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Resumo

Filmes de PHB puro e de blendas de PHB com borracha natural foram obtidos por
prensagem a quente e por “casting” e foram avaliados segundo as propriedades
morfoldgicas, estruturais, térmicas e mecanicas, além de sua suscetibilidade a
biodegradacdo. As blendas mostraram-se imisciveis. Verificou-se que o
processamento e a presenca de borracha provocaram mudang¢as na configuracdo
cristalina do PHB. A presenca de borracha aumentou o grau de cristalizacdo do
PHB. Filmes tratados termicamente entre 60 e 70°C, apresentaram menor grau de
cristalinidade, os quais permanecem estaveis quando resfriados a temperatura
ambiente. O processamento por prensagem garantiu certa estabilidade ao filme de
PHB puro em relacao a degradacao isotérmica, por ocasionar a compactacao das
cadeias poliméricas, compactagcdo essa que € influenciada pela presenca de
borracha. Para a degradacao nao isotérmica, um maior conteudo de borracha elevou
a temperatura de degradacao efetiva. O aumento de borracha na blenda também
ocasionou maior deformagdo das blendas, com decréscimo de rigidez. O
processamento por prensagem garantiu uma maior deformacéo para filmes de PHB
puro em relagdo ao processamento por casting, entretanto para blendas com grande
quantidade de borracha o efeito mostrou-se contrario. Analises de biodegradacao
em solo mostraram um material potencialmente biodegradavel, sendo que a
presenca de borracha nao atrapalhou o ataque microbiano.



Abstract

Pure PHB films and blends of PHB and natural rubber (in films form), were obtained
by hot pressing and by casting and its morphological, structural, thermal and
mechanical properties were studied using appropriated techniques. The susceptibility
to the biodegradation was also analyzed. The blends did not show miscibility and
crystallization degree of PHB in the blend showed to be dependent of rubber content
and also film processing. Lower degree of crystallization was observed on films
treated in the temperature range of 60°C to 70°C. This crystallization remains stable
when the temperature drops to room temperature. Pure PHB films obtained by hot
pressing showed stability regards to the isothermal degradation due to the polymer
chain compaction, which is influenced by the rubber inclusion. The temperature
degradation was increased as the rubber content was increased. The increasing
content of rubber in the blend films also provide higher deformation with decreasing
of stiff. Pure PHB films obtained by hot pressing showed higher deformation then
those obtained by casting. However, for blend films with high rubber content, the
effect was observed in the other way around. Furthermore, biodegradation analyzes
in soil showed that the material is biodegradable and the rubber inclusion does not
disturb the microbial attack.
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1. INTRODUCAO

Desde que o homem tornou-se ser racional, ele busca, em seu meio, formas
de tornar sua vida disposta do maximo de recursos que lhe garanta conforto, mesmo
que o custo seja a depredacao de seu proprio meio e as outras formas de vida que o
compoe.

O estudo de materiais até pouco tempo era voltado a constituicdo de
materiais que dispusessem de alta durabilidade, mesmo para aplicagdes diarias
simples. Dentre os quais, grande interesse para 0s plasticos, principalmente
derivados de petréleo, pela sua variedade de aplicacbes devido as suas
propriedades, versatilidade de uso e custo ). Porém com o uso excessivo desses
materiais — produgdo de mais de 100 milhdes de toneladas de plasticos por ano &2
— a quantidade de residuos descartados no meio é gigantesca. Diante de tal
situacdo, empresas tém investido em formas alternativas para minimizar os danos
ocasionados ao ambiente pelo acumulo de lixo plastico, além de se prepararem para
uma outra vertente do problema: o uso de matéria-prima de fonte ndo renovavel, ou
seja, esgotavel. Existem algumas maneiras para minimizar o acumulo de lixo,
embora somente duas para sanar parcial ou totalmente a disponibilidade de matéria
prima: a reciclagem e a obtencdo de materiais biodegradaveis. Entretanto apesar da
reciclagem apresentar alta eficiéncia, ndo atinge 100%, o que significa uma
limitacdo, ja que sucumbira no esgotamento, principalmente para usos diarios
simples. Além disso, ha uma outra questao, o fato da “consciéncia” nao ser um
termo conhecido e/ou praticado por todos, dificultando o trabalho de coleta, prévia
separacgao, identificacéo e limpeza.

Assim, estudos voltados para obtencdo de materiais potencialmente
biodegradaveis, ou seja, que em curto intervalo de tempo dispostos no ambiente séo
degradados, tém sido desenfreados nas Ultimas décadas, ja que em geral sédo
materiais de fontes renovaveis, ou seja, de reposicado possibilitada. Dentre esses
materiais destaca-se uma familia de polimeros conhecida como
polihidroxialcanoatos (PHA’s). Essa familia tem como precursor o polihidroxibutirato
(PHB) que é um polimero que apresenta limitagbes de seu uso devido a sua
fragilidade a resposta mecanica ¥ e em seu processamento devido & sua rapida



12

termélise que ocorre ja em sua temperatura de fusdo, além de efeitos de
cristalizacao remanescente, ou seja, com o tempo o material cristaliza.

Para tal, a constituicdo de blendas € um método relativamente simples, que
pode garantir um novo material com propriedades intermediarias as de seus
constituintes.

Um polimero renovavel que poderia ser agregado ao PHB para formagéo de
uma blenda é a borracha natural, ja que se trata de um material flexivel e bem
acessivel, sendo financeiramente viavel.

O trabalho proposto trata da preparacao e caracterizacdo de blendas de PHB
com borracha natural, visando a potencialidade tecnolégica com a motivacdo em
trabalhar com materiais de fonte renovavel, sendo um deles completamente
biodegradavel, além de biocompativel.
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2. OBJETIVOS

Preparacao e caracterizacdo de filmes de PHB e de blendas de PHB com
borracha natural visando a obtencdo de um material com potencialidade de

aplicagéo tecnologica.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Polimeros e perspectivas

Polimeros sao materiais constituidos de moléculas grandes, de pesos
moleculares da ordem de 10° a 10° g/mol, em cuja estrutura se encontram repetidas
unidades quimicas simples conhecidas como mero ©.

Quando um polimero é constituido de um tipo de mero apenas, ele é dito
homopolimero. Existem polimeros constituidos por mais de um tipo de mero. Esses
sao denominados copolimeros.

Existem algumas classificacbes de polimeros. Dentre as quais se destacam
as equivalentes a origem do polimero: naturais e sintéticos, e também em relacao as
propriedades mecanicas: termorrigidos, plasticos e borrachas ©.

O aumento do uso de polimeros ocorreu no século passado, em decorréncia
da procura por materiais que apresentassem uma variedade de aplicagdes,
necessidade garantida pelos polimeros, que além de apresentarem propriedades
diversificadas, tem seu custo acessivel, com destaque para os plasticos derivados
de petréleo. Entre as propriedades procuradas primordialmente, a alta durabilidade
do material era visada. Entretanto, a grande requisicdo desses materiais, gerada
pelo aumento populacional e a tendéncia de eficiéncia de producdo com a
modernizacao de equipamentos (mecanizagdo e producdo em massa), acarretou
dois problemas: a grande quantidade de lixo acumulado pelo descarte e 0 uso de
materiais de fonte ndo renovavel, o petroleo.

Para o tratamento do residuo plastico, quatro técnicas tém sido empregadas:
uso de aterros sanitarios, incineragao, reciclagem e uso de materiais biodegradaveis
)

O uso de aterros € um método pouco eficiente, ja que sé aloca o lixo em
determinados locais. O processo de incineragao, apesar de diminuir cerca de 80%
do volume do lixo incinerado, lanca na atmosfera gases poluentes. A reciclagem é
um processo, que diferentemente dos dois anteriores, visa 0 reaproveitamento de
materiais com alta eficiéncia, embora n&o atinja 100% e tenha o problema
relacionado & coleta desses materiais .

Assim passou a existir um novo paradigma sobre materiais poliméricos,
principalmente de uso simples e rapido, como o campo de embalagens, que
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representa cerca de 22% dos polimeros produzidos ©. Contrariamente, a busca
passou a ser por materiais que perdurassem por um menor tempo no ambiente —

materiais biodegradaveis - e que fossem de fonte renovavel.

3.2. Cristalizacao de Polimeros

O estado cristalino, onde d&tomos ou moléculas estdo arranjados regularmente
no espaco, € aquele de menor energia e, dessa forma, aquele para o qual todo
sistema tende. No caso de polimeros, a natureza macromolecular do material
restringe muitas vezes os processos de cristalizacdo, ja que cadeias poliméricas
apresentam normalmente uma mobilidade restrita que dificulta a adequacao dessas
em sitios pré-estabelecidos espacialmente © 7.

Para que ocorra a cristalizacdo existem algumas condi¢cbes, conforme
descrito a seguir:

a) a estrutura molecular do polimero deve permitir o arranjo cristalino. Se a
cadeia polimérica ndo possui mobilidade suficiente para se adequar ao
arranjo cristalino, se existem grupos laterais volumosos ou distribuidos de
forma aleatdéria ao longo da mesma ou se existem ramificacoes, a
cristalizacdo pode ser inibida ou dificultada. Polimeros sindiotaticos e
isotaticos possuem uma distribuicdo mais organizada de grupos laterais que
viabilizam processos de cristalizacdo, ao passo que polimeros ataticos, nos
quais 0s grupos quimicos laterais se distribuem aleatoriamente de um lado e
do outro das cadeias, sao usualmente amorfos. Além desses fatores, a
presenca de forcas intermoleculares (entre cadeias) muito elevadas forcam o
empacotamento regular © &9

b) a temperatura deve ser inferior a temperatura de fusdo, porém nao muito
proxima a temperatura de transicao vitrea, pois neste caso as cadeias nao
apresentam mobilidade suficiente para cristalizar;

c) devem haver nucleos para iniciar a cristalizagdo, a partir dos quais os
cristalitos serdo formados, unindo-se posteriormente para a formacao de
superestruturas, chamadas esferulitos;

d) a velocidade de cristalizacdo deve ser suficientemente alta.

