB — matéria prima - 30 a 200°C 10°C/min nitrogénio
Eastar Bio - 50 a 200°C 10°C/min nitrogénio
Ecoflex - 50 a 200°C 10°C/min | nitrogénio
PHB/Eastar Bio (90/10) - 60 a 200°C 10°C/min | nitrogénio
PHB/Ecoflex (90/10) - 60 a 200°C 10°C/min | nitrogénio
PHB/Eastar Bio (75/25) - 60 a 200°C 10°C/min | nitrogénio
PHB/Eastar Bio (75/25) - 50 a 200°C 2°C/min nitrogénio
PHB MP/Eastar Bio (75/25) - 60 a 200°C 10°C/min | nitrogénio
PHB/Ecoflex (75/25) - 60 a 200°C 10°C/min | nitrogénio
PHB MP/Ecoflex (75/25) - 60 a 200°C 10°C/min | nitrogénio
PHB/Eastar Bio (50/50) - 60 a 200°C 10°C/min | nitrogénio
PHB/Ecoflex (50/50) - 60 a 200°C 10°C/min | nitrogénio
PHB/Eastar Bio (75/25) +30% PO | 64 53 900°c | 10°C/min | nitrogénio
de madeira (1)
PHB/Eastar Bio (75/25) +30% PO | 64 53 900°c | 10°C/min | nitrogénio
de madeira (2)
PHB/Ecoflex (75/25) + 30% PO | 60 4200°C |  10°C/min | nitrogénio
de madeira (1)
(I;HB/Ecquex (75/25) + 30% po - 60 a 200°C 10°C/min nitrogénio
e madeira (2)
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3.2.4.2 - Termogravimetria — TG

As analises termogravimétricas nas amostras foram realizadas no CCDM
(Centro de Caracterizagcdo e Desenvolvimento de Materiais / UFSCar - UNESP),
nas condicdes de temperatura ambiente até 600°C com uma taxa de aquecimento
de 20°C/min, em atmosfera de nitrogénio com uma vazdo de 46mL/min para se
obter uma atmosfera inerte, sendo que essas condi¢gdes foram seguidas para

todos materiais.

3.2.4.3 — Analise Térmica Dinamico-Mecanica - DMTA

As analises Térmica Dinamico-Mecanica foram realizadas no equipamento
Dynamic Mechanical Thermal Analyzer Polymer Laboratories. Os ensaios foram
realizados com corpos de prova injetados, com dimensbes especificadas segundo
a norma ASTM D-256 [45] para ensaios de impacto. As analises foram realizadas
seguindo a norma ASTM D 4065 [46] com uma faixa de temperatura de -50 a
150°C, com uma freqiiéncia de 1Hz e taxa de aquecimento de 2°C/min.

A analise foi utilizada para caracterizar as blendas PHB/Eastar Bio (72/25) e
PHB/Ecoflex (75/25), as blendas modificadas com p6 de madeira (PHB/Eastar Bio
+ p.d.m. 1 e 2 e PHB/Ecoflex +p.d.m. 1 e 2) e os polimeros puros PHB, Eastar Bio
e Ecoflex.

Para os copoliésteres puros foi utilizada uma faixa de temperatura de -50 a
50°C, pois 0s mesmos nao suportam uma solicitacdo dinamico-mecanica em altas

temperaturas.

3.2.4.4 — Ensaio de Temperatura de deformagao ao calor sob carga - HDT

As analise de HDT, foram realizadas de acordo com a norma ASTM D 648

[47] com uma tensao aplicada de 0,45MPa, taxa de aquecimento de 120°C/h, com

inicio a 25°C e com término do ensaio para a leitura do HDT, a uma deflexdo de
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0,25mm, ou em uma temperatura maxima de 190°C. Os ensaios foram realizados
usando o equipamento CEAST, modelo HDT6VICAT P/N6921000.

Esta analise foi realizada para o polimero PHB puro e para todas as
blendas em estudo, sendo que foram ensaiados trés corpos de prova para cada
material. Os corpos de prova foram injetados seguindo as dimensdes descritas na

norma ASTM D 648 [47], e as condigdes de injecao se encontram no ANEXO II.

3.2.5 - Analise de Microscopia Eletrénica de Varredura — MEV

Esta andlise foi realizada no CCDM (Centro de Caracterizagédo e
Desenvolvimento de Materiais / UFSCar - UNESP), utilizando um Microscopio
Eletrbnico de Varredura Stereoscan 440. Para a analise microscopica da fratura
as amostras foram fraturadas criogenicamente em nitrogénio liquido e foram
metalizadas com ouro.

A analise foi utilizada para caracterizar as blendas PHB/Eastar Bio (75/25),
PHB/Ecoflex (75/25), PHB/Eastar Bio (50/50), PHB/Ecoflex (50/50), para as
blendas modificadas com pd de madeira, PHB/Eastar Bio + p.dm. 1 e 2 e
PHB/Ecoflex + p.d.m. 1 e 2. Também foram analisadas as amostras submetidas
ao teste de biodegradacédo nas composi¢cdes PHB/Eastar Bio (75/25), PHB/Ecoflex
(75/25), PHB/Eastar Bio (75/25) + 30% p.d.m. 1 e PHB/Ecoflex (75/25) + 30% +
p.d.m. 1.

3.2.6 — Ensaios Mecanicos
3.2.6.1 — Ensaio de Impacto

Os ensaios de impacto foram realizados para corpos de prova com entalhe
na Maquina de Ensaios de Impacto Izod Ceast code 6545100, com um péndulo de

2,0J, seguindo a norma ASTM D-256 [45]. Foram medidos oito valores de

resisténcia ao impacto de cada amostra, obtendo o resultado da média destes
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valores. Os ensaios foram realizados em corpos de prova injetados para todos os
polimeros e blendas estudadas, com dimensdes especificadas segundo a norma
ASTM D-256 [45].

3.2.6.2 — Ensaio de Tragao

Os ensaios de tracao foram realizados em uma Maquina Universal de
Ensaios Instron 5500R, segundo a norma ASTM D-638 [48], com uma distancia
entre as garras de 100mm, velocidade de 5mm/mim e uma célula de carga de
50KN. Esses ensaios foram realizados em corpos de prova injetados com
dimensdes especificadas na norma ASTM D-638 [48], e foram realizados com
todos os polimeros e blendas em estudo, porém para os copoliésteres puros foi
definida uma deformacédo de escoamento de 20% para obter-se a tensdo de
escoamento, ja que estes materiais sdo muito flexiveis e ndo se rompem até o

final de curso do Equipamento.

3.2.6.3 — Ensaio de Flexao

Os ensaios de flexdo foram realizados em uma Maquina Universal de
Ensaios Instron 5500R segundo a norma ASTM D 790 M [49], com uma distancia
entre apoios (flexdo em trés pontos) de 50mm, velocidade de 1,3mm/min e uma
carga de 12,5N. Os ensaios foram realizados com corpos de prova injetados com
dimensdes especificadas na norma ASTM D 790 M [49]. Foram ensaiados todos
os materiais em estudos com excecdo dos copoliésteres puros e as blendas
modificadas com po-de-madeira, para todos os ensaios foi fixada uma deformagao

maxima de 5%.
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3.2.7 — Analise de Biodegradacao

O ensaio de biodegradacédo foi realizado em solo seguindo as normas
ASTM D 6003 e ASTM G 160 [50, 51]. Controlou-se a temperatura e a umidade do
solo e neste ensaio nao foi controlado a liberagdo de CO,. O solo (Fertilizante
organico composto) utilizado foi proveniente da Provaso Industria e Comércio de
Fertilizantes Orgéanicos Ltda, com as seguintes especificagdes: N (minimo) 1%;
Matéria Organica minima 40%; Umidade maxima 40%; pH 6; C/N maximo 18/1.

