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“Nem tudo que se enfrenta pode ser

modificado, mas nada pode ser

modificado até que seja enfrentado”.
(Albert Einstein)



Resumo

Devido as suas caracteristicas de resisténcia, moldabilidade e leveza, os
polimeros apresentam um papel muito importante na sociedade moderna. Entretanto, o
seu uso abrangente em importantes segmentos como embalagem e produtos
descartaveis em geral, tem levado a um acumulo de rejeitos plasticos que aumentam o
volume dos aterros sanitarios. A propriedade de durabilidade dos plasticos, outrora
muito apreciada, vem trazendo preocupagdo ambiental crescente. A pesquisa e o
desenvolvimento de polimeros e produtos poliméricos que apresentem boas
propriedades mecanicas e que adicionalmente sejam biodegradaveis apresentam alta
relevancia social e econdmica. Neste sentido, este trabalho de formatura procura trazer
uma contribuigdo tecnolbgica e social ao pesquisar blendas e compdsitos do polimero
biodegradavel poli(3-hidroxibutirato) (PHB) com poliolefinas, polietileno e poli(etileno-co-
acetato de vinila) (EVA), largamente utilizados em embalagens, e silica coloidal. As
misturas foram preparadas por extrusao através de extrusora mono-rosca e as misturas
foram analisadas quanto as suas propriedades térmicas, mecéanicas e morfolégicas. Os
resultados obtidos mostraram a tenacificacdo do PHB nestas composi¢des tendo sido
obtido pelo menos 30% de alongamento de ruptura nos ensaios mecanicos, em
comparag¢ao com 7% do PHB.



Abstract

Due to their resistance, moldability and ligthtness, polymers present an important
role in the modern society. However, their broad application in important segments of
the packaging and general dischargable products resulted in large amount of rejected
plastic products and increasing volumes in the landfields. The durability of plastics
products, once appreciated, brings icreasing environment concerns. The research and
development of polymers and polymer products, which present good mechanical
properties and are addicionally biodegradable present high social and economical
relevance. In accordance to that, this work seeks bringing a technological and social
contribution by searching blends and composites of poly(3-hydroxybutyrate) (PHB),
polyethylene and poly(ethylene-co-vinyl acetate) (EVA), widely used in packaging films,
and coloidal silica. The mixtures were prepared by extrusion using a single-screw
extruder and the mixtures, thus prepared were analyzed regarding their thermal and
mechanical properties and morphology. The results have shown PHB toughness in the
studied compositions, which elongation at break was at least 30 % compared to 7 % for
neat PHB.
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1. Introdugao

Polimeros sdo hoje materiais fundamentais para o nosso dia-a-dia. Devido
a caracteristicas como baixo custo de produgdo, alta processabilidade,
estabilidade quimica e baixa densidade, estdo substituindo gradualmente
materiais tradicionais, como a¢o, vidro e aluminio, nas mais diversas areas de
atuagdo. Um exemplo é a industria automobilistica, que vém buscando aumentar a
porcentagem de produtos poliméricos em seus produtos, de modo a diminuir o
peso dos automoveis. Segundo [1], a substituigdo por polimeros pode levar a uma
economia de combustivel de 7,5% para cada 100 quilos de polimeros substituidos
(calculo feito para um carro de 1 tonelada.)

Contudo, a alta estabilidade quimica dos polimeros traz um problema: o
descarte de residuos. Polimeros apresentam alta resisténcia a degradagao por
elementos naturais, como fungos e bactérias. Residuos poliméricos, segundo [2]
respondem por 17,4%, em peso, de todo o lixo de Sdo Paulo. Normalmente, os
residuos sdo tratados através de reciclagem, incineragdo ou sdo acomodados em
aterros sanitarios. Contudo, segundo estimativas, apenas 20% de todo plastico
pés-consumo e reciclado [3].