A velocidade global de cristalizagdo € determinada pelo numero de nucleos
formados (nucleacéo) e pela velocidade de crescimento do esferulito (difusdo) ©. A
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nucleagdo diminui a medida que aumenta a temperatura, em virtude do menor
namero de nucleos decorrente da fusdo dos cristalitos menores. A difusdo aumenta
com o aumento da temperatura em virtude da maior mobilidade dos cristalitos
formados. Se o polimero fundido for resfriado rapidamente, muitos nucleos
comecam a se formar ao mesmo tempo; por outro lado, se o resfriamento for lento,
havera formacdo de poucos nucleos e os cristais formados serdo maiores.
Comparando-se um polimero ao qual foi adicionado agente nucleante aquele sem
este aditivo, submetidos as mesmas condigdes de resfriamento apds fusao, verifica-
se que no primeiro ha maior concentracdo de nucleos e, consequentemente, mais
cristalitos se formam ao mesmo tempo e um cristalito em formagédo encontrara as

fronteiras de outros cristalitos mais rapidamente, resultando em esferulitos menores
(8,9)

Existem alguns modelos para a compreensdo da formacao de cristais em
polimeros, entretanto o que melhor explica o aparecimento de esferulitos propde a
formacéao de cristais lamelares (lamelas) de dimensdes aproximadas de 10 um x 10

8 9 Esses

um x 0,01 pm, como forma de explicar os resultados experimentais
cristais lamelares sao formados por cadeias poliméricas que atravessariam a menor
dimensao das lamelas (espessura) em um caminho de ida e volta. Cada cadeia
polimérica nao fica restrita a participacdo em apenas uma lamela e muitas vezes
participa de mais de uma dessas (Figura 1a). As cadeias poliméricas que participam
da estrutura de mais de uma lamela sdo chamadas de moléculas de ligacdo. Essas
moléculas e ainda as por¢des de entrada e saida das moléculas das lamelas sédo
consideradas defeitos da estrutura cristalina e representam partes amorfas desses
materiais. Tal fato salienta e comprova resultados experimentais que mostram ser
impossivel a producao de materiais poliméricos 100% cristalinos.

As lamelas, por sua vez, se distribuem de forma radial em entidades maiores
que sao justamente os esferulitos (Figura 1b). A presenca dessas estruturas com

dimensdes micrométricas € suficiente para espalhar a luz visivel.
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Figura 1 - Modelo de cristalizacao por lamelas

3.3. Degradacao de polimeros

A degradacao de um polimero é um processo ocasionado por varios fatores
responsaveis pela perda de suas propriedades fisicas. Ocorre geralmente cisdo da
cadeia polimérica e quebra do reticulo cristalino. Os fatores que podem provocar a
degradacao de um polimero podem ser decorrentes do processamento e dos efeitos
ambientais sobre os mesmos. Polimeros amorfos tendem a degradar mais
rapidamente pelo menor empacotamento das cadeias '?.

Existem varios mecanismos de degradacdo: degradacdo por
macroorganismos, fotodegradacdo, degradacdo quimica, degradacdo abibtica,
degradacao térmica e degradacao bioldgica (biodegradacao). Para esse trabalho,
sdo de interesse, a degradacgao térmica e a biodegradacéo.

3.3.1. Degradacao térmica
A degradacgéo térmica € um mecanismo onde é cedido ao sistema energia

térmica suficiente para a cisdo das cadeias do polimero. Para o PHB o mecanismo
de degradacao (figura 2) € um processo baseado na cisdo randémica de cadeia a
partir do grupo éster, envolvendo um anel de seis membros como estado de
transicdo. Esse mecanismo foi evidenciado através da anadlise estatistica da
variagdo da massa molar de PHB na degradacdo térmica, indicando cisbes

(11

cineticamente favoraveis préximas aos fins das macromoléculas '". Os grupos

oligbmeros resultantes do inicio dessa degradacao tém suas cadeias finalizadas em

grupos carboxilicos ou vinilicos (crotonoatos). A temperatura de 190°C ou maiores, a

(12

degradacdo procede rapidamente para esse polimero ®. Com a evolugdo da
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degradacao a partir do aumento de temperatura, o polimero chega a ser volatizado
(250 a 300°C) e os principais produtos sdo dimeros, trimeros e &cido crotbnico,
resultante da cisdo nas pontas da cadeia '

CH, O H 0
| Ar A\
mo—c—c—c\ CH— C— Qs
H
"z 0 (I:H
CH,
0
(':“3 OH 4 %

s Q—C—C—C, + C=CTCT0m~

H H, \0 (I:H,

Figura 2 - Processo de degradacao térmica do PHB

3.3.2. Biodegradacao
A biodegradacdao é um processo que consiste na modificacdo fisica ou
quimica, causada pela acdo de microorganismos, sob certas condicées de calor,

%) Pode ser

umidade, luz, oxigénio, nutrientes organicos e minerais adequados
ocasionada pela acao de bactérias, fungos, ou a combinagao de ambos.

A biodegradacao de polimeros ocorre, basicamente por dois mecanismos
distintos: hidrélise bioldgica e oxidagao biolégica ©.

Flemming %, que prefere o termo biodeterioragdo ao invés de
biodegradacdo, considera que esta é ocasionada por microorganismos que
colonizam sua superficie, formando biofilmes, que consistem de microorganismos
embebidos em uma matriz de biopolimeros excretados por eles que, em contato
com o0s polimeros, causam mudancas estruturais e/ou morfoldgicas. A
biodegradacao pode ser facilitada por aplicagcdo de processos prévios de luz (UV)
e/ou calor na matriz polimérica '®. A presenca de ligaces hidrolisaveis ou oxidaveis
na cadeia, uma estereoconfiguracao correta, um balanco entre hidrofobicidade e
hidrofilicidade e uma certa flexilbilidade conformacional, sdo fatores que contribuem

para a biodegradagao do polimero 7).
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Existem alguns métodos para a avaliacdo da biodegracdo de polimeros em
ambientes simulados. Dentre os quais podemos citar: respirometria, teste de Sturm e
perda de massa.

Na respirometria o objetivo é a medicao da quantidade de oxigénio consumido
por bactérias aerdbias, ou seja, a medicdo manométrica do consumo de oxigénio
(O2) por uma inoculagéo de microorganismos numa base inorganica, colocados num
frasco fechado que também contém a fonte de carbono (polimero). Uma outra
andlise é realizada somente com a inoculagdo e o meio inorganico basal. A
diferenca do consumo de O é 0 que demonstra a degradagéo do polimero '®.

Ja para o método de Sturm é feito o monitoramento da medicao da produgéo
de CO, (di6xido de carbono), o qual & um importante pardmetro na biodegradacao
de um polimero 8.

O ensaio por perda de massa consiste em determinar o grau e a taxa de
biodegradacdo por materiais plasticos em exposicdo a solos simulados e
controlados, enzimas, pool de microorganismos, sob condi¢des laboratoriais, pela
perda de massa da amostra submetida ao ensaio 8.

Pode-se associar a esses testes, ensaios comuns de caracterizacdo de
materiais para avaliar a efetividade da biodegradacdo em relacdo as mudancgas
relativas as suas propriedades. Ensaios de Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSC) podem revelar a minimiza¢do da taxa de cristalinidade em relagdo ao tempo
de exposicdo a esses ambientes bioativos. O ensaio de tensao-deformacao pode
indicar queda nas propriedades mecéanicas. Ensaios de microscopia podem indicar

aumento de falhas em filmes.

3.4. Polimeros biodegradaveis
Polimeros biodegradaveis sdo aqueles que em ambiente biologicamente ativo
sdo degradados. Esses polimeros mostram-se uma alternativa para o problema de
acumulo de residuos ao meio, além de muitos dos quais serem oriundos de fontes
renovaveis.
Os Poli(hidroxialcanoatos) (PHA’s) sdao uma familia de polimeros naturais que
compreendem ésteres alifaticos produzidos dentro de bactérias como material de

reserva intracelular '®. Esse material de reserva é equivalente ao glicogénio contido
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no citoplasma de nossas células, prontos a serem convertidos em glicose quando ha
consumo energetico.

Sao pertencentes a essa familia o poli(B-hidroxibutirato) (PHB), o poli(B-
hidroxivalerato) (PHV) e o poli(hidroxibutirato-co-valerato)(PHB-V), sendo este ultimo
conhecido comercialmente como Biopol .

O processo de biodegradacdo de poliésteres envolve essencialmente
mecanismo de hidrdlise, ativados por enzimas chamadas hidrolases. A hidrélise de

ésteres & bem conhecida na quimica organica como mostrado na equacéo 1 ®.

RCOOR'+ HO —— RCOOH + R'OH _
q.(1

3.4.1. O Polihidroxibutirato (PHB)
O Polihidroxibutirato (PHB) €& um polimero termoplastico altamente

biodegradavel e biocompativel, da classe dos polihidroxialcanoatos (PHA’s) que
podem ser produzidos por bactérias em biorreatores a partir de carboidratos ?%. Sua
estrutura cristalina é uma hélice compactada orientada para a direita, onde duas

unidades monoméricas completam o giro da hélice @' 2% 23 (

figura 3). As forgas
basicas deste modelo conformacional sdo principalmente as interacées de Van der
Walls entre o oxigénio das carbonilas e os grupos metila. Devido a
estereorregularidade do PHB, o material é altamente cristalino e opticamente ativo,
com o carbono quiral sempre na configuracdo absoluta R, sendo assim 100%
isotatico, quando se trata do PHB biologicamente produzido ®?. Sua massa molar
varia amplamente, de 10.000 a 3.000.000 g/mol, dependendo do microorganismo,

da fonte de carbono e das condicdes de purificagdo do polimero @4 2°).
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Figura 3 - Estrutura molecular do PHB®

O PHB foi descoberto no Bacillus megaterium em 1926 pelo cientista francés
Maurice Lemoigne . Ele observou grdos insoltveis inclusos no fluido
citoplasmatico de cultura de Bacillus megaterium, comuns para o caso de lipideos,
sendo demonstrado por varias caracterizagbes se tratar de um poliéster com uma

férmula quimica (C4HsOs), conforme mostrado na figura 4 @7

I

Figura 4 - Formula estrutural do Polihidroxibutirato - PHB

Porém o estudo das suas propriedades sé foi detalhado a partir da década de
50 e em 1982 a Imperial Chemical Industries desenvolveu um processo para a

producéao industrial utilizando a bactéria Alcaligenes eutrophus crescida em glicose.