Esta anadlise foi realizada para os polimeros puros, para as blendas
PHB/Eastar Bio (75/25) e PHB/Ecoflex (75/25), e para as blendas modificadas
com o p6-de-madeira de malha 100 (PHB/Eastar Bio (75/25) + 30% de p.d.m. 1 e
PHB/Ecoflex (75/25) + 30% de p.d.m. 1).

Foram preparados trés sistemas diferentes, para 30, 60 e 90 dias, sendo
que cada sistema continha 5 amostras de cada composicdo especificada
anteriormente. Foi utilizado o corpo de prova injetado para ensaios de impacto
seguindo as especificagdes da norma ASTM D-256 [45]. Estas amostras foram
pesadas antes e apds serem submetidas ao solo, para a verificagdo da perda de
massa. Para verificar alguma alteracdo nas propriedades mecanicas, foi realizado
um ensaio de impacto seguindo o procedimento descrito no item 3.2.6.1 deste
texto.

Para analisar a morfologia das blendas apds o teste foi realizada uma
analise de microscopia eletrénica de varredura, seguindo o procedimento descrito

no item 3.2.5, deste texto.
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4 — RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 — Processamento dos materiais poliméricos biodegradaveis

4.1.1 — Processamento por Extrusao

A avaliacdo do PHB processado na extrusora de bancada baseou-se na
observacgao visual da sua cor, pois quanto mais escuro o extrudado maior é o
indicativo de degradagao térmica, da homogeneidade, para verificar se houve ou
ndo a fusdo completa do material e também da estabilidade dimensional dos
monofilamentos na saida da matriz durante o puxamento para granulagcéo. De
acordo com as observacgdes efetuadas notou-se que as condi¢des utilizadas foram
apropriadas para a extrusdo do PHB.

Para o processamento das misturas na extrusora dupla rosca Werner &
Pfleiderer ZSK 30 as condi¢cdes foram testadas previamente, levando em conta as
analises reoldgicas de reometria de torque e os dados em literatura, até obter-se
uma condicdo satisfatoria que foi a utilizada e descrita no item 3.2.1.1 desta
Dissertacao.

Durante a extrusao das blendas pode-se observar que € melhor trabalhar
com o PHB em “pellet” do que com o PHB em po, pois utilizando o PHB em
“pellet” para fazer as blendas poliméricas € possivel usar somente um alimentador
para os dois componentes, o que ndo acontece se for utilizado o PHB em poé.
Portanto, do ponto de vista de processabilidade o PHB em “pellet” € melhor do que
o PHB em po.

Para a extrusao das blendas poliméricas modificadas com po6-de-madeira,
observou-se que o po-de-madeira de malha 60 (p.d.m. 2) € mais facil de se
processar do que o pd-de-madeira de malha 100 (p.d.m. 1), devido o primeiro

possuir um maior tamanho médio de particulas.
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O po6-de-madeira de malha 100 (p.d.m. 1) é formado por particulas de
tamanho muito pequeno apresentando dificuldade de incorporagdo, mas fornece
moldados com melhor acabamento superficial.

4.1.2 — Moldagem por Injegcao

Na inje¢cado dos corpos de prova dos copoliésteres puros encontrou-se um
pouco de dificuldade em acertar as condigdes ideais de moldagem, pois por serem
materiais poliméricos novos nao foram encontrados na literatura dados para este
procedimento. Uma das dificuldades foi acertar o tempo de resfriamento, pois o
copoliéster aderia no molde, por ser um material que cristaliza muito lentamente.
ApOs acertar as condigdes ja descritas ndo houve nenhum problema adicional na
injecao.

Durante a injecdo das blendas pode-se observar que ndo ha nenhuma
diferenca nas condi¢cbes de injegcao entre as blendas feitas com o PHB em po e o
PHB em “pellet”.

4.2 — Medida de indice de Fluidez

Na Tabela 4.1 estdo representados os resultados das anadlises de indice de
fluidez para os polimeros puros e para as blendas poliméricas. Para o copoliéster
Eastar Bio o resultado obtido foi bem mais alto do que o esperado, comparando
com a especificacdo do fornecedor. Um fator muito importante observado através
da medida de indice de fluidez, foi que ao longo do tempo esses valores se
alteram apresentando resultados mais altos, isso ocorre devido a uma
instabilidade dos polimeros PHB, Eastar Bio (principalmente) e Ecoflex, o que
explica o fato dos valores serem mais altos do que os indicados pelos fabricantes.
Na tabela 4.1 além dos resultados, em alguns casos sao fornecidos as datas em

que a analise foi realizada.
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O resultado esperado da analise para misturas de dois polimeros é uma
média logaritmica. Portanto, os resultados encontrados para as blendas
PHB/Eastar Bio (75/25) e PHB MP/Eastar Bio (75/25) surpreenderam por serem

tdo baixos e proximos do valor encontrado para o PHB puro.

Tabela 4.1 — Resultados das analises de indice de fluidez

Materiais Resultados
(9/10min)

PHB (04/06/03) ** 22,1
PHB (24/06/04) ** 27,9
PHB — matéria prima 15,6
Eastar Bio (04/06/03) ** 169, 1
Eastar Bio (24/06/04) ** *

Ecoflex (04/06/03) ** 24,0
Ecoflex (12/08/03) ** 25,8
Ecoflex (24/06/04) ** 442
PHB/Eastar Bio (90/10) 242
PHB/Ecoflex (90/10) 28,9
PHB/Eastar Bio (75/25) (05/08/03) ** 26,1
PHB/Eastar Bio (75/25) (24/06/04) ** 46,3
PHB-MP/Eastar Bio (75/25) 26,2
PHB/Ecoflex (75/25) (05/08/03) ** 16,9
PHB/Ecoflex (75/25) (24/06/04) ** 35,0
PHB-MP/Ecoflex (75/25) 224
PHB/Eastar Bio (50/50) 37,8
PHB/Ecoflex (50/50) 19,4
PHB/Eastar Bio (75/25) + 30% po6 de madeira (1) 24,3
PHB/Eastar Bio (75/25) + 30% po6 de madeira (2) 22,7
PHB/Ecoflex (75/25) + 30% p6 de madeira (1) 17,0
PHB/Ecoflex (75/25) + 30% p6 de madeira (2) 17,0

* Foi impossivel de fazer a medida devido a baixa viscosidade do material.

** Datas de realizagcao das medidas.

Na analise dos resultados obtidos para as blendas de PHB/Eastar Bio
(90/10; 75/25 e 50/50) nota-se que conforme ha um aumento na porcentagem do

Copoliéster na blenda aumenta-se também o valor do indice de fluidez. Para as
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composigdes com incorporagado de po-de-madeira, nota-se que para as blendas
de PHB/Eastar Bio (75/25) + 30% de poé-de-madeira (1) e (2), os valores
diminuiram comparados com os valores da composicdo PHB/Eastar Bio (75/25).
No caso das blendas PHB/Ecoflex (75/25) + 30% de po-de-madeira (1) e (2) os
valores praticamente ndo se alteraram comparando com o valor da blenda
PHB/Ecoflex (75/25) realizada no dia 05/08/03.

4.3 — Analises Reoldgicas

O estudo das propriedades reoldgicas dos materiais € muito importante
para a avaliacdo da processabilidade dos materiais, pois através destes dados
descobre-se um pouco do comportamento que o material vai ter ao ser

processado.

4.3.1 — Reometria de Torque

Foram realizados ensaios de reometria de torque para o PHB em p6, PHB
em “pellet’, Eastar Bio e Ecoflex. Também foram realizadas medidas para as
blendas de PHB/Eastar Bio (75/25), PHB/Ecoflex (75/25), PHB/Eastar Bio (50/50)
e PHB/Ecoflex (50/50). As curvas para os polimeros puros e para a composi¢ao
PHB/copoliésteres (50/50) estdo mostrados no ANEXO II.