Uma resposta promissora a este problema é o uso de polimeros
biodegradaveis. Segundo Falcone et al. [4], na ultima década as pesquisas sobre
estes materiais se intensificaram, o que pode ser justificado pelo aumento do
niumero de patentes desenvolvidas nesta década. Como prova, o governo do Rio
Grande do Sul, através da lei n® 119/2004, decretou que toda embalagem plastica
seja produzida com polimeros biodegradaveis a partir de 2010 [5]. O Estado de
Sao Paulo também possui um projeto de lei semelhante, de n° 69, de 2007 [6].

Algumas definigées para polimeros biodegradaveis:

) Norma [ISO 472 (1988). plasticos que, devido a agao de

microorganismos, sofrem mudanc¢as significativas em sua estrutura quimica

sob condigbes ambientais especificas, resultando na alteragdo de suas

propriedades.



) Norma ASTM, D883: polimeros degradaveis nos quais a degradagao
resulta primariamente da a¢do de microorganismos tais como bactérias,
fungos e algas;

J Sociedade Japonesa de Plasticos Biodegradaveis: materiais que séo
transformados em componentes de menor massa molar e que pelo menos
um passo do processo de degradagdo se dé& através da presenga de

microorganismos naturais.

Polimeros biodegradaveis podem ser divididos em duas classes: naturais e
sintéticos [7]. Polimeros naturais sdo aqueles formados durante o ciclo de
crescimento de seres vivos, sendo sintetizados por reag¢bes catalisadas por
enzimas e reagdes de polimerizagao a partir de monémeros ativados gerados por
processos metabdlicos. Seus principais representantes sao os polissacarideos,
acidos alginicos, polipeptideos naturais e poliésteres bacterianos, também
chamados - de poli(hidroxialcanoatos), ou PHA. Dos polimeros sintéticos
biodegradaveis, os mais usados sd&o o poli(acido lactico) (PLA), poli(acido
glicélico) (PGA),poli(acido glicélico-acido lactico) (PGLA) e poli(s-caprolactona)
(PCL).

Destas categorias de polimeros, os poli(hidroxialcanoatos) vém atraindo a
atencdo de pesquisadores e industrias devido as suas propriedades mecanicas,
similares a polimeros termoplasticos e termofixos derivados do petréleo; sua
producao por diversas bactérias, uma fonte renovavel, e alta biodegrabilidade. O
PHA de maior destaque é o PHB, poli(3-hidroxibutirato), cuja férmula segue abaixo
(Fig. 1), e seu copolimero, poli(hidroxibutirato-co-hidroxivalerato) - P(3HB-co-HV),

ou PHBYV, que é comercializado pela Monsanto com o nome de Biopol™.



PHB

Fig. 1: Estrutura quimica do Poli(3-hidroxibutirato. [8]

PHB é& um poliéster termoplastico com propriedades termomecénicas
semelhantes ao polipropileno. Possui um alto grau de cristalinidade, com T4
(temperatura de transigao vitrea) entre 4 e 7 °C e temperatura de fusao entre 175
e 180 °C. Nao é degradado pela agua, € uma barreira eficiente contra a passagem
de oxigénio, agua e gas carbdnico, além de ser biocompativel, isto &€, pode ser
completamente absorvido pelo corpo humano. Estas caracteristicas fazem com
que sejam usados na area médico-farmacéutica [9], além de embalagens.

PHB foi primeiramente descoberto por Lemoigne, do instituto Pasteur, em
1925 [10], ao isolar um poliéster alifatico a partir do citoplasma de bactérias
Alcaligenes eutrophus. PHB e PHBV sdo produzidos no mundo inteiro, tendo
destaque a companhia britdnica ICl, que produz PHBVY com a marca Biopol.
Desde 1990, a Wella vem utilizando Biopol em embalagens de xampu [11]. No
Brasil, a Copersucar, produtora em larga escala de agucar e alcool, montou uma
planta industrial de PHB, com producao de apenas 60 toneladas por ano.