Figura 5 - Foto do polimero PHB no interior da bactéria Alcaligenes eutrophus. (Preparacio e
fotomgglrografia eletronica realizada por Rita de Cassia Paro Alli, Agrupamento de Biotecnoloogia, DQ,
IPT) 47,
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Em meados da década de 90, teve inicio no Brasil o desenvolvimento de
tecnologia para a producdo de plasticos biodegradaveis e biocompativeis,
empregando matéria-prima renovavel pela agricultura, em especial derivados da
cana-de-agucar, a partir de um projeto cooperativo desenvolvido pelo IPT (Instituto

27 Essa

de Pesquisas Tecnoldgicas), Copersucar e Universidade de Sao Paulo
parceria teve como objetivo encontrar novos ramos de mercado para a industria
sucroalcooleira e resultou na PHB industrial, instalada em Serrana-SP, que produz
cerca de 60 toneladas por ano do polimero PHB (dado do ano 2000) e exporta para
Estados Unidos, Japédo e Alemanha, este ultimo, possui leis federais que pretendem
substituir 60% dos plasticos convencionais por materiais biodegradaveis até o ano
de 2060. O valor médio do PHB produzido no Brasil € de US$ 5 délares o kg, a partir
da cana-de-acucar, enquanto os concorrentes extraidos de outros produtos como,
por exemplo, a batata e a beterraba sdo vendidas ao preco de US$ 14 ddlares o kg.
Essa diferenca de custos faz com que a PHB Industrial exporte quase que 100% de
sua produgao 19,

O PHB pode ser sintetizado quimicamente, porém a melhor alternativa
econOmica de sintese €& através da produgdo biotecnolégica, empregando os
insumos da cana-de-acucar. O processo de produgcao consiste basicamente em
duas etapas: uma fermentativa e outra que consiste em extrair e purificar o plastico
acumulado no interior das células dos microorganismos. A etapa fermentativa inicia-
se com o cultivo de bactérias, dentre as quais se destaca a Burkholderia sacchari
em biorreatores empregando agucares (sacarose, glicose, etc.) como matéria-prima,
esses microorganismos alimentam-se desse agucar transformando-os em granulos
intracelulares que sao, na verdade, o polimero. Dessa forma, o polimero PHB
funciona para as bactérias como uma reserva energética semelhante a gordura para
os mamiferos. Posteriormente, faz-se a extragéo e a purificacdo do PHB acumulado
dentro das bactérias. Com um solvente adequado, promove-se a quebra da parede
celular dos microorganismos e a liberagao dos granulos do biopolimero que depois
sao levados para secagem. Para cada 3 kg de acucar consumidos pelas bactérias, é
gerado 1 kg de plastico. Desse modo, a producdo do polimero torna-se
economicamente mais viavel com a unidade de producéo funcionando junto com
uma usina sucroalcooleira que fornece todos 0s insumos necessarios como, 0
acucar, o solvente a base de etanol e a energia elétrica gerada através do bagaco
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da cana-de-actcar '%. O diagrama esquematico do processo de producgdo do PHB é

apresentado na figura 6.

ACUCAR
x ( - ) v
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Figura 6 - Diagrama esquematico do processo de producio do PHB (NONATO e ROSSEL, 1999) >V

O PHB possui propriedades semelhantes aos plasticos convencionais como o
poliprolileno-PP, é resistente a agua (insoluvel e impermeavel), tem boa estabilidade
a radiacao ultravioleta, porém, devido sua alta cristalinidade, comumente com baixa
taxa de nucleacdo durante a cinética de cristalizacao (formacdo de esferulitos
grandes) ®¥, apresenta baixa resisténcia a tracdo, o que o limita em certas

utilizacoes ©®.
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Tabela 1: Comparaciio entre as propriedades do PP e PHB "%

PROPRIEDADES PP PHB
Ponto de Fuséo cristalino (°C) | 176 178
Cristalinidade (%) 70 80
Transicéo Vitrea Tg (°C) -10  5-10
Densidade (g/cm?®) 0,905 1,25
Tensao de Ruptura (MPa) 38 40
Deformacao de Ruptura (%) | 400 6

Sua utilizagdo como matéria-prima pode ser bem ampla, principalmente se
considerarmos suas caracteristicas de biodegradabilidade (degrada de 6 a 12 meses
em ambiente biologicamente ativo, contra 40 a 200 anos dos polimeros sintetizados
a partir do petréleo), como na fabricacdo de embalagens para produtos de limpeza,
higiene, alimentos, cosméticos e farmacéuticos, vasos para mudas e produtos
injetados, como brinquedos e material escolar. Alem disso, por ser biocompativel e
facilmente absorvido pelo organismo humano, pode ser empregado na area médico-
farmacéutica, na fabricacado de fios de sutura e capsulas que liberam gradualmente

medicamentos na corrente sanguinea 7).

3.5. Blendas poliméricas

A grande fase de descoberta de mondmeros para a obtencdo de novos
polimeros passou, deixando como uma alternativa a obtencdo de novos materiais
poliméricos, a blendagem.

As blendas poliméricas constituem-se na mistura de pelo menos dois
polimeros, sem que haja qualquer reagdo quimica significativa entre eles @,

A obtencdo de blendas implica em um método mais simples e
economicamente viavel para a obtencdo de materiais com propriedades
dimensionadas, 0 que possibilita ndo apenas a combinacdo das propriedades dos
componentes puros, mas também o surgimento de novas propriedades .

O interesse nessa forma de obtengcdo de materiais surge das deficiéncias de
certas propriedades de determinados polimeros: o poli(metacrilato de metila)
(PMMA), o poli(etileno) (PE) e as resinas epdxi sdao extremamente quebradicos, o
que acarreta num problema em sua utilizagdo. A solucdo dessa questdo foi obtida

com o desenvolvimento de blendas constituidas por uma fina dispersdo de um
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elastdmero na matriz quebradica. Nesses materiais, a fase elastomérica impede a
sua quebra, uma vez que a energia que causaria fraturas é absorvida e convertida
em energia térmica pelo elemento elastomérico ©".
Blendas podem ser preparadas de trés maneiras diferentes:
e A partir de solugbes em solventes comuns (casting);
e Pela mistura mecanica no estado fundido;
e Pela polimerizagdo de um componente na presenga de outro.
O segundo método é o mais utilizado industrialmente pela producdo em
grande escala, garantida pelo uso de misturadores e extrusoras. O primeiro método

€ 0 mais viavel para a obtencao de filmes finos para aplicacoes especificas.

3.5.1. Miscibilidade e compatibilidade

Miscibilidade € um termo que esta ligado a capacidade dos constituintes da
blenda se misturarem em nivel molecular, ou seja, esté relacionado a solubilidade
%2.33) Assim, polimeros serem misciveis significa que eles se dissolvem mutuamente.
O fato de serem misciveis ou nédo, referem-se a um estado termodinamico. Portanto,
para qualquer sistema multicomponente a propriedade mais importante é a
miscibilidade, ja que todas as outras propriedades dependem do numero de fases,
de sua morfologia e da adesdo entre elas % 3233),

A miscibilidade de uma mistura é influenciada por varios fatores como
temperatura, pressdo, composicdo, etc. Misturas de substéncias de baixa massa
molar que sao heterogéneas a temperatura ambiente, apresentam a tendéncia a se
tornarem homogéneas com o aumento da temperatura. J& misturas envolvendo
macromoléculas que s&o homogéneas a temperatura ambiente, quando aquecidas
tendem a separar fases. Dependendo das condicbes de aquecimento e da
temperatura maxima atingida, o mecanismo de separacdo de fases pode ser
diferente: espinodal ou binodal. A separacdo de fases através destes dois
mecanismos origina materiais com diferentes morfologias. O mecanismo binodal em
seus primeiros estagios origina a morfologia em que uma das fases descontinua
esta dispersa em uma fase continua. Ja através do mecanismo espinodal a
morfologia resultante é a de duas fases continuas. A morfologia por sua vez exerce

forte influéncia sobre as propriedades do material %
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Existem algumas maneiras para o estudo da miscibilidade, podendo esse ser
dividido em trés grupos: métodos relativos ao equilibrio de fases, ao de medidas dos
coeficientes de interagdo entre as espécies componentes e testes indiretos 9. Esse
trabalho propde o uso de métodos indiretos.

Os métodos indiretos sdao aqueles que nado fornecem a composicao
binodal/espinodal, nem o valor numérico do parametro de interagdo, portanto existe
uma simplicidade maior para o seu uso.

A temperatura de transi¢ao vitrea (Ty) de um polimero é a menor temperatura
na qual as cadeias possuem energia suficiente para ter movimentos vibracionais e
rotacionais e constitui num método indireto simples de averiguacao da miscibilidade
G2 Se uma blenda for miscivel ela deve apresentar uma Unica T, em uma
temperatura intermediaria as Ty4s dos polimeros constituintes. Se ela apresentar as
Ty4s caracteristicas de cada polimero puro, elas devem ser imisciveis. E se elas
apresentarem todas as Tgs, mas deslocadas intermediariamente as posigoes
originais dos polimeros puros, devem ser parcialmente misciveis.

Além da temperatura de transicdo vitrea que pode ser determinada por
técnicas de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) ou analise termomecénica
(DMTA ou DMA), existem outros métodos indiretos para a determinacdo da
miscibilidade que podem ser utilizados, como a ressonancia Magnética Nuclear
(RMN), Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e
técnicas de microscopia.

Embora o estudo da miscibilidade seja importante, do ponto de vista
tecnologico, o termo empregado normalmente é compatibilidade, que esta
relacionado as propriedades que se deseja alcancar com uma determinada mistura
2 Uma blenda miscivel, em geral apresenta compatibilidade, entretanto, quando
ela é imiscivel ela pode apresentar ou ndo compatibilidade. Assim o interesse

normalmente € a obtencao de uma blenda compativel.

3.6. Materiais com PHB

Nos ultimos anos desenfreou-se um grande numero de trabalhos publicados
usando polimeros biodegradaveis. Dentre os quais, os PHA’s e grande destaque
para o PHB, tém sido visados com o objetivo de aperfeicoamento de suas

propriedades mecanicas e térmicas com a incorporag¢ao de outros polimeros. Muitas
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blendas de PHB com outros materiais foram preparadas por solucdo em cloroférmio,

(34)

tais como blendas com Poli(3-hidroxioctanoato) e com elastbmeros de

epicloroidrina ©°

, outras, em menor numero, com processamento por mistura
mecanica, como o0 caso de blendas com polietileno preparadas por extrusdo, a maior
parte apresentando imiscibilidade. A insercao de plastificantes ao PHB como glicerol
e ATBC (acetil tributil citrato), mostraram uma agédo pro-degradante, ou seja, de

12, 36

antecipacdo da degradacdo a temperaturas mais baixas ). E alguns aditivos,

como o caso do PLA (poli (4cido latico)), ocasionaram o melhoramento das

®7) " Copolimeros multiblocos de PHB com poli(etileno

propriedades mecanicas
glicol), mostraram uma perda de massa menor do que o PHB puro em testes de

biodegradagao por perda de massa em solo compostado ©2.