A Figura 4.1 apresenta o resultado da reometria de torque da blenda
PHB/Eastar Bio (75/25). A Figura 4.2 mostra o resultado da blenda PHB/Ecoflex
(75/25), onde as duas blendas foram preparadas com o PHB em “pellet”.
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Pode-se verificar que ap6s um tempo de aproximadamente um minuto ha
uma acentuada degradacdo térmica. Entretanto, o tempo de residéncia na
Extrusora € bem inferior.

A acentuada degradacéao térmica impede a verificagdo da eventual reagao
de transesterificacdo entre os poliésteres que formam as blendas poliméricas [52 e
53].

As andlises dessas curvas ajudaram a entender um pouco do
comportamento dos materiais ao serem processados, principalmente dos
copoliésteres puros que por serem materiais novos ndo se encontrou dados na

literatura pesquisada.

4.4 — Analises Térmicas

Através das analises térmicas de termoplasticos cristalinos pode-se avaliar
o comportamento de cristalizacdo, o ponto de fusdo, a temperatura de transicao
vitrea (com limitagdo devido a cristalinidade do polimero e a sensibilidade da
técnica), e também é possivel analisar o comportamento termodegradativo destes
materiais poliméricos. Portanto, as analises térmicas foram de grande importancia

para o desenvolvimento deste projeto.

4.4.1 — Calorimetria Exploratéria Diferencial - DSC

Através da analise por Calorimetria Exploratdria Diferencial para o polimero
PHB puro, onde a curva DSC esta representada na Figura 4.3, pode-se verificar a
presenga de um pico a 174,8°C, correspondente a fusao, que esta bem préxima
da temperatura de fusdo encontrada na literatura, que se encontra na Tabela 3.1
deste texto. Através desta analise ndo foi possivel identificar a temperatura de
transicdo vitrea do material, por volta de 5°C, devido a alta cristalinidade do

polimero.



47

4
-6+ 1° Aquecimento
] 2° Aquecimento
'8__ — Resfriamento
-10
T T T T T T T T T T
-50 0 50 100 150 200
Temperatura (°C
Exo T P (°C)

Figura 4.3 - Curva DSC para o PHB em “pellet”

Na Figura 4.4 (a) e (b) se encontram as curvas para os copoliésteres puros
Eastar Bio e Ecoflex, respectivamente. Através destas curvas pode-se notar a
temperatura de transicao vitrea dos dois materias, sendo elas -36,3°C para o
Eastar Bio e -31,0°C para o Ecoflex. Se for comparado com a literatura, a
temperatura de transigédo vitrea do Eastar Bio esta um pouco abaixo da indicada
pelo fabricante, mas como sdo apenas 6°C isto pode ser devido a diferenca de
sensibilidade das técnicas empregadas. A temperatura de transi¢cdo vitrea do
Ecoflex n&o foi encontrada na literatura. A temperatura de fusdo dos dois materais
também estdo coerente com as temperaturas fornecidas pelos fabricantes,
variando apenas 4°C nos dois casos. Os dois copoliésteres apresentaram

cristalinidade muito baixa.
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Figura 4.4 — Curva DSC para os copoliésteres Eastar Bio (a) e Ecoflex (b)

A Figura 4.5 (a) mostra a curva DSC para a blenda PHB/Eastar Bio (75/25)
realizada a uma taxa de aquecimento / resfriamento de 10°C/min, e a (b) mostra a
curva para a mesma blenda porém realizada em taxa de aquecimento /
resfriamento de 2°C/min.

A blenda foi analisada com duas taxas de aquecimento / resfriamento,
porque segundo FELISBERTI [36], se um liquido cristalizavel é resfriado a uma
velocidade suficientemente baixa, comparada com a velocidade de nucleagao e
crescimento do cristal, a cristalizagdo sera observada a temperatura Tc.
Entretanto, se a velocidade de resfriamento for muito alta, o liquido passara da
temperatura de cristalizagdo sem cristalizar.

Através destas curvas pode-se notar que as taxas de aquecimento e
resfriamento influenciaram na analise. A Figura 4.5 (a) mostra apenas um pico de
fusdo (170,7°C), e pode-se notar um pico de cristalizagdo no segundo
aquecimento (41,86°C). Como na Figura 4.5 (b) a taxa de resfriamento foi bem
lenta, houve tempo suficiente para que todo material se cristalizasse durante o
resfriamento, nao tendo entdo esse pico durante o segundo aquecimento. Nota-se

também que na figura 4.5 (b) ha dois picos de fusdo, que podem ser fusbes de
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diferentes cristais de PHB, sendo que na curva do PHB puro (Figura 4.3) nota-se
um ombro no pico de fusdo. Essas diferengcas de tamanhos e de perfeicdo de
cristais também foram observados em JANIGOVA [54] e PLACKETT [55].

24 — 1° aquecimento ‘
—— Resfriamento |
—— 2° aquecimento

—— 1° Aquecimento
-8 —— 2° Aquecimento -3+
Resfriamento

| | Temperatura () - ’ Tesmoperatur:zgc) s 200
@ ()
Figura 4.5 — Curva DSC para o sistema PHB/Eastar Bio (75/25) com

uma taxa de aquecimento de 10°C/min (a) e com uma taxa de 2°C/min (b)

Também foram realizados caracterizagbes de Calorimetria Exploratéria
Diferencial para o PHB puro em pé, para os sistemas PHB MP/Eastar Bio (75/25),
PHB MP/Ecoflex (75/25), PHB/Ecoflex (75/25), PHB/Eastar Bio (90/10 e 50/50) e
PHB/Ecoflex (90/10 e 50/50) e para os sistemas com incorporagao de po-de-
madeira PHB/Eastar Bio (75/25) + 30% po-de-madeira (1) e (2) e PHB/Ecoflex
(75/25) + 30% po-de-madeira (1) e (2), sendo que as curvas destas analises estéo
no ANEXO III.

Através das curvas DSC pode-se obter os valores da temperatura de fusao,
a temperatura de transi¢ao vitrea (para algumas situagées em estudo) e a % de
cristalinidade do PHB, nas varias composi¢des estudadas.

A Tabela 4.2 descreve os valores de fusdo e de transicdo vitrea dos
polimeros, além da entalpia de fusdo e da cristalinidade do PHB nas blendas e

nos compostos. A porcentagem de cristalinidade do PHB foi calculada a partir dos
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dados de calor de fusdo tedrico do PHB hipoteticamente 100% cristalino

(AHf100%,=146J/g) [31] e os valores nominais de PHB na blenda.

Tabela 4.2 — Valores de Tm, Tg, AHf e cristalinidade.

Cristalinidade do

Polimeros Tm (°C) Tg (°C) AHf (J/g) .
PHB (%)

PHB em po6 175,2 - 106.60 73,0
PHB pelet 174,8 - 89,26 61,1
Eastar Bio 112,2 -36,3 26,60 -
Ecoflex 119,1 -31,0 24,97 -
PHB/Eastar Bio (90/10) 163,3 - 80,58 61,3
PHB/Ecoflex (90/10) 170,9 - 76,65 58,3
PHB/Eastar Bio (75/25) a 10°C/min 170,7 - 57,90 52,9
PHB/Eastar Bio (75/25) a 2°C/min 176,7 - 65,25 59,6
PHB MP/Eastar Bio (75/25) 171,4 - 60,85 55,6
PHB/Ecoflex (75/25) 1717 - 60,39 55,2
PHB MP/Ecoflex (75/25) 1711 - 62,79 57,3
PHB/Eastar Bio (50/50) 171,6 - 35,19 48,2
PHB/Ecoflex (50/50) 171,7 - 41,27 56,5
PHB/I_Eastar Bio (75/25) + 30% po-de- 1731 ) 50,17 65,5
madeira (1) ’
PHB/Eastar Bio (75/25) + 30% po-de- 173,5 - 38,21 49,8
madeira (2)
PHB/Ecoflex (75/25) + 30% po6-de- 1734 - 45,70 59,6
madeira (1)
PHB/Ecoflex (75/25) + 30% po-de- 173,1 - 45 55 59,4
madeira (2)
* Do polimero puro ou normalizado pelo teor nominal de PHB na blenda

polimérica.
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4.4.2 — Termogravimetria— TG

No anexo IV encontram-se as curvas da anadlise termogravimétrica
realizada para o PHB puro em pé e também as curvas dos sistemas PHB
MP/Eastar Bio (75/25), PHB MP/Ecoflex (75/25), PHB/Eastar Bio (90/10 e 50/50) e
PHB/Ecoflex (90/10 e 50/50) e as blendas modificadas com o pé-de-madeira
(PHB/Eastar Bio (75/25) + 30% de p.d.m. 1 e 2 e PHB/Ecoflex (75/25) + 30% de
p.d.m.1e?2).