O PHB ainda apresenta alguns fatores que dificultam sua aplicagéo
industrial: alta fragilidade, pequena janela de processamento (diferenga de
temperatura entre a fusao e o inicio da degrada¢ao térmica, a aproximadamente
200°C) [11] e alto custo, quando comparado aos polimeros sintéticos. Como
solugdo, blendas poliméricas de PHB estdo sendo desenvolvidas, de modo a obter
produtos biodegradaveis e biocompativeis com o corpo humano, mas com

melhores propriedades mecénicas e térmicas que o PHB puro. [12]



Neste trabalho, blendas e nanocompdsitos de matriz polimérica a base de
PHB e PEBD foram pesquisados na tentativa de obter um produto com
propriedades superiores ao PHB comum, mantendo a propriedade de
biodegradabilidade. Deve-se notar que este tema ¢ inédito na literatura, segundo

0 conhecimento do autor.

2.0bjetivos

Este trabalho tem como objetivos:
e Produzir blendas e nanocompésitos de PHB e PEBD;
e Estudar o comportamento mecanico e térmico das amostras;
o Estudar o efeito da adi¢géo de nanosilica a blenda de PHB e PEBD;

o Estudar o efeito da concentragéo de PHB na blenda.



3. Revisdo Bibliografica

3.1. Blendas

Com o desenvolvimento acelerado da industria, materiais poliméricos com
melhores propriedades sdo necessarios. Contudo, o desenvolvimento destes
novos materiais € muito custoso, tanto em termos de tempo quanto de dinheiro.
Um exemplo é o polietileno “verde” da Braskem, produzido a partir do etanol
derivado da cana de agtcar, no qual foram investidos cinco milhdes de délares em
pesquisa e desenvolvimento. [13].

Uma alternativa de baixo custo € a produgcao de blendas poliméricas. A
IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) define blendas como
misturas macroscopicamente homogéneas de dois ou mais polimeros ou
copolimeros [14] cuja mistura se d4 sem a ocorréncia significativa de reagao entre
os componentes. O produto € um material facilmente processavel, com melhor
resisténcia ao impacto, propriedades mecéanicas e quimicas, resisténcia a
solventes e chamas. Isto & especialmente interessante para os polimeros de alto
desempenho, que apresentam alta dificuldade de processamento. Blendas destes
com polimeros de facil processamento melhoram sua processabilidade.

As principais vantagens na produg¢ao de blendas sao:

1) Melhor processabilidade, gerando maior uniformidade do produto e
redugdo na geragéo de residuos;

2) Possibilidade de criar blendas especificas para necessidades
especificas;

3) Possibilidade de mudar rapidamente a composi¢cdo, gerando alta
produtividade e maior flexibilidade na producgéo;

4) Melhor processamento e menor custo de polimeros de alto
desempenho ao utiliza-los em blendas com polimeros de baixo
custo, mas propriedades mecanicas inferiores ao polimero de alto
desempenho;

5) Uso de material pés-consumo como matéria-prima;

6) Baixo custo de desenvolvimento;



O processo de desenvolvimento de blendas é feito através da escolha de
mondmeros ou copolimeros com as propriedades desejadas e a obtencao de

compatibilidade durante o a incorporagdo de um material polimérico no outro.

3.1.1. Miscibilidade e compatibilidade

O principal fator em uma blenda é a miscibilidade ou compatibilidade entre
os componentes desta. Blendas sao consideradas misciveis quando a mistura
dos componentes leva a uma diminuigao da energia livre do sistema, gerando uma
mistura homogénea, sem que haja separagao de fases.

A variacao de energia livre deve obedecer a seguinte inequagao [15]:

AG=AH-T*AS <0 (eq.1)
Onde:
¢ AG é a energia livre de Gibbs-Helmoltz, a energia total do
sistema;
e AH é a variagao da entalpia, associada as interagées quimicas
especificas entre as moléculas;
e AS é a variagdo da entropia, associada ao movimento

translacional das moléculas.

Misturas sao processos entropicamente favoraveis (devido ao aumento de
configuragdes do sistema), mas devido a elevada massa molar dos polimeros,
somente um namero pequeno de configuragbes pode ser alcangado (quando
comparado com a mistura de componentes de baixa massa molar). Assim, a
variagdo de entropia € baixa em blendas. Isto implica que misturas exotérmicas
(AH < 0) misturardo homogeneamente enquanto que misturas endotérmicas sé

serao misciveis a altas temperaturas.