3.7. Borracha natural

A borracha natural € um biopolimero que é sintetizado por mais de 2000
espécies de plantas, a maioria pertencente a familia Euphorbiaceae ou
Compositaceae, e por alguns fungos ©°. O género Hevea é um membro da familia
Euphorbiaceae que compreende outros géneros importantes de culturas tropicais,
tais como: Ricinus (mamona) e Manihot (mandioca). Sua classificagdo atual conduz
a 11 espécies, sendo o destaque a Hevea brasiliensis, que apresenta maior
capacidade produtiva e variabilidade genética para resisténcia a doengas “% 442 A
Hevea brasiliensis (seringueira), originaria da regido amazbnica, fornece
aproximadamente 99% da producdo mundial de borracha natural, que representa o
polimero mais importante produzido por plantas, sendo possuidora de elasticidade,
plasticidade, resisténcia ao desgaste, propriedades isolantes e impermeabilidade
para liquidos e gases %41 42),

A borracha natural tem sido produzida comercialmente desde o inicio do
século passado pelo cultivo e puncado de arvores Hevea brasiliensis em nivel de
varios milhdes de toneladas por ano. O polimero natural sintetizado pelas espécies
de Hevea tem um alto peso molecular, de aproximadamente 10° g/mol. E composto
de 3 unidades de trans-isopreno em um fim da molécula seguidas por varias
centenas para alguns milhares de unidades de cis-isopreno. As propriedades da

borracha natural permanecem superiores as da borracha sintética, sendo ainda
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necessaria como um material basico para pneus, luvas de latex, preservativos,
selos, e muitas outras coisas 9.

O material extraido das arvores € uma dispersdo coloidal constituida de
substancias nao borrachosas e particulas de borracha dispersas em uma fase
aquosa (soro). Esse conjunto é chamado de latex e encontra-se na casca das
arvores, podendo ser extraido por meio de cortes sucessivos de finas fatias de
casca, processo denominado de sangria. Quanto mais intensa a extracdo, maior a

producéo pela planta.

Figura 7 - Processo de extracio do latex: sangria

O latex recém coletado tem pH na faixa de 6,0 a 7,0, densidade entre 0,975 a

0,980 g/cm?® e viscosidade variavel. Sua composicdo média esta indicada na tabela 2
(41

Tabela 2: Composicio média do litex recém coletado “"

Constituinte %0 em massa no ldtex
Borracha 25-45
Proteina 1-1,8

Carboidratos 1-2

Lipideos neutros 04-1,1
Lipideos polares 0,5-0,6
Inorganicos 0,4-0,6
Aminoacidos, aminas, etc. 04
Agua 49-71
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Depois de coletado o latex pode ser concentrado, tanto por razbes de
aplicacbes industriais, como por economia no transporte. Os processos de
concentracao conhecidos e que ainda estdo em utilizacdo sdo mostrados na tabela
3.

Tabela 3: Processos de concentraciio do latex

Processo Agentes
Evaporacao Sabdes e Alcalis
Cremagem Forg¢a Gravitacional

Eletrodecantacdo Potencial Elétrico
Centrifugagao Forga Centrifuga

Dentre esses processos a centrifugacdo é o mais utilizado para concentrar
latex natural, chegando a representar 90% de todo o latex concentrado utilizado
industrialmente, por tratar-se de um processo continuo e muito econdémico. O
método utilizado neste processo utiliza a forga centrifuga, obtida com alta rotacéo.
Na centrifuga laval, que € o modelo mais utilizado, o latex é introduzido em um
cilindro giratério, sendo submetido a uma velocidade de rotacdo que excede 10000
rom. A maior parte das substancias citadas na tabela 2 sdo facilmente extraidas
neste processo, permanecendo somente as proteinas e os lipideos quimicamente
ligados ao polimero “4.

O teor de borracha seca do latex proveniente da seringueira esta entre 30 e
40% e depende de diversos fatores como: clone, estagcdo do ano, solo etc. “5) A
borracha natural extraida do latex da seringueira € um polimero linear composto de
cadeias cis-1,4-poli-isopreno de alto peso molecular com insaturagdes nas ligacoes

(46)

C=C dos carbonos 2 e 3 da unidade isoprénica ‘" como mostra a figura 8.

Ll'_‘H3
CH,—C = CH—CH,}-
() (b)
Figura 8 - Cis-1,4-poli-isopreno

As etapas do mecanismo de formacdo do poli-isopreno na planta foram
propostas por Rippel et al " e estao descritas na figura 9.
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CH
*CH4CO— *CH3CO— 3
CH;CO— —— > CH3COCH.CO— ——> HOzCCHz?CHzCO—
acetila acetoacetila OH
3-hidroxi-3-metil-glutarila
[H]
o
CHs ? } CH,
| fosforizacao |
HOZCCHZ?CHZCHZOITOITOH < H02CCH2(?CH2CH20H
OH OHOH OH
acido 5-pirofosfomevaldnico acido mevaldnico
—H,0
—CO,
00 0O
CHa_ } 4 CHa_
/CCHchZOI?OI?OH = - C=CHCH20F|’OI|90H
CH3 OHOH CHy”~ OHOH
pirofosfato de isopentila pirofosfato de dimetilalila
0O
CHs_ C=CHCH20F|’OF|’OH
C=CHCH,CHy;~ OHOH
~
CHj3

pirofosfato alilicos

/ \

carotendides, clorofila esqua|eno_> colesterol
cis-1,4-poli-isopreno

Figura 9 - Principais etapas da biossintese da borracha natural“”

O anion acetato € o precursor mais simples dos poli-isoprenos naturais, sendo
utilizado na forma de um complexo acetil-coenzima. Trés grupos acetila combinam
para formar um grupo 3-hidroxi-3-metilglutaril via um grupo acetoacetila como
intermediario. Em seguida uma etapa de reducdo leva a formagédo de acido
mevalbnico e este é entdo fosforilado a acido 5-pirofosfomevalbnico. A desidratacédo
e a descarboxilacdo desta molécula leva a formacao do pirosfato de isopentila (2-

metil-1-butenil-4-pirofosfato) que € tautomérico com o pirofosfato de dimetilalila (2-
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metil-2-butenil-4-pirofosfato). O poli-isopreno é entao formado por polimerizagao por
condensacao do pirofosfato de isopentila com eliminacao de grupos pirofosfatos e o

pirofosfato de dimetilalila funciona provavelmente como iniciador da polimerizacéao
(41)

A polimerizagédo da borracha € catalisada por enzimas no plasma por reacdes

bioquimicas “°.

3.8. Tensao- deformacao: Estudo de propriedades mecanicas

Uma propriedade importante no estudo de materiais € a resisténcia mecanica
dos mesmos, ja que normalmente eles estdo sujeitos a forgas ou cargas. Grande
quantidade de materiais poliméricos (plasticos) é utilizada pelas suas propriedades
mecanicas satisfatdrias e seu baixo ponto de fusao para o facil processamento e uso
como matriz de materiais quebradicos, como ceramicas. Entretanto, polimeros
diferentes exibem as mais distintas caracteristicas mecanicas ©.

Ensaios de tensdo-deformacdo avaliam propriedades mecéanicas dos
materiais. Um dos ensaios mais comuns de tensdo-deformacdo é executado sob
tracdo. Uma amostra é deformada, geralmente até sua fratura, mediante a uma
carga de tragdo gradativamente crescente que é aplicada unixialmente ao longo do
eixo mais comprido do corpo de prova “”. A medida que o corpo vai sendo esticado,
h& um “estrangulamento” em sua area transversal (formagéo de pescoco) (fig. 10).

Tensao

Deformagio

Figura 10 - Tensio-deformaciio: Comportamento da curva e de formacio de pescoco”

O ensaio de tracdo é registrado em um computador na forma de carga ou
forca em funcdo do alongamento. Essas caracteristicas de carga deformacgao sao
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dependentes do tamanho da amostra. Assim para minimizar esses fatores
geomeétricos, a carga e o alongamento sdo normalizados de acordo com seus
respectivos parametros de tensdao de engenharia (doravante chamada somente por
tensao) e deformacédo de engenharia (doravante denominada apenas deformacéo)

“7) A tensdo de engenharia é definida pela relagao:

A Eq.(2)

onde F é a carga instantanea aplicada em uma direcdo perpendicular a secao reta
da amostra e Ay representa a area da secao reta original, antes da aplicacdo de
qualquer carga.

A deformacao é definida de acordo com a expressao:

e=lizlo Al
lo lo Eq.(3)

onde lp € o comprimento original antes de qualquer carga ser aplicada, e |, € o
comprimento instantaneo. Al é o alongamento da deformacao.

Para um grande numero de materiais quando sobre baixa tensao existe um
regime elastico, ou seja, que segue a lei de Hooke:

o=rLe Eq.(4)
onde a constante de proporcionalidade E é o modulo de Elasticidade ou médulo de
Young.

A deformacéo elastica nao é permanente, o que significa que quando a carga
aplicada é liberada a peca retorna a sua forma original.

Entretanto, para grande parte dos materiais o regime elastico permanece
apenas para deformacées pequenas. A medida que o material é deformado além
deste ponto, a tensdo ndo € mais proporcional a deformacao, ocorrendo entado uma
deformacao permanente e nao recuperavel, ou deformacéao plastica.

No inicio da fase plastica ocorre um fenbmeno chamado escoamento. O
escoamento caracteriza-se por uma deformacdo permanente do material sem que
haja aumento de carga, mas com o aumento da velocidade de deformacgao. Durante
0 escoamento a carga oscila entre valores muito préximos uns dos outros.