Na Figura 4.6 temos a curva TG para o polimero PHB puro em “pellet”,
onde pode-se notar que o polimero comecga perder massa por volta dos 300°C,

com o inicio de um processo intenso de decomposi¢ao térmica.
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Figura 4.6 — Curva TG para o PHB em “pellet”

Nas Figuras 4.7 e 4.8 sao apresentadas as curvas TG para os copoliésteres
Eastar Bio e Ecoflex puros, respectivamente. Através destas curvas pode-se notar
que os dois copoliésteres, Eastar Bio e Ecoflex, comegcam a perder massa por
volta dos 400°C.
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Através da caracterizagdo por termogravimetria realizada para a blenda
PHB/Eastar Bio (75/25), representada na Figura 4.9, pode-se notar que ocorre
uma primeira perda de massa mais ou menos a 300°C, causada pela
decomposicdo do PHB, e a 400°C ocorre uma segunda perda de massa
proveniente do Eastar Bio. De acordo com este resultado nota-se que os
polimeros nao sofreram reagdes de transesterificagdo, como ja foi visto na analise
de reometria de torque, pois perderam massa de forma idéntica como se
estivessem puros. Isto é, ndo houve a formacdo de um copolimero que poderia
atuar como compatibilizante para esta blenda polimérica.

Segundo WANG [56], as reacdes de transesterificagdo de poliésteres séo
freqientemente associadas com a deterioracdo das propriedades da blenda
polimérica devido a diminuicdo da massa molar e a ampliacdo da distribuicdo de
massa molar.

O mesmo comportamento relatado anteriormente ocorreu para a curva

termogravimétrica da blenda PHB/Ecoflex (75/25), representada na Figura 4.10.
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Figura 4.9 — Curva TG da blenda PHB/Eastar Bio (75/25)
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Figura 4.10 — Curva TG da blenda PHB/Ecoflex (75/25)

4.4.3 — Analise Térmica DinAmico-Mecanica — DMTA

A caracterizacao por DMTA é capaz de fornecer informagdes a respeito do
comportamento viscoelastico do sistema, desmembrando o médulo em duas
componentes: a contribuicédo elastica e a viscosa [57].

O moddulo oriundo da componente da tensdo resposta em fase com a
deformacao, E’, € denominado mdédulo de armazenamento. A tangente de perda,
também denominada friccdo interna ou amortecimento, € a razao entre a energia
dissipada por ciclo e a energia potencial maxima armazenada durante o ciclo [57].

Nas Tabelas 4.3 e 4.4 estao relatados os valores das Tg e os valores de
Tan & dos polimeros, respectivamente.

As curvas de DMTA dos polimeros puro estdo apresentadas nas Figuras

411 e 4.12. Foram realizadas também analises de DMTA para os sistemas



55

PHB/Eastar Bio (75/25), PHB/Ecoflex (75/25) e para as blendas modificadas com

po-de-madeira, onde as curvas estao apresentadas no anexo V.

Tabela 4.3 — Valores de Tg dos polimeros

.. Tg (°C)
Materiais PHB | Eastar Bio | Ecoflex
PHB 13,4 - -
Eastar Bio - -31,7 -
Ecoflex - - -21,0
PHB/Eastar Bio (75/25) 11,2 -29,8 -
PHB/Ecoflex (75/25) 2,3 - -24.3
PHB/Eastar Bio (75/25) + 30% p.d.m. 1 16,4 -28,0 -
PHB/Eastar Bio (75/25) + 30% p.d.m. 2 12,6 -28,1 -
PHB/Ecoflex (75/25) + 30% p.d.m. 1 15,8 - -27,0
PHB/Ecoflex (75/25) + 30% p.d.m. 2 15,4 - -27,5
Tabela 4.4 — Valores de Tan & dos polimeros
Materiais Tan 5
PHB | Eastar Bio | Ecoflex
PHB 0,03 - -
Eastar Bio - 0,28 -
Ecoflex - - 0,30
PHB/Eastar Bio (75/25) 0,04 0,03 -
PHB/Ecoflex (75/25) 0,05 - 0,06
PHB/Eastar Bio (75/25) + 30% p.d.m. 1 0,03 0,02 -
PHB/Eastar Bio (75/25) + 30% p.d.m. 2 0,03 0,03 -
PHB/Ecoflex (75/25) + 30% p.d.m. 1 0,03 - 0,03
PHB/Ecoflex (75/25) + 30% p.d.m. 2 0,03 - 0,02

Em relacago ao DSC, o DMTA é uma técnica mais sensivel para
determinacdo das transi¢cdes, uma vez que a amostra além de ser aquecida é
solicitada mecanicamente.

Neste caso, foi possivel verificar os valores de Tg para as amostras em
estudo. No caso das blendas, foram detectadas duas Tg's, correspondentes ao

PHB e ao copoliéster em questdo e proximas aos valores obtidos para os
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polimeros puros, o que caracteriza a imiscibilidade dos polimeros nas blendas,

para todas as composi¢des testadas.

Os valores de tan delta sdo muito reduzidos nas blendas em relagdo aos

valores apresentados pelos copoliésteres puros. Isto provavelmente acontece

porque a morfologia cristalina do PHB €& predominante na blenda, reduzindo a

mobilidade das cadeias dos copoliésteres.
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4.4.4 — Ensaio de temperatura de deformagao ao calor sob carga — HDT

Através deste ensaio pode-se observar que conforme aumenta-se a
quantidade de copoliéster na blenda, tanto Eastar Bio como Ecoflex, diminui o
valor de HDT, e os valores de HDT das blendas sao inferiores ao obtido para o
polimero PHB puro. Estes resultados estdo apresentados na Tabela 4.5.

Estes resultados ja eram esperados, pois um dos objetivos em formar
blendas do PHB com estes copoliésteres é de diminuir a cristalinidade do PHB e
torna-lo mais flexivel, gerando uma perda no comportamento avaliado por HDT.

Para as blendas modificadas com pé-de-madeira, os valores de HDT foram
altos e bem préximos do valor do PHB puro. A blenda PHB/Ecoflex (75/25) + 30%

p.d.m. 2 obteve um resultado maior do que o PHB puro.

Tabela 4.5 — Resultado da analise de HDT

Materiais HDT (°C), 0,45MPa
PHB 149,7
PHB/Eastar Bio (90/10) 146,3
PHB/Eastar Bio (75/25) 117,4
PHB/Eastar Bio (50/50) 69,9
PHB/Ecoflex (90/10) 138,0
PHB/Ecoflex (75/25) 129,2
PHB/Ecoflex (50/50) 80,2
PHB/Eastar Bio (75/25) +30% p.d.m. 1 146,4
PHB/Eastar Bio (75/25) +30% p.d.m. 2 148,9
PHB/Ecoflex (75/25) +30% p.d.m. 1 141,8
PHB/Ecoflex (75/25) +30% p.d.m. 2 155,9
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4.5 — Analise de Microscopia Eletrénica de Varredura — MEV
A analise morfolégica pode fornecer informagdes a respeito da estrutura do

material como, por exemplo: miscibilidade, porosidade e outros aspectos

microsestruturais.