A tensdo de escoamento o, € a habilidade do material resistir a uma
deformacdo plastica e caracteriza o inicio da deformagédo plastica. Em alguns
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materiais, como na figura 11a nao observa-se nitidamente o fen6meno de
escoamento, a tensdo de escoamento corresponde a tensdo necessdria para
promover uma deformacao permanente de 0,2% . Em outros materiais (figura 11b) o
limite de escoamento é bem definido (o material escoa e deforma-se plasticamente
sem praticamente aumento da tens&do). Neste caso, geralmente a tensdo de

escoamento corresponde a tensdo maxima verificada durante a fase de escoamento
(47)

Elastico Plastico
-

Limite de
| escoamento superior

Limite de
escoamento inferior

Tensdo

Deformagao Deformagao
- e— 0.002
(a) (b)

Figura 11 - Comportamento de escoamento “”

Além desses parametros, pode-se definir também a tensdo maxima suportada
pelo material o, onde o material tem sua maxima carga suportada e deformagéo
maxima €max, que € aquela em que ha o rompimento do material.

Materiais que permitam grandes deformacdes plasticas antes da ruptura tém
um comportamento ddctil “”. Em contrapartida, materiais que fraturam apés uma

pequena deformagao plastica tém um comportamento fragil “”.



34

4. MATERIAL E METODOS

4.1. Materiais utilizados

4.1.1. PHB
O polimero PHB foi fornecido pela PHB Industrial na forma de po6, sintetizado

através de producgéao biotecnoldgica, empregando os insumos da cana-de-agucar.

4.1.2. Borracha natural
O latex utilizado neste trabalho foi coletado de diferentes arvores de

Seringueira (Hevea brasiliensis) clone RRIM — 600, localizadas na Fazenda
Experimental da Faculdade de Engenharia de llha Solteira (FEIS/UNESP), através
do processo de sangria e armazenado a uma temperatura de aproximadamente 5°C.
O latex foi purificado através do processo de centrifugag¢do a 12.500 rpm por 20 min.
a 4°C antes de ser utilizado para confecgdes das amostras.

Figura 12 - Seringueiras (Hevea brasiliensis) localizadas na Fazenda Experimental da Faculdade de
Engenharia de Ilha Solteira (FEIS/UNESP)
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4.2. Obtencao das blendas

Foram preparadas amostras de filmes de PHB puro e PHB com borracha
natural (BN) nas propor¢cées em massa 90/10, 80/20, 70/30, 60/40 e 50/50 (PHB/BN)
por dois métodos diferentes.

O primeiro método consistiu em misturar o latex purificado com o PHB em pé

nas proporcdes desejadas. A mistura foi entdo levada a estufa a 60°C por 12 horas e

os filmes foram obtidos através da prensagem da mistura seca a 180°C, por

aproximadamente um minuto. Imediatamente apds a prensagem os filmes foram

rapidamente resfriados mergulhando-os em agua contendo gelo para evitar a

cristalizacdo do material. Esse método esta indicado na figura 13.

PHB

BN

Figura 13 - Diagrama do método de preparacio por

prensagem

A 4

Mistura
mecénica

A 4

Secagem a
60°C por 12 h

A 4

Prensagem a 180°C
por 1 min

A 4
Agua +
gelo

Figura 14 - Filmes de blendas de PHB/BN 80/20
preparadas por prensagem

No segundo método, os filmes foram obtidos por “casting”. Neste caso, o

PHB foi dissolvido em cloroférmio e depois misturado com o latex centrifugado,
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também dissolvido em cloroférmio nas propor¢des desejadas, e a solugdes finais
foram entdo derramadas sobre laminas de vidro e o solvente evaporado a 60°C por
aproximadamente 4 horas. Apds esse periodo os filmes foram destacados do
substrato. O método esta indicado na figura 15.

PHB BN
A A
Dissolugédo em Dissolugéo em
cloroférmio cloroférmio
\ 4
Mistura sob
agitacao

A 4

Derramamento em
vidros

destacamento

Figura 16 - Filmes de blendas de PHB/BN
80/20 preparadas por casting

Figura 15 - Diagrama do método de preparacio por casting

Para controle da quantidade de borracha no latex para confecgao dos filmes,
uma massa de latex centrifugado conhecida foi colocada na estufa a 60°C, para
secagem, até que sua massa nao sofresse mais variagdo. A razao entre as massas
foi considerada como conteddo de borracha.

Embora tenhamos obtido os filmes pelos dois métodos, 0 nosso trabalho tem
como foco o método por prensagem a quente, ja que este apresenta um custo
menor por ndo usar solventes, além do fato do solvente em questao ser derivado de
petréleo, o que queremos evitar por se tratar de um material de fonte ndo renovavel.
Assim, a obtencao de filmes por “casting”, para o0 nosso caso, tem o intuito maior de

promover comparagdes de algumas propriedades em relagcdo aos filmes obtidos por
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prensagem. Assim alguns testes, como o de degradacao térmica e biodegradacao,
restringem-se ao PHB processado por prensagem.

4.3. Métodos

4.3.1. Calorimetria exploratoria de varredura (DSC)
Os ensaios de DSC foram realizados em um equipamento da TA Instrument

modelo MDSC 292 com calibracéo de temperatura utilizando safira como referéncia.
O material foi colocado em cadinhos de aluminio, com massa aproximada de
10,0mg.

4.3.1.1. Analise térmica geral
Foi promovido primeiramente um aquecimento de —80°C a 190°C a uma taxa

de 10°C/min, seguido de uma isoterma de dois minutos, um resfriamento a —80°C a
5°C/min e finalmente um novo aquecimento a 10°C/min até 220°C.

4.3.1.2. Cristalizacao
Promoveu-se um rapido aquecimento ao PHB e PHB/BN 80/20 preparados

por prensagem, da ambiente até a temperatura de isoterma, onde se manteve por 3
horas. Logo apds, aqueceu-se o sistema até 220°C. As temperaturas de isoterma
utilizadas foram na faixa de 40 a 110°C. A entalpia de fusao cristalina foi utilizada
como parametro par encontrar os valores de grau de cristalizacado. Todos os valores

obtidos foram normalizados através da relagao:

AHm

xe=f AT

x100% Eq.(5)

onde f é a fragdo da massa de PHB, AHm ¢é o valor da entalpia de fusdo obtida e
AHt o valor teérico da entalpia de fusdo para o PHB 100% cristalino, sendo seu valor
146J/g 9.
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4.3.1.3. Degradacao isotérmica
As investigacdes foram executadas para as amostras de PHB em p6 (PHB

nao processado), e processados por prensagem: PHB em filme (PHB processado),
blendas de PHB com borracha natural nas propor¢cdes 80/20 e 50/50 sob as
seguintes condicoes:

a. O efeito da temperatura de recozimento: as amostras foram aquecidas da
temperatura ambiente a varias temperaturas de recozimento (de 170 a 200°C)
rapidamente, e entdo mantidas a essa temperatura de recozimento por 10
min, em seguida resfriadas a 50°C a 20°C/min. Um novo aquecimento foi
promovido de 50 a 250°C a uma taxa de 10°C/min e esse foi entéo registrado.

b. O efeito do tempo de recozimento: a temperatura de recozimento de 190°C foi
escolhida. As condicbes de aquecimento e resfriamento remanesceram as
mesmas como descrito em (a), apenas o tempo de recozimento foi variado (0,
5, 10, 20 e 40 min). A segunda varredura de aquecimento de 50 a 250°C a
uma taxa de 10°C/min foi registrada.

c. O efeito da taxa de resfriamento: as amostras foram aquecidas de 50 a 200°C
rapidamente e recozidas por 10 min. As amostras foram resfriadas em
diferentes taxas de resfriamento (20, 10 e 5°C/min) para 50° C. Novamente a
segunda varredura de aquecimento de 50 a 250°C a uma taxa de 10°C/min foi

registrada.

4.3.2. Difratometria de Raio-X (DRX)
A difracao de Raio-X foi realizada em um equipamento da Shimadzu, modelo

XRD-6000, com comprimento de onda de 0,1542 nm, a uma taxa de 0,5°min, na

faixa de 10 a 32°, a temperatura ambiente.

4.3.3. Microscopia optica (MO)
A microscopia 6ptica foi realizada em um microscépio Optico binocular Carl

Zeiss Jena — equipamento da empresa Jenaval por transmissao.

4.3.4. Analise termogravimétrica (TGA)
Os ensaios de TGA foram realizados em um equipamento da NETZSCH,

modelo TG 209 em uma taxa de aquecimento de 10°C/min, na faixa de temperatura
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de 20 a 600°C usando nitrogénio como gas de arraste e cadinho de platina. Apenas
PHB em p6, a borracha e as amostras processadas por prensagem foram
investigadas por esta técnica.

4.3.5. Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FT-IR)

Essa técnica foi utilizada no intuito de detectar interagdes intermoleculares em
materiais componentes da blenda verificando, se ha ou n&o, miscibilidade. O
equipamento utilizado foi um espectrofotometro NEXUS 670, Nicolet Instrument

Corporation com faixa de analise de 4000 a 400, disponivel no departamento.

4.3.6. Tensao-deformacao
Os ensaios de tensdo-deformagdao foram realizados através de um

equipamento EMIC DL 3000. Estes ensaios foram feitos a temperatura ambiente a
uma velocidade de deformacéo de 12,5 mm/min, com uma cela de carga de 100N e
uma distancia inicial entre as garras do equipamento de 23,4mm. As amostras foram
utilizadas sob a forma de gravatas (figura 17) de acordo com o especificado nas
normas ASTM D882-95a. Foram ensaiados cinco corpos de prova para cada
amostra.

PHB/BN 80/20

‘I||JUHHIIHHHIIHHHIIIIIJIIHIHHIHSF]IHl[l|!|l|ll||IIHI|HH|IL|II|I|IIIMIIHllllmlill|I||1|j|\|\|H[H|H|HHJI3IHIIHH!HHI\%

Figura 17 - Corpos de prova para o ensaio de tensao-deformacao: PHB/BN 80/20

4.3.7. Ensaios de biodegradacao: perda de massa
O ensaio foi realizado no Laboratério de Polimeros do Departamento de

Materiais da Faculdade de Engenharia Mecanica da Unicamp.
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Os espécimes na forma de “gravata” das composicoes em estudo foram
agrupadas em conjuntos e cada conjunto foi submetido a avaliacdo da
biodegradacédo (Figura 18). Cada espécime foi previamente pesada e identificada
para posterior acompanhamento da perda de massa e propriedades mecanicas. O
acompanhamento da biodegradacao foi realizado para tempos de 15, 30, e 45 dias
em contato com solo compostado.

O solo empregado no ensaio (fertilizante organico composto) foi fornecido
pela Provaso Industria e Comércio de Fertilizantes Ltda (Paulinia- SP), com as
seguintes especificagdes: N (nitrogénio) minimo 1%, matéria organica minima 40%,
umidade maxima 40%, pH 6 e C/N ( razao entre carbono e nitrogénio) maximo 18/1.

Figura 18 - Sistema empregado no teste de biodegradacio (Norma ASTM D-6003 e ASTM G160)
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Propriedades térmicas gerais e estudo de morfologia
Na figura 19 tem-se os termogramas de DSC para os polimeros puros e para
as blendas com diferentes composigdes. Observa-se para as blendas, no primeiro
aquecimento, um pico de fusdo caracteristico do PHB independente do método
utilizado de confeccdo das amostras. No segundo aquecimento, apds um
resfriamento lento, dois picos de fusdo sdo observados nas blendas, efeito similar ao
que ocorre com o PHB puro. Resultados semelhantes para o PHB foram

encontrados por Janigova, et al. ('?

, que atribuiu sua origem a fusao de cristais de
diferentes tamanhos, resultante da variacdo de peso molecular do PHB devido a
cisdo randdmica de suas cadeias. Segundo Janigova, et al. '®, Chan, et al. 9 e
Nascimento #", o peso molecular do PHB é bastante influenciado pela temperatura
e tempo de tratamento térmico. Um estudo mais detalhado esta descrito no proximo
tépico, ja que efeitos de histéria térmica ndo foram levados em conta, sendo que

estes podem também originar curvas de fusao diferentes.

exo
exo

12 aquecimento
resfriamento
2° aquecimento

12 aquecimento
resfriamento
2?2 aquecimento

T T T T T T T T T T T T
-50 0 50 100 150 200 -50 0 50 100 150 200

Temperatura (°C) Temperatura (°C)
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exo

—— 12 aquecimento
resfriamento
2° aquecimento

T T T T T T
-50 0 50 100 150 200

Temperatura (°C)

(e)

obtidos por prensagem, ambos nas proporcdoes respectivas: PHB puro e PHB/BN 50/50.(e) BN

\
o ° .
] —— 12 aquecimento
resfriamento
29 aquecimento
T T T T T T T
200 -50 0 50 100 150 200
Temperatura (°C)
—

Figura 19 - Termogramas de DSC (taxa de 10°C/min). (a), (b) filmes obtidos por “casting” e (c), (d)
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Em relacdo ao grau de cristalinidade, como mostrado na tabela 4, notou-se
uma variagao consideravel, embora ndo tenha sido encontrada uma relacao direta
de seu aumento ou diminuicdo com o aumento do conteudo de borracha na
blenda. Isso pode ser explicado pelo fato das blendas apresentarem regides
contendo proporgdes diferentes de borracha. Um estudo mais especifico €
apresentado na secao 5.2.. A diferenga entre o grau de cristalinidade observado
no primeiro aquecimento e no segundo aquecimento estd relacionada
principalmente a taxa de resfriamento. Quando a amostra € preparada por
prensagem ela sofre um resfriamento rapido. Apdés o primeiro aguecimento o
resfriamento é lento, favorecendo a ocorréncia de maior cristalinidade. O mesmo
ocorre para as amostras obtidas por “casting”, o solvente utilizado é cloroférmio
qgue é rapidamente removido pelo fato de ser bastante volatil.

As temperaturas de fusdo ndo sofreram notaveis alteragcdes para as blendas
em funcdo do conteudo de borracha. Um deslocamento para temperaturas
menores foi observado no segundo aquecimento. Este fato esta relacionado
também a degradacéo do PHB.

Tabela 4: Valores extraidos do DSC normalizados para blendas preparadas por solucio e por prensagem

T, T T2 T. 4HI AH2 AH, XJ X2

(°0) (°C) (°C) (°C)  (Jg) (Jg) (Jg) (%) (%)
PHB Casting - 179,43 168.82 10249 6121 67,01 60.16 41,92 4590
puro  Prensagem  ----- 18042 172,10 9536 63,71 7270 60,52 43,64 49,79

PHB/BN Casting -61,43 179,43 163,96 103,30 70,82 73,29 66,02 45,22 50,20
90/10 Prensagem -62,01 176,86 170,53 90,95 66,03 70,42 61,53 45,23 48,23
PHB/BN Casting -61,73 179,43 167,09 98,10 67,60 67,80 60,97 46,30 46,44
80720 Prensagem -62,02 176,36 167,84 89,32 62,21 67,61 56,68 42,60 46,30
PHB/BN Casting -61,79 180,52 168,54 101,71 74,20 85,07 69,40 50,82 58,27
70/30 Prensagem -61,65 180,25 170,95 82,99 67,50 77,93 59,11 46,23 53,38
PHB/BN Casting -61,27 180,43 172,35 92,13 71,90 83,10 67,62 49,24 56,92
60/40 Prensagem -61,65 178,32 174,60 94,83 77,68 87,07 75,48 53,20 59,64
PHB/BN Casting -60,93 179,36 170,74 98,25 80,16 86,26 73,28 54,90 59,08
50/50 Prensagem -61,74 178,96 173,37 92,51 82,7 90,46 74,66 56,64 61,96
BN -61,48  ----m e e

*Temperatura de transicao vitrea (Tg), temperatura de fusdo referente ao primeiro aquecimento (Tf;) e segundo
aquecimento (Tf,), temperatura de cristalizagédo (Tc), entalpia de fuséo referente ao primeiro aquecimento (AHf;) e ao segundo
aquecimento (AHf,), entalpia de cristalizagcdo (AHc) e grau de cristalinidade referente a entalpia de fusdo do primeiro
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aquecimento (Xcy) e do segundo aquecimento (Xco) das amostras. A cristalinidade foi calculada considerando o valor teérico
da entalpia de fusdo para o PHB 100% cristalino de 146J/g “®.

Das medidas de DSC, nao foi possivel observar a transicao vitrea do PHB,
embora seu valor seja conhecido, aproximadamente 5°C ®*. Para as blendas foi
observada uma transigao vitrea em torno de —61°C, caracteristica da borracha, que
permaneceu praticamente inalterada, como pode ser observado pela tabela 4,
independente do conteudo de borracha na blenda, indicando que a blenda é
imiscivel. Este fato pode ser confirmado conforme visto das micrografias mostradas

na figura 20, onde € possivel observar as fases borracha (escura) e PHB (clara).

_y L e NS 25 ek

Figura 20 - Mlcrografias opticas das blendas PHB/Borracha na proporcao 50/50 obtidas por refracio. A

esquerda preparada por “casting” e a direita por prensagem.

Como ja visto anteriormente, a técnica de infravermelho por transformada de
Fourier também pode ser um método indireto para a analise de miscibilidade.
Espectros dos polimeros puros, PHB e borracha natural, e blendas na proporgéo
80/20 e 50/50 podem ser observadas na figura 21:
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Figura 21 - Espectros de FT-IR para materiais obtidos por casting

As bandas relativas as ligacoes caracteristicas do PHB puro sdo detalhadas
na tabela 5. De forma similar, as ligacdes relativas a borracha natural estao

indicadas na tabela 6.

Tabela 5: Bandas e atribuicoes encontradas no espectro de infravermelho para o PHB

Experimental Literatura (cm™ )% %% Atribuicées
1057 1054 C-O stretching
1101 1100 C-O-C stretching
1133 1130 CHs; rocking
1182 1179 C-O-C stretching
1228 1227 C-O-C stretching (C)*
1269 1271 C-O-C stretching (A) *
1278 1276 C-O-C stretching (C) *
1288 1289 deformacéao CH (C) *
deformacao CH e deformacao
1357 1356
assimétrica CH3
1378 1380 deformagao assimétrica CHs
1456 1450 deformagao assimétrica CHs
1720 1718 C=0 stretching (C) *
1747 1747 C=0 stretching (A) *

2850 2853 estiramento C-H
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2931 2926 estiramento C-H

2976 2972 estiramento C-H

3437 3443 estiramento OH
* (C) cristalino (A) amorfo

Tabela 6: Bandas e atribuicoes encontradas no espectro de infravermelho para a cadeia de cis-1,4-poli-

isopreno
Experimental Literatura “"°" Atribuicées “"°"
834 837 6 C=C-H
1081 1091 estiramento C-CH>
1127 1128 CHz>wag
1375 1375 ds- CH3
1448 1450 § - CHa
1662 1663 vs C=C
2726 2726 v CH—C=(CH3)'*®
2915 2912 vs C-H no CH3
2924 2925 Vass C-H no —CHo-
2960 2962 Vass C-H no CH3

Pode-se perceber que as bandas relacionadas as ligacées caracteristicas do
PHB sao mantidas praticamente intactas para a composicdo PHB/BN 80/20, sendo
pouco visivel a presenga de borracha na amostra devido a sobreposi¢ao das curvas,
ja que os intervalos entre as bandas dos polimeros puros séo proximos. Entretanto,
uma pequena banda isolada caracteristica do poli(cis-isopreno) pode ser visualizada
em torno de 2726 cm™' (ver tabela 6 e figura 21). Para a composicdo PHB/BN 50/50
ha sugestdo maior da presenca de borracha, entretanto, basta para o presente
trabalho a verificagdo de que as bandas caracteristicas de cada constituinte da
blenda sao praticamente mantidas na mesma posi¢ao. Isso sugere que a blenda

formada apresenta imiscibilidade.

5.2. Cristalizacao

A caracteristica cristalina do PHB pode ser notada por difratometria de Raio-

X. Picos bem resolvidos podem ser facilmente observados na figura 22 e

52, 53

comparados a literatura 2 5%. O pico estreito referente a 21,4°, que aparece para as
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curvas relacionadas aos filmes, deve-se a presenca de carbonato de calcio para a
fixacdo da amostra na preparagcédo para a medida de Raio-X, mascarando um pico
caracteristico do PHB que pode ser observado para o PHB em pd, no mesmo

angulo. Em 20° h4 um pico caracteristico de materiais amorfos.

------- PHB puro em p6
= PHB puro filme
PHB —— PHBBN 80/20
—— PHBBN 50/50

PHB

Intensidade (u. a.)