Nas Figuras 4.13 e 4.14 podem ser vistas as micrografias das blendas
PHB/Eastar Bio (50/50) e PHB/Ecoflex (50/50), respectivamente.

(a) (b)

Figura 4.14 — PHB/Ecoflex (50/50) aumento de 5000x (a) e 10000x (b)
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Nas Figuras 4.15 e 4.16 estdo apresentadas as micrografias das blendas
PHB/Eastar Bio (75/25) e PHB/Ecoflex (75/25), respectivamente. Através destas
micrografias pode-se notar a fratura fragil das blendas, nas imagens obtidas com

um aumento de 5000 vezes pode-se ver 0os poros, que sao caracteristicos do PHB

puro.

(a) (b)

Figura 4.16 — PHB/Ecoflex (75/25) aumento de 100x (a) e 5000x (b)



60

As Figuras 4.17, 418 e 4.19 apresentam as micrografias das blendas
PHB/Eastar Bio (75/25) + 30% p.d.m.1 e PHB/Eastar Bio (75/25) + 30% p.d.m.2

em trés aumentos 100, 1000 e 5000 vezes.

(b)
Figura 4.17 — PHB/Eastar Bio (75/25) + 30% p.d.m. 1 (a) e PHB/Eastar Bio
(75/25) + 30% p.d.m. 2 (b) com um aumento de 100x

(b)
Figura 4.18 — PHB/Eastar Bio (75/25) + 30% p.d.m. 1 (a) e PHB/Eastar Bio
(75/25) + 30% p.d.m. 2 (b) com um aumento de 1000x
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(b)
Figura 4.19 — PHB/Eastar Bio (75/25) + 30% p.d.m. 1 (a) e PHB/Eastar Bio
(75/25) + 30% p.d.m. 2 (b) com um aumento de 5000x

As Figuras 4.20, 4.21 e 4.22 apresentam as micrografias das blendas
PHB/Ecoflex (75/25) + 30% p.d.m.1 e PHB/Ecoflex (75/25) + 30% p.d.m.2 em trés
aumentos 100, 1000 e 5000 vezes.

(a) (b)
Figura 4.20 — PHB/Ecoflex (75/25) + 30% p.d.m. 1 (a) e PHB/Ecoflex (75/25) +

30% p.d.m. 2 (b) com um aumento de 100x
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(a) (b)
Figura 4.21 — PHB/Ecoflex (75/25) + 30% p.d.m. 1 (a) e PHB/Ecoflex (75/25) +
30% p.d.m. 2 (b) com um aumento de 1000x

(a) (b)
Figura 4.22 — PHB/Ecoflex (75/25) + 30% p.d.m. 1 (a) e PHB/Ecoflex (75/25) +
30% p.d.m. 2 (b) com um aumento de 5000x

Para aumentos de 5000x foi possivel notar indicios da presenca de duas
fases na estrutura do material, caracterizando imiscibilidade entre os polimeros
que formam as blendas em estudo, conforme ja verificado pela analise DMTA

(distingdo das Tg’'s).
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4.6 — Ensaios Mecanicos

As propriedades mecanicas que compreendem a totalidade das
propriedades que determinam a resposta dos materiais as influencias mecanicas
externas, sdo manifestadas pela capacidade destes materiais desenvolverem
deformacdes reversiveis e irreversiveis, e resistirem a fratura.

As propriedades mecanicas dos polimeros sao especificadas através de
parametros como modulo de elasticidade, o limite de resisténcia a tracao, limite de
escoamento e as resisténcias ao impacto e fadiga, sendo que para muitos
materiais poliméricos, o ensaio simples tensdo-deformacéo é empregado para a
caracterizacdo de alguns desses parametros mecanicos. Entretanto, esses
ensaios sao insuficientes para descrever completamente os materiais poliméricos

também em nivel molecular.

4.6.1 — Ensaio de Impacto

A resisténcia ao impacto representa a tenacidade ou a resisténcia de um
material rigido a deformag&o numa velocidade muito alta. A resisténcia ao impacto
pode ser avaliada pelo método ASTM D 256, Ensaio de Impacto Izod.

Neste trabalho para obter-se o resultado da resisténcia ao impacto foram
realizados oito ensaios para cada amostra, e com os valores obtidos foram
calculados a média aritmética e a estimativa do desvio-padrao. Na Tabela 4.6
estédo descritos os valores obtidos.

Analisando os resultados da tabela, verifica-se que conforme aumenta-se a
quantidade de copoliésteres na blenda aumenta-se a resisténcia ao impacto do
material. Nota-se que a blenda PHB/Ecoflex (50/50) apresentou um excelente
resultado.

Para as blendas so foi observado aumento na resisténcia ao impacto, em
relacdo ao PHB puro, para composicdo 50/50. Apenas para esta composi¢cao

também foi observada redugéo significativa no modulo elastico. A incorporagao de
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10 ou 25% de copoliéster reduz a resisténcia ao impacto em relagdo ao PHB puro,
mesmo promovendo pequena redugao na cristalinidade. Provavelmente, devido a
formacéo de dominios distintos, a interface entre tais dominios esteja favorecendo
a propagacao de trincas na estrutura do material. Ja, quando a composi¢céo do
copoliéster aumenta, o surgimento de dominios maiores, ou maior numero de

dominios flexiveis na estrutura, resulta em aumento na resisténcia ao impacto.

Tabela 4.6 — Resultados do ensaio de impacto lzod, com entalhe

Materiais Média (J/m) Desvio-Padrao (%)
PHB 27,0 1,6
PHB/Eastar Bio (90/10) 17,7 1,4
PHB/Ecoflex (90/10) 19,3 1,6
PHB/Eastar Bio (75/25) 23,6 0,5
PHB-MP/Eastar Bio (75/25) 23,1 0,4
PHB/Ecoflex (75/25) 22,3 0,5
PHB-MP/Ecoflex (75/25) 23,9 0,4
PHB/Eastar Bio (50/50) 36,2 0,6
PHB/Ecoflex (50/50) 109,3 3,3
2252:523;13; Bio (75/25) + 30% po-de- 236 0.3
zggéliirgs(t%r Bio (75/25) + 30% po6-de- 285 0.4
zggéliirgo{;e)x (75/25) + 30% po6-de- 237 03
zgggiir(;o{l;x (75/25) + 30% po-de- 26.7 0.6
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4.6.2 — Ensaio de Tragao

Em um ensaio de tracdo, a tensédo na ruptura de um material € avaliada
pela carga maxima aplicada ao material por unidade de area. A norma ASTM D
638 descreve a metodologia do ensaio.

Nos ensaios de tracdo / deformacdo foram avaliados os parametros de
resisténcia a tracdo na ruptura, o alongamento na ruptura e o mddulo de
elasticidade. Foram realizados oito ensaios para cada um dos materiais e blendas,
e com os valores obtidos foram calculadas as médias aritméticas e a estimativa do

desvio padrao, sendo que a Tabela 4.7 apresenta estes resultados.