12 14 16 18 20 22 24 26 28
20
Figura 22 — Difratograma de Raio-X. Filmes de PHB puro, PHBBN 80/20 e PHBBN 50/50, obtidos por
prensagem.

O processamento por prensagem alterou a forma cristalina do PHB. Isso fica
evidente quando comparados os picos referentes aos angulos de difragdo de 13,5°,
16,9° e 22,4° para o PHB processado e ndo processado. Para o PHB puro néo
processado 0s dois primeiros picos correspondem aos maiores valores de
intensidade sendo aproximadamente iguais e o pico em 224° a metade da
intensidade em relagcdo aos outros dois, 0 que concorda com Hocking et al.®?.
Entretanto para o filme processado, os picos referentes a 16,92 e 22,4°, apresentam
seus valores reduzidos em relagdo ao correspondente a 13,5° indicando haver
ordenamento preferencial para planos cristalinos relativos a esse angulo de difragcéo.

Outro fato a ser notado, € que a incorporacdo de borracha (totalmente
amorfa) também provocou mudangas na configuracdo cristalina do PHB, ja que
como pode ser visualizada pela figura 1, a razao entre os picos relativos aos angulos
de difragao de 13,5° e 16,9° em relagéo aos picos de 22,4° 25,6° e 27,2°, diminuiu
com a presenca de borracha, quando comparados os filmes de PHB puro e de
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blendas. Tanto para as proporcdes com 20% e 50% de conteudo de borracha, o
padrao cristalino € similar, ou seja, a razdo entre os picos € mantida. Esses fatos
indicam que a presenca de borracha na blenda, independente da proporcao, pode
favorecer ordenamento preferencial para planos cristalinos relativos aos angulos de
difragdo 22,4°, 25,6° e 27,2° e/ou inibir o crescimento de planos relativos a angulos
de difragdo menores que 13,5° e 16,9°, em relagéo aos filmes de PHB puro.

Como ja mencionado, o fato do PHB ser um polimero caracteristicamente
cristalino, com temperatura de transicdo vitrea abaixo da temperatura ambiente
(5°C), faz com que esse material sofra processos de cristalizagdo remanescente, ou
seja, com o tempo muda seu grau de cristalinidade e consequentemente, suas
propriedades mecanicas. Assim os filmes com PHB, apds serem processados,
podem ser levados a tratamentos térmicos para garantir que suas propriedades
mecanicas sejam mantidas. Diferentes tratamentos térmicos podem levar a distintos
graus de cristalizacdo estabilizados, podendo-se encontrar dessa maneira,
temperaturas de tratamento com graus de cristalinidade estabilizados mais baixos.

Nota-se pela figura 23 que em alguns intervalos, como entre 60 e 70°C, ou
temperaturas maiores que 110°C, ha um grau de cristalizagdo mais baixo. Esse fato,
normalmente, pode ser atribuido ao equilibrio entre formacdo de nucleos e
crescimento de esferulitos. Certas temperaturas podem favorecer a formacao de
nucleos (normalmente temperaturas mais baixas). Se a quantidade de ndcleos é
muito grande, o crescimento de cristais é desfavorecido pela proximidade entre
nacleos, que por sua vez levam a quantidade muito grande de fronteiras de regides
cristalinas. Entretanto, em nossa discussdo, deve ser levado em conta que o0s
materiais tiveram ndcleos e mesmo esferulitos pré-formados, ja que os tratamentos
térmicos foram realizados ap6s a confeccao dos filmes. Portanto, o que ocorre é que
determinadas temperaturas podem facilitar o processo de difusdo tendo como
resultado esferulitos com distribuicdes espaciais pelo filme que possam garantir o
melhor ou pior aproveitamento volumétrico do filme. O melhor aproveitamento
significaria maior porgédo cristalina, enquanto o pior, o0 mais baixo grau de
cristalinidade.
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Figura 23 — Graus de cristalinidade do PHB puro e PHBBN 80/20 preparados por prensagem

Temperaturas entre 60 e 70°C seriam ideais para tratamentos de minima
cristalizacdo e nao modificacdo do material em questdo, por se tratarem de
temperaturas razoavelmente baixas (consumo de energia menor para uso de estufas
ou fornos) e de baixo grau de cristalizagdo, tanto para os filmes de PHB puro como
para as blendas.

A cristalizacdo do PHB pode ser favorecida pela presenca de borracha.
Enquanto para o PHB puro a cristalizagdo tem seus valores entre 65 e 75%, para o
PHB/BN 80/20 os graus de cristalizacao passam a ter valores entre 75 e 85%.

5.2. Avaliacao da degradacao térmica
5.2.1. DSC — Degradacao isotermica

5.2.1.1. Influéncia da temperatura de recozimento

Na figura 24 tém-se os termogramas de DSC para os polimeros puros e para
as blendas com diferentes composicées. Em todos os termogramas pode se
observar para as temperaturas de recozimento de 170 e 180°C, um Unico pico de
fusdo. Ja para a temperatura de recozimento de 190°C h& um ombro anterior ao pico

principal (maximo pico de temperatura de fusao). Para a temperatura de recozimento



50

de 200°C ha dois ombros anteriores ao pico principal, resultando em uma fusdo com
trés picos.

O deslocamento do pico maximo de temperatura de fusdo para temperaturas
inferiores, alargamento do pico de fusdo e consequente aparecimento desses
multiplos picos em relagdo a temperatura de recozimento indicam a tendéncia para
distribuicdo bimodal de tamanhos de cristalitos resultantes de mudangas do peso

molecular, devido & cisdo randémica de cadeias longas do polimero virgem (12,

PHB BN 50/50

\ PHB BN 80/20

! B \ /
(] . PHB puro processado
- —
——170°C N
180 °C \
——190°C \ N )
Uro nao processado
——200°C \ P p
I T T T ]
100 150 200

Temperatura (°C)

Figura 24 - Influéncia da temperatura de recozimento (isotermas por 10 minutos)

Também pode ser observado pela figura 24, que o PHB puro processado,
apesar de ter sofrido tratamento térmico em seu processamento parece exibir uma
estabilidade térmica maior que o PHB nao processado, ou seja, a existéncia de
cristais que necessitam de maior energia (temperatura) para serem fundidos. Isso
talvez seja consequéncia do fato do filme ter sido prensado, mesmo que por
condicbes térmicas desfavoraveis em seu processamento, foi garantido um
determinado empacotamento (arranjo cristalino) menos suscetivel a termdlise, pela

maior proximidade e/ou maior alinhamento das cadeias poliméricas, com
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consequente aumento das forcas intermoleculares (compactacdo das cadeias
ocasionada pela prensagem). Com a inser¢do da borracha isso parece ser
corrompido, ja que o aumento de seu conteudo interfere de forma a favorecer a
degradacao isotérmica. Como pode ser observado pelas analises de DRX (figura
22), o padrao cristalino do PHB ¢é alterado pelo seu processamento e também pela
presenca de borracha. Apesar do pico de fusdo principal do tratamento a 170°C das
blendas apresentarem-se deslocados para uma maior temperatura, todos os outros
picos principais apresentaram-se deslocados para as temperaturas inferiores. A
170°C os efeitos de degradacgao térmica sdo pouco consideraveis. O efeito verificado
foi a maior cristalizagcao e possivelmente formacao de cristais mais dificeis de serem
rompidos, ja que como visto, essa pode ser facilitada pela presenca de borracha.

5.2.1.2. Influéncia do tempo de recozimento
Na figura 25, como é esperado, a degradacao é mais pronunciada durante

tempos de recozimento mais longos para todas as amostras, resultando no
alargamento e no deslocamento do maximo pico de fusdo para temperaturas mais
baixas. Da mesma maneira que para temperaturas de recozimento maiores ha
quebras mais intensas das cadeias do polimero, para tempos maiores esse fato
também ocorre, ja que em ambos 0s casos hd um aumento na energia total cedida

ao material.
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PHB BN 50/50

PHB BN 80/20

PHB puro processado

PHB puro n&o processado

T 1
150 200

Temperatura (°C)

Figura 25 - Influéncia do tempo de recozimento (isotermas em 190°C)

Pode-se notar que para um periodo de exposicao a isoterma longo (40 min), a
curva de fusé@o cristalina tornou-se pouco visivel, indicando a destruicdo de grande
parte dos cristais, e consequentemente, a degradacédo acentuada do material.

Novamente o PHB puro processado parece exibir uma estabilidade térmica
maior que o PHB n&o processado e a borracha parece interferir de forma a colaborar
para a degradacgao térmica, ja que os picos principais de fusdo sédo deslocados para

temperaturas mais baixas com o0 aumento de borracha.

5.2.1.3. Influéncia da taxa de resfriamento
A taxa de resfriamento parece influenciar tal que uma menor taxa significa

uma maior degradagédo, j& que o pico maximo de fusdo € deslocado para
temperaturas mais altas com taxas de resfriamento maiores (figura 26) e um maior

grau de cristalinidade é observado para taxas maiores (figura 28).
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PHB BN 50/50

PHB puro processado

exo

——— 5°C/min
——— 10 °C/min
—— 20 °C/min

PHB puro nao processado

T T
100 Temperatura (°C) 150

Figura 26 - Influéncia da taxa de resfriamento (isotermas em 200°C por 10 minutos)

Esse fato contradiz o esperado, ja que uma menor taxa de resfriamento
significaria um maior tempo para a formacao de cristais. Isto provavelmente € devido
ao fato de que a mais baixa taxa de resfriamento significa tempo mais longo para a
degradacao térmica, sendo que essa acontece rapidamente sobre o ponto de fuséao
(13 Assim, ha dois efeitos opostos, o efeito de tempo na cristalizagdo e o efeito de
tempo na degradacdo. Como os efeitos de diferentes taxas de resfriamento foram
investigados por resfriamento de 200°C, a degradagéo térmica realmente aconteceu
e com taxa de resfriamento mais baixa o tempo para a degradacao foi mais longo. E
conhecido que a taxa de cristalizacdo do PHB puro é um processo lento ®. Porém,
sob estas condi¢des estes dois efeitos estdo obviamente em algum tipo de equilibrio,
sendo que o efeito do tempo de degradacdo € mais visivel pelas circunstancias ja
descritas.
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Figura 27 - Temperatura de fusdo em funcio da taxa

de resfriamento.
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100

PHB puro néo processado
® PHB puro processado

80 - PHB BN 80/20

v PHB BN 50/50

Grau de critalinidade (%)

Taxa de resfriamento (°C/min)

Figura 28 - Grau de cristalinidade yc em funcao da

taxa de resfriamento.