Tabela 4.7 — Resultados do ensaio de tragao

Médulo de Tensao na | Deformacao
. elasticidade Rupturaem | na Ruptura
Materiais ~ ~ ~
em tragao tracao em tragao
(0,03/0,5%) GPa (MPa) (%)

PHB 27 £+ 01 37,8 + 0,9 3,1 £0,5
Eastar Bio 0,1 £ 0,0 6,5 £ 0,1 34,8 + 0,0
Ecoflex 0,1+ 0,0 7,8 £ 0,1 30,2 + 0,1
PHB/Eastar Bio (90/10) 28 £+ 05 28,8 + 1,1 23 £ 0,2
PHB/Ecoflex (90/10) 27 £ 04 291 + 0,9 25+ 0,3
PHB/Eastar Bio (75/25) 24 + 0,2 232 + 0,8 25+ 0,3
PHB-MP/Eastar Bio (75/25) 27 £ 0,2 23,3 £+ 0,8 23 0,2
PHB/Ecoflex (75/25) 22 + 0,2 26,2 + 14 29 £+ 04
PHB-MP/Ecoflex (75/25) 25 %+ 01 26,9 + 0,5 34 0,2
PHB/Eastar Bio (50/50) 0,7 + 0,1 12,1 £ 0,5 43 + 0,7
PHB/Ecoflex (50/50) 1,0 £ 0,2 17,3 £ 0,3 98 + 4,2
PHB/Eastar_Bio (75/25) + 30% 41 + 04 232 + 0,7 12 + 0,0
po-de-madeira (1)
PHB/Eastar Bio (75/25) + 30% 38 + 03 192 + 0,7 11 + 0,1
po-de-madeira (2)
PHB/Ecoflex (75/25) + 30% p6- 36 + 02 223 £ 0,8 12 + 02
de-madeira (1)
PHB/Ecoflex (75/25) + 30% p6- 45 + 0.2 233 + 0,6 12 + 0,1
de-madeira (2)
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Analisando a Tabela 4.7 observa-se que conforme aumenta-se a
porcentagem dos copoliésteres nas blendas os valores do modulo de elasticidade
e da tensdo na ruptura diminuem, porém os valores da deformacéo na ruptura
aumentam.

A Figura 4.23 fornece as curvas do ensaio tensdo / deformagao para o
copoliéster Eastar Bio puro e para as suas blendas PHB/Eastar Bio (90/10),
PHB/Eastar Bio (75/25) e PHB/Eastar Bio (50/50). Na Figura 4.24 estdao mostrados
as curvas do ensaio tensao / deformacéao para o copoliéster Ecoflex puro e para as
suas blendas PHB/Ecoflex (90/10), PHB/Ecoflex (75/25) e PHB/Ecoflex (50/50).

30

25 -
—— Eastar Bio
— PHB/Eastar Bio (90/10)
~ 20 J —— PHB/Eastar Bio (75/25)
© PHB/Eastar Bio (50/50)
o
= 15 -
o
W 10 A
7]
[
® 5
— -
0 4
i B s p s e B o BESSELA R m s
-5 0 5 10 15 20 25 30 35 40

Deformacao (% )

Figura 4.23 — Curva tensao / deformagao, em tragao, do Copoliéster Eastar

Bio e suas blendas
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Figura 4.24 — Curva tensao / deformagao, em tragao, do Copoliéster Ecoflex e

suas blendas

Na Figura 4.25 temos as curvas de tensdo / deformagao em tragdo para as
blendas modificadas com po6-de-madeira (PHB/Eastar Bio (75/25) + 30% p.d.m. 1
e 2 e PHB/Ecoflex (75/25) + 30% p.d.m. 1 e 2). Nesta figura pode-se observar que
os valores entre essas blendas foram bem préximos, mesmo considerando o
desvio-padrao. Nota-se também que as blendas com o copoliéster Eastar Bio
modificadas com o po-de-madeira de malha 100 (p.d.m. 1) apresentou valores
mais altos. Ja a blenda com o copoliéster Ecoflex apresentou valores mais altos
para a blenda modificada com o pd-de-madeira de malha 60 (p.d.m. 2), com

excecao do valor de deformagao na ruptura que foi praticamente igual.
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Figura 4.25 — Curva tensao / deformagao, em tragao, das blendas

modificadas com p6 de madeira

4.6.3 — Ensaio de Flexao

Nos ensaios de flexdo foram avaliados os paréametros de resisténcia a
flexdo na ruptura, a deformacgao na ruptura e o modulo de elasticidade em flexao.
Foram realizados oito ensaios para cada um dos materiais e blendas, e com os
valores obtidos foram calculadas as médias aritméticas e a estimativa do desvio-
padréo, sendo que a Tabela 4.8 apresenta estes resultados.

Analisando os resultados obtidos através do ensaio flexdo, pode-se
observar que conforme aumenta-se a quantidade dos copoliésteres, aumenta-se a
porcentagem de deformacdo e diminuem o modulo de elasticidade em flexdo e a

resisténcia a flexao, confirmando os resultados dos ensaios de tragdo.
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Tabela 4.8 — Resultados do ensaio de flexao

Médulo de Resisténci Deformacgao
. . esisténcia it
. elasticidade 4 = Maxima por
Materiais = a flexao ~
em flexao (MPa) flexao
(automatico) GPa (%)
PHB 3,7 £ 0,0 56,7 £+ 1,0 | 21 £0.1
PHB/Eastar Bio (90/10) 3,0 £ 01 526 £+ 06 | 3,1 £+ 0,3
PHB/Ecoflex (90/10) 3,1 £ 01 540 £ 0,7 3004
PHB/Eastar Bio (75/25) 20 £ 0,1 40,2 + 05| 3,2 £ 0,2
PHB/Ecoflex (75/25) 22 £ 0,0 443 + 14| 3,2 £ 0,2
PHB/Eastar Bio (50/50) 0,7 £ 01 20,8 £+ 0,8 | 48 £ 0,2
PHB/Ecoflex (50/50) 0,9 £ 0,0 243 + 0,3 | 50 £ 0,0

4.7 — Analise de Biodegradagao

4.7.1 — Analise Macroscoépica

Foram tiradas fotos das amostras que foram submetidas ao teste, antes de
entrarem em contato com o solo e ao término de cada periodo. Na Figura 4.26 (a)
e (b) temos as fotos do sistema utilizado para o teste, onde controlou-se a
temperatura e a umidade do solo. Sendo que na Figura 4.26 (a) o sistema esta

sem o solo e na Figura 4.26 (b) esta com o solo.

(b)

Figura 4.26 — Foto do sistema para teste de biodegradagao
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Foram analisados cinco corpos de provas de cada material, os corpos de
provas de cada material foi amarrado com uma linha de nylon e identificado com
simbolos.

As Figuras 4.27 até 4.33 mostram as amostras em estudo antes e 30, 60 e

90 dias apds o contato com o solo.

(b)

(c)

Figura 4.27 — Corpos de provas do PHB puro no tempo zero (a), apos 30 dias
(b), apos 60 dias (c) e apos 90 dias (d) em contato com o solo
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(b)

Figura 4.28 — Corpos de provas do copoliéster Eastar Bio puro no tempo
zero (a), apos 30 dias (b), apos 60 dias (c) e apos 90 dias (d) em contato com
o solo
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(© " (d)

Figura 4.29 — Corpos de provas do copoliéster Ecoflex puro no tempo zero
(a), apos 30 dias (b), apos 60 dias (c) e apos 90 dias (d) em contato com o
solo
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(b)

Figura 4.30 — Corpos de provas das blendas PHB/Eastar Bio (75/25) no tempo
zero (a), apos 30 dias (b), apos 60 dias (c) e apos 90 dias (d) em contato com
o solo
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(c)

Figura 4.31 — Corpos de provas das blendas PHB/Ecoflex (75/25) no tempo
zero (a), apos 30 dias (b), apos 60 dias (c) e apos 90 dias (d) em contato com
o solo



75

(b)

(c)

Figura 4.32 — Corpos de provas das blendas PHB/Eastar Bio (75/25) + 30%
p.-d.m. 1 no tempo zero (a), apos 30 dias (b), apds 60 dias (c) e apos 90 dias
(d) em contato com o solo



(©)
Figura 4.33 — Corpos de provas das blendas PHB/Ecoflex (75/25) + 30%
p.d.m. 1 no tempo zero (a), apos 30 dias (b), apos 60 dias (c) e apos 90 dias

(d) em contato com o solo

As figuras permitem verificar que a degradacdo tem inicio a partir da
adesdo e crescimento de microorganismos na superficie do material, e que se
intensifica com o passar do tempo. Qualitativamente verifica-se que as amostras
que contém po-de-madeira sdo mais susceptiveis ao processo degradativo,
embora seja possivel verificar alteragdes na coloragdo para as amostras dos
copoliésteres puros ao longo do tempo em contato com o solo.