Apesar de apresentar um menor grau de cristalinidade, o PHB processado

parece ser mais estavel que o ndo processado, como pode ser observado pelas

figuras 26 e 27 (temperaturas de fusdo maiores), o que era esperado, ja que este

fato ocorreu para a influéncia da temperatura e do tempo de recozimento, sugerindo

a mesma justificativa: que a prensagem garantiu uma maior proximidade e/ou

alinhamento das cadeias e conseqiente aumento das forcas intermoleculares. A

borracha novamente parece agir de forma a colaborar para a degradacéo.
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5.2.2. TGA — Degradacao nao isotérmica
Das analises de TGA e sua derivada DTGA (Figura 29) pode-se notar que o

PHB possui um Unico estagio de degradacdo entre 208 e 268°C com o maximo em
248°C, o qual resulta na quebra da cadeia e formacgdo de acido crotdnico V. A
borracha natural apresenta basicamente uma perda acentuada de massa entre 250
a 400°C com o maximo em torno 360°C, que corresponde ao processo de pirdlise
ativa, com degradacéo estrutural da borracha . As blendas apresentam os picos
de degradacao caracteristicos de cada polimero.
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Figura 29 - (a)TGA e (b)DTGA

Percebe-se também, que com o aumento do conteudo de borracha, ha um
deslocamento do pico de degradacao para a direita (figura 29b), o que significa uma
colaboragédo significante para o retardamento da degradacdo nao isotérmica. A
borracha parece agir contrariamente para a degradagdo nao isotérmica e
degradacao isotérmica, funcionando para o primeiro como um coibidor a degradagéo
e para o segundo como um pro-degradante. O que deve ser entendido € que para a
degradacao nao isotérmica ha uma perda efetiva (completa) do material, por isso se
da em condicoes de energia (temperatura) maiores que para as degradacdes
isotérmicas estudadas por DSC, temperaturas praticamente isentas de qualquer
estrutura cristalina, o que garante ganho excessivo de mobilidade das cadeias de
borracha que passam a atrapalhar o efeito da degradacao.
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5.3. Avaliacao das propriedades mecéanicas

Os ensaios mecanicos mostraram que o PHB puro é um material menos ductil

e o0 acreéscimo de borracha diminui subitamente sua tensdo de escoamento oe
(tabela 7 e figura 30). Embora a insercdo de borracha garanta ao material um
aumento abrupto em sua deformacao, ha uma grande redugcé&o no modulo de Young,
revelando um novo material com propriedades elasticas menores e com uma grande
56)

regido plastica. Esse comportamento foi observado por Verhoogt, et al. !
blendas de EPR-g-AS/PHB.

em

Tabela 7: Alguns parametros relevantes do ensaio de tensao-deformaciao: Médulo de Young (E), Tensao

de escoamento (c.) e deformaciao maxima (&,,,y)-

E (MPa) oe(MPa) Emax(%)

Prensagem 19,55 18,68 4,41

PHB puro
Casting 39,21 1,43
PHB BN Prensagem 17,07 14,96 5,47
80/20 Casting 14,47 12,25 1,83
PHB BN Prensagem 4,31 3,33 12,59
50/50 Casting 1,27 1,72 18,46

Pode-se perceber também observando a tabela 7 e a figura 30 que os filmes
preparados por “casting’, apresentaram menor deformacéo para o PHB puro e para
o PHB/BN 80/20, em comparacéo aos filmes preparados por prensagem, entretanto
para a blenda PHB/BN 50/50 o resultado foi contrario. Esse fato pode ser entendido
da seguinte maneira: quando o processamento do filme se da por fusédo e
prensagem, o material fundido é o PHB, e a borracha fica presa a matriz PHB
quando ha o resfriamento do material. Além disso, durante o processamento por
prensagem a quente, pode acontecer a degradacao térmica do PHB, o que leva a
formacdo de cristais menores, os quais podem “escorregar’ mais facilmente uns
sobre os outros e sobre a regido amorfa, garantindo assim maior plasticidade ao
PHB puro, embora menor rigidez do que em relagdo ao preparado por “casting”.
Quando o processamento se da por “casting”, tanto as moléculas de PHB, quanto as

de borracha tém certa liberdade de acomodacéao até o solvente evaporar (0 sistema
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tende ao estado de menor energia), aumentando o carater bifasico (figura 20). Assim
para quantidades maiores de PHB na blenda a ruptura se dara facilmente, entretanto
com grande conteudo de borracha a situacao € invertida, o PHB fica preso na matriz

borracha, garantindo assim maior deformagao.

40 - — PHB prensado
1 —— PHBBN 8020 prensado
35 PHBBN 5050 prensado
] —— PHB canting
30 - PHBBN 8020 casting

] —— PHBBN 5050 casting
25

20

15 +

Tensao ¢ (MPa)

10

0 . . . , . .
0 5 10 15 20

deformacéo ¢ (%)

Figura 30 - Grafico Tensao- deformacao

5.4. Avaliacao da biodegradacao

Pode ser observado pela figura 31 que a taxa de biodegradacédo da borracha
é lenta. Ja a perda de massa do PHB puro foi grande (a maior), assim quanto maior
a quantidade de borracha na amostra, menor a taxa de biodegradacdo para os
filmes. Entretanto apesar da biodegradagdo muito lenta da borracha, a blenda 50/50
parece degradar mais rapidamente do que a 80/20. Esse fato deve ser atribuido ao
acesso dos microorganismos facilitado devido a maior area interfacial de dominios.
Ja que se trata de materiais imisciveis, na interface entre o PHB e a borracha os
microorganismos encontram facilidade para chegar ao PHB e degrada-lo.
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Figura 31 - Ensaio de biodegradacao do PHB puro, PHBBN 80/20, PHBBN 50/50 e borracha pura.

Os corpos de prova apds o ensaio por 45 dias podem ser visualizados na
figura 32. Nota-se a grande deterioracao dos filmes em um curto intervalo de tempo.

PHB/BN 80/20

Figura 32 - Corpos de prova apés 45 dias. A esquerda o PHB puro e a direita a blenda PHBBN 80/20.

Assim, em poucos dias, a massa efetivamente do PHB, teve reducao de mais
de 40%, tanto para filmes de PHB puro, quanto as blendas, apresentando, portanto,
grande potencialidade biodegradativa.
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6. CONCLUSOES

Blendas de PHB com borracha natural foram obtidas por dois métodos
distintos, um por fusao e outro por “casting”.

A técnica de DSC mostrou que a temperatura da transicao vitrea encontrada
para as blendas ndo alterou substancialmente com o conteddo de borracha na
blenda ou tipo de processamento empregado, ficando em torno de —61°C,
temperatura de transicao vitrea caracteristica da borracha.

Tratamentos térmicos entre 60 e 70°C, ap6s a confecgio dos filmes levaram o
PHB a um estado de menor grau de cristalinidade estabilizado a temperatura
ambiente, sendo que a presenca de borracha pode afetar, de maneira a aumentar o
grau de cristalinidade do PHB.

Ainda utilizando a técnica de DSC, foram observados picos multiplos apds
certos tratamentos térmicos préximos a temperatura de fusdo do PHB, sendo o
namero e a posicao dos picos, influenciados pela temperatura de recozimento,
tempo de recozimento e taxa de resfriamento.

Apesar do processamento por prensagem a quente se dar sob condicbes de
temperatura favoraveis a degradacao térmica do PHB, esse garantiu aos filmes de
PHB puro maior estabilidade térmica em relacdo a degradacéao isotérmica do que o
PHB n&o processado. A presenca de borracha minimizou esse efeito de
estabilidade.

Com medidas de DRX, verificou-se que o processamento e a presenca de
borracha provocaram mudancas na configuracao cristalina do PHB.

Os ensaios de TGA mostraram que a presenca de borracha parece retardar o
processo de degradacao nao isotérmica.

Com microscopia éptica foram observadas duas fases distintas independente
do método utilizado para obtengéo das blendas.

Pelo FT-IR, bandas relativas as ligacdes caracteristicas dos polimeros puros
nao sofreram quaisquer deslocamentos nas blendas.

Através dos ensaios mecanicos, verificou-se que o maior conteludo de
borracha garante maior tenacidade ao material, embora diminua sua tensao de
escoamento e modulo de Young, tendo assim diminuicdo em sua rigidez, o que
resulta no ganho de flexibilidade.
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O processamento por prensagem garantiu uma maior deformacao para filmes
de PHB puro em relacéo ao processamento por “casting”, embora para blendas com
grande quantidade de borracha o efeito foi contrario.

Os ensaios de biodegradacdo em solo mostraram que os filmes sao
notoriamente biodegradaveis, tendo em poucos dias suas massas reduzidas em
torno de 40%, sendo que a presenga de borracha ndo atrapalha o processo de
degradacao biolégica do PHB.
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APENDICE A - Graficos tensao-deformacao

Os mdédulos de Young, dispostos na tabela 7, foram encontrados como sendo
os coeficientes angulares das retas do regime elastico do material, como mostram as
figuras 33 e 34. Para encontrar os valores das tensdes de escoamento, ja que se
tratam de materiais que nao apresentam ponto de escoamento definido, como foi
visto na secdo 3.8, a tensdo de escoamento corresponde a tensdo necessaria para
promover uma deformacao permanente de 0,2%.

O cuidado que deve ser tomado, é que para um grande numero de polimeros
0s primeiros pontos ndo seguem uma reta, esse fato ocorre normalmente por
problemas de acomodacgéao do polimero as garras do equipamento, o corpo de prova
nao tem seu estado inicial tensionado. Para a correcdo desse erro uma reta foi
tracada sobre 0 que seria a regido do comportamento elastico, extrapolando o eixo
das abscissas. Desse ponto interceptado, somou-se um intervalo de 0,2% para

encontrar as tensdes de escoamento.
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Figura 33 - Tensao-deformacao de amostras preparadas por casting: (a)PHB puro, (b)) PHBBN 80/20 e
(c)PHBBN 50/50
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Figura 34 - Tensao-deformaciao de amostras preparadas por prensagem: (a)PHB puro, (b)PHBBN 80/20 e

(c)PHBBN 50/50
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