Vale a pena ressaltar que as figuras 4.27 a 4.33 deixam claro que o
processo degradativo nao é uniforme ao longo da superficie dos corpos de prova,

variando também de um corpo de prova para outro.
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4.7.2 — Perda de massa

Apos serem submetidas ao teste de biodegradagdo em solo, as amostras
foram lavadas, secadas por 72 horas em estufa com circulagdo de ar e pesadas
para medir a perda de massa do material. Na tabela 4.9 temos as médias dos
resultados da perda de massa e a estimativa do desvio padrao de cada material

submetido ao teste, sendo que o teste foi realizado com cinco amostras de cada

material.
Tabela 4.9 — Perda de massa
Material 30 dias 60 dias 90 dias
(%) (%) (%)
PHB 0,231+0,12 | 1,32+0,23 | 19,1743,43
Eastar Bio 0,53+0,10 | 1,44+0,06 | 6,27+0,62
Ecoflex 0,14+0,05 | 0,74+0,03 | 3,27%0,21
PHB/Eastar Bio (75/25) 0,17+0,01 | 0,53+0,11 | 2,83+0,23
PHB/Ecoflex (75/25) 0,16+0,03 | 0,38+0,09 | 1,86+0,22
PHB/Eastar Bio (75/25) + 30% p.d.m. 1 | 0,29+0,11 | 2,35+0,58 | 29,3214,58
PHB/Ecoflex (75/25) + 30% p.d.m. 1 0,40+0,05 | 1,86+0,37 | 13,98+1,83

Através dos resultados obtidos pela perda de massa dos materiais em
estudo, comprova-se que os materiais sdo biodegradaveis tanto puros como em
blendas, pois 0 mesmo n&o acontece com polimeros nao biodegradaveis, como o
polietileno, por exemplo [32].

Analisando a Tabela 4.9 podemos perceber que conforme aumenta o tempo
em contato com o solo aumenta-se a quantidade de perda de massa do material,
mas ndo de uma maneira proporcional. Nota-se que o copoliéster Eastar Bio
biodegrada praticamente o dobro do que o copoliéster Ecoflex, nas condigbes
testadas e que as blendas com pd-de-madeira também possuem facilidade para

biodegradar.



78
4.7.3 — Analise de Microscopia Eletrénica de Varredura — MEV
Foi realizada analise da morfologia interna das amostras apos 90 dias em

contato com o solo. Nas Figuras 4.34 e 4.35 temos as micrografias das blendas
PHB/Eastar Bio (75/25) e PHB/Ecoflex (75/25), respectivamente.

Figura 4.35 — PHB/Ecoflex (75/25) (a) aumento de 1000x e (b) 5000x
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Nas Figuras 4.36 e 4.37 temos as micrografias das blendas PHB/Eastar Bio
(75/25) +30% p.d.m. 1 e PHB/Ecoflex (75/25) +30% p.d.m. 1, respectivamente.

(b)
Figura 4.36 — PHB/Eastar Bio (75/25) + 30% de p.d.m. 1 (a) aumento de 500x e
(b) 5000x

(b)
Figura 4.37 — PHB/Ecoflex (75/25) + 30% de p.d.m. 1 (a) aumento de 500x e (b)
5000x

As figuras deixam claro que nao ha indicios de degradacgéo no interior das
amostras, tendo em vista a similaridade entre as morfologias aqui apresentadas e
a morfologia das amostras antes do contato com o solo, apresentadas no item
445,
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4.7.4 — Ensaio de Impacto

Para verificar as propriedades mecanicas dos materiais apés ficarem 30, 60

e 90 dias em contato com solo, foi realizado o ensaio mecanico de impacto,

seguindo a norma ASTM D-256 e o procedimento descrito neste texto no item

3.2.5.1.

Para obter-se os resultados da resisténcia ao impacto foram realizados

cinco ensaios para cada amostra, e com os valores obtidos foram calculados a

média aritmética e a estimativa do desvio padrdao. Na tabela 4.10 temos os valores

obtidos.

Tabela 4.10 - Resultados do ensaio de impacto lzod, com entalhe apés teste

de biodegradagao

Tempo
Materiais 30 dias 60 dias 90 dias
zero
PHB 27,0+0,0(221+0,0|216+£0,0| 20,6 +0,0
PHB/Eastar Bio (75/25) 23,6+05|264+0,0|22,1+£0,0| 26,2+0,0
PHB/Ecoflex (75/25) 223+05(1226+0,0/209+£0,0| 229+0,0
PHB/Eastar Bio (75/25) + 30% p.d.m.1 | 23,6+0,0{20,9+0,0(21,4+0,0| 22,6 £0,0
PHB/Ecoflex (75/25) + 30% p.d.m. 1 26,7+00|23,1+0,0|21,6+£0,0| 23,9+0,0

Através das analises de resisténcia ao impacto verificou-se que a perda de

massa dos materiais sdo apenas superficiais, pois o0s resultados de impacto

praticamente nao se alteraram.
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5 - CONCLUSOES

Verificou-se a viabilidade do processamento, através de extrusao e injecao,
do polimero poli(hidroxibutirato) — PHB, dos copoliésteres Eastar Bio e Ecoflex e
das blendas formadas. Observou-se que o PHB degrada termicamente durante o
processamento, apresentando mudancga de cor.

Os trés polimeros estudados sdo instaveis apresentando um aumento no
indice de fluidez ao longo do tempo.

Concluiu-se que os polimeros estudados possuem um taxa de cristalizacéo
lenta. Através das analises realizadas nas blendas observou-se por DMTA que as
mesmas sao imisciveis, havendo a formacao de dois picos de Tg distintos e bem
préximos aos valores de Tg dos polimeros puros.

As misturas dos copoliésteres com o PHB apresentam uma acentuada
tendéncia de redugdo da rigidez na matriz de PHB, sendo essa reducgéo
proporcional a quantidade de copoliésteres adicionados na blenda.

Observou-se que os trés polimeros biodegradaram em contato com o solo,
assim como as blendas PHB/Eastar Bio (75/25), PHB/Ecoflex (75/25) e as blendas
modificadas com o pé-de-madeira de malha 100 (p.d.m. 1). Percebeu-se que as
blendas modificadas com po-de-madeira foram as que perderam mais massa

durante os 90 dias de teste de biodegradag¢ao em solo.
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6 — SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para a sequéncia desta Dissertagcdo de Mestrado, estdo sendo sugeridos

os seguintes itens de trabalhos futuros:

» Realizar experimentos de reometria capilar com os polimeros puros,
com as blendas poliméricas e com as composicdes poliméricas contendo p6 de
madeira;

» Estudar a influéncia de oxidante na processabilidade do PHB;

» Fazer andlise de DSC modulado para as blendas poliméricas
PHB/copoliésteres;

» Na analise das blendas poliméricas por MEV, atacar um dos dois
polimeros para se ter certeza de qual deles é a fase dispersa;

» Caracterizar por DMTA as blendas poliméricas PHB/copoliésteres na
composigao 50/50;

» Fazer teste de biodegradacgao in vitro;

» Fazer andlises de GPC antes e apds a realizacdo do teste de

biodegradagéo, para verificar as alteragdes de massa molar dos polimeros

estudados.
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ANEXOS

ANEXO | - Condigoes de Processamento por Inje¢ao

Tabela A.1 — Condigoes de inje¢ao para o molde de HDT

Condigoes A | B |C|D|E F | G| H I J K
Presséo de Injegéo (bar) 785|770 759|750 | 785|734 |767 | 530 | 526 | 497 | 493
Velocidade de Injegao (cm/s) 10 | 40 | 40 | 40 | 40 | 40 | 40 {10 | 10 | 10 | 10
Comutacao (bar) 750 | 550 | 550 | 550 | 550 | 550 | 550 | 550 | 550 | 550 | 550
“Holding” (empacotamento / bar) | 600 | 420 | 420 | 420 | 420 | 420 | 420 | 450 | 450 | 450 | 450
Tempo de “Holding” (seg) 12 (12 |12 |12 |12 [ 12 |12 | 12 | 12 | 12 | 12
Velocidade de dosagem (m/min) | 12 | 12 | 12 |12 | 12 |12 | 12 | 10 | 10 | 10 | 10
Contra-pressao (bar) 60 | 60 | 60 | 60 | 60 | 60 | 60 | 20 | 20 | 20 | 20
Tempo de resfriamento (seg) 30 |40 | 40 | 40 | 40 | 40 | 45 | 35| 35|35 | 35
Temperatura do molde (°C) 30 |30 |30 30|30 |30 |30 |40 | 40|40 40

Tabela A.2 - Perfil de Temperatura de injegcao e definicao dos sistemas para o

molde de HDT
Sistemas Polimeros e Blendas Perfil de Temperatura (°C)
A PHB 155/160/175/175/170
B PHB/Eastar Bio (90/10) 155/160/175/175/ 170
c PHB/Ecoflex (90/10) 155/160/175/175/ 170
D PHB/Eastar Bio (75/25) 155 /160 /175 /175 /170
E PHB/Ecoflex (75/25) 155/160/175/175/170
F PHB/Eastar Bio (50/50) 155 /160 /175 /175 / 170
G PHB/Ecoflex (50/50) 155/160/175/175/170
H PHB/Eastar Bio + pdm 1 155/160 /174 /174 /170
I PHB/Ecoflex + pdm 1 155/160/175/175/170
J PHB/Eastar Bio + pdm 2 155/160/ 175/ 175/ 170
K PHB/Ecoflex + pdm 2 155/160/175/175/170
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Tabela A.3 — Condigoes de injecao para o molde de flexao

Condigoes A| B | C | D|E F G
Presséo de Injegao (bar) 641|718 | 730|722 | 737|687 | 720
Velocidade de Injegao (cm/s) 30 | 30|30 |30 |30]| 30| 30
Comutacao (bar) 650 | 650 | 650 | 650 | 650 | 650 | 650
“Holding” (empacotamento / bar) 490 {490 490 | 490|490 | 490 | 490
Tempo de “Holding” (seg) 12 |12 |12 |12 | 12 | 12 | 12
Velocidade de dosagem (m/min) 13 113 {13 (13 | 13 | 13 | 13
Contra-presséao (bar) 30 | 60 | 60 | 60 | 60 | 60 | 60
Tempo de resfriamento (seqg) 35|13 |3 |3 |3 |3 | 35
Temperatura do molde (°C) 30 | 30 |30 |30 |30]| 30| 30

Tabela A.4 - Perfil de Temperatura de injegao e definicao dos sistemas para o
molde de flexdao

Sistemas Polimeros e Blendas Perfil de Temperatura (°C)
A PHB 155/160/175/175/170
B PHB/Eastar Bio (90/10) 155/ 160/ 175/ 175/ 170
C | PHB/Ecoflex (90/10) 155 /160 / 175/ 175/ 170
D PHB/Eastar Bio (75/25) 155/ 160/ 175/ 175/ 170
E | PHB/Ecoflex (75/25) 155 /160 / 175/ 175/ 170
F PHB/Eastar Bio (50/50) 1557160/ 175/ 175/ 170
G | PHB/Ecoflex (50/50) 155 /160 /175 /175 / 170
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ANEXO Il - GRAFICOS DE REOMETRIA DE TORQUE
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Figura A.1 — Curva de reometria de torque para o PHB em pelet.
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Figura A.2 — Curva de reometria de torque para o PHB em pé.
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Figura A.3 — Curva de reometria de torque para o copoliéster Eastar Bio

24 T T T T T T T
| I 190
21 4
E I 180
18
| L 170
_ —
€ 15 —— Torque g
= ) —— Temperatura S
< 12 160 R
g L
= ] 5
g 4. 3
) ] - 150 E
6
. I 140
34
1 130
04
T T T T T T T
0 2 4 6 8 10

Tempo (minuto)

Figura A.4 — Curva de reometria de torque para o copoliéster Ecoflex
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Figura A.5 — Curva de reometria de torque para PHB/Eastar Bio (50/50)
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Figura A.6 — Curva de reometria de torque para PHB/Ecoflex (50/50)
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ANEXO Ill - GRAFICOS DE DSC
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Figura A.8— Curva DSC para o sistema PHB/Ecoflex (75/25)
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Figura A.9 — Curva DSC para o sistema PHB MP/Ecoflex (75/25)
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Figura A.10 — Curva DSC para o sistema PHB MP/Eastar Bio (75/25)
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Figura A.11 — Curva DSC para a blenda PHB/Eastar Bio (90/10)
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Figura A.12 — Curva DSC para a blenda PHB/Ecoflex (90/10)
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Figura A.13 — Curva DSC para a blenda PHB/Eastar Bio (50/50)
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Figura A.14 — Curva DSC para a blenda PHB/Ecoflex (50/50)
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Figura A.15 — Curva DSC para a blenda PHB/Eastar Bio (75/25) + 30% de p6-
de-madeira 1
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Figura A.16 — Curva DSC para a blenda PHB/Eastar Bio (75/25) + 30% de p6-
de-madeira 2
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ANEXO IV — GRAFICOS DA ANALISE TERMOGRAVIMETRICA
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Figura A.19 — Curva TGA para o PHB em poé

5,437 %

100 - 1.0
0,8
—_ 80 (&)
R ES
- 0,6 X
© )
3 60 - ©
© 0,4 ©
@
= >
40 A b
0,2 o
)

20 - ) - (0.0

Residuo: 17,59(%
T T T T T T T T

T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura [OC]
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Figura A.21 — Curva TGA para o p6-de-madeira malha 100

3.5

100 A

3,0

80 - 2,5

—_ (@]

o
X 2,0
— 60 2
© 1.5 _
n ' ©
[2]

40 4 ©
© 1,0 ©
= Z

0,5 g

20 - b, o

11,69 a
[ I~ 0,0
0 Residuo: 0} L
T T T T T T T T T T T — 0,5
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura [OC]

Figura A.22 — Curva TGA para a Blenda PHB/Eastar Bio (90/10)
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Figura A.23 — Curva TGA para a Blenda PHB/Ecoflex (90/10)
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Figura A.24 — Curva TGA para a blenda PHB/Eastar Bio 50/50
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Figura A.25 — Curva TGA para a blenda PHB/Ecoflex 50/50

- -16
100 - 414
24,64 %
804 —-12
—4-1.0 —
22,34 % £
— 60 E
R 408 3
= L
©
2 40 106 8
I ®©
s 287,68 °C 12
49.87% | 1704 8
204 102
- 0,0
04 337,42°C
T T T T T T T T T T T T 0,2
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura [°C]

Figura A.26 — Curva TGA para a blenda PHB/Eastar Bio (75/25) + 30% de p6-
de-madeira 1
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Figura A.27 — Curva TGA para a blenda PHB/Eastar Bio (75/25) + 30% de p6-
de-madeira 2
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Figura A.28 — Curva TGA para a blenda PHB/Ecoflex (75/25) + 30% de p6-de-
madeira 1
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ANEXO V — GRAFICOS DA ANALISE TERMICA DINAMICO-MECANICA -
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Figura A.30 — Curva de DMTA para a blenda PHB/Eastar Bio (75/25)
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Figura A.31 — Curva de DMTA para a blenda PHB/Ecoflex (75/25)
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Figura A.32 — Curva de DMTA para a blenda PHB/Eastar Bio (75/25) + 30%
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Figura A.33 — Curva de DMTA para a blenda PHB/Eastar Bio (75/25) + 30%
p.d.m. 2
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Figura A.34 — Curva de DMTA para a blenda PHB/Ecoflex (75/25) + 30%
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Figura A.35 — Curva de DMTA para a blenda PHB/Ecoflex (75/25) + 30%
p.d.m. 2