A inequacdo 1 € uma condigdo necessaria, mas ndo € a Unica condi¢do
para miscibilidade. Estabilidade termodinamica de uma mistura de fase (nica sé
pode existir se:

0°AG,, | 6®°
( )

Onde @ simboliza a composi¢ao. Caso esta condigdo nao seja obedecida

p > O : (eq.2)

>

em toda a extensao da composi¢do, a blenda sera parcialmente miscivel, ou seja,
misturas estaveis de fase Unica s6 poderao existir nas extremidades do espectro
de composigdes possiveis para a blenda.[16].

Os principais fatores que afetam a miscibilidade de uma blenda sao a
natureza quimica dos polimeros e o peso molecular destes. A natureza quimica
influencia na entalpia da blenda através da forgca de ligagdo entre as
macromoléculas e o peso molecular pode afetar a miscibilidade por duas
maneiras: se a mistura € endotérmica, quanto maior for a massa, menor é a
mudanga de entropia e menor é a miscibilidade da blenda. Caso a.mistura seja

exotérmica (AH negativo), o contrario ocorre.

3.1.2 Teorias de miscibilidade

Existem duas principais teorias que permitem prever, de modo geral, se
uma blenda sera miscivel ou ndo. Sao a teoria de solu¢des de Flory-Huggins e a

teoria de miscibilidade de Hildebrand.
3.1.2.1. Teoria de Flory-Huggins

A teoria de solugbes de Flory-Huggins € um modelo matematico da
termodinamica de solugdes de polimeros, que leva em consideragéo a presenca
de macromoléculas no calculo da entropia de mistura. O resultado € uma equacgéao
para a variagdo de energia livre de Gibbs AG, em uma mistura de um polimero

com um solvente [17].



A teoria baseia-se em um modelo de matriz dindmica, onde cada molécula
ocupa uma das posi¢des da matriz. A entropia de uma solugao liquida esta ligada
ao numero de permutagdes de moléculas possiveis entre os locais da matriz.

No caso de macromoléculas, cada local é ocupado por segmentos da
cadeia polimérica. Como os segmentos estdo conectados, o numero de
configuragbes do sistema é menor do que o de uma solugdo de baixo peso
molecular. A equagdao final obtida é:

(AG,/ RTV={gIngy IV, 4, 0, V, ¥ s Vi

Onde:
¢ AGy é a variagdo de energia livre da mistura;
e R e a constante dos gases;
. T'é a temperatura de mistura;
e V é o volume molar da solugdo
* (@4 € @2 sa0 a fragdo volumétrica dos componentes 1 e 2;

e Ve Vysao o volume molar dos componentes puros 1 e 2;

O termo y42 representa a interagdo entre polimero e solvente (no caso, a
matriz da blenda) e € denominado pardmetro de interagdo de Flory-Huggins. Este
termo é o mais importante da equagdo acima (visto que os dois primeiros termos
serao sempre negativos). Um valor negativo do parametro contribui para a
estabilidade da blenda, enquanto que valores positivos gerardo blendas imisciveis.

A principal limitagcao desta teoria reside no fato de que a ocupacgao das
posi¢cdes da matriz & considerada puramente estatistica, sem levar em conta as
interagcées especificas entre os polimeros. Estas interagbes sdo consideradas
apenas como contribuigdes para a AHy, mas também contribuem para a variagao
da entropia da mistura. Isto faz com que previsdes de miscibilidade usando a

teoria de Flory-Huggins gerem discrepancias com observagdes experimentais.



3.1.2.2. Teoria da miscibilidade de Hildebrand.

A teoria de Hildebrand é uma aproximagao semi-empirica para prever a
miscibilidade de misturas poliméricas. E baseada no pardmetro de solubilidade 3,

que pode ser calculado da seguinte maneira:

PRRONC
MM : (eq. 4)

mero

Onde:
¢ G é a constante de atragao molar de cada grupo molecular na
férmula estrutural;
e p ¢ adensidade do polimero;

o MMpeo € @ massa molecular da unidade repetitiva (mero).

Outro meio para o calculo do parametro é:

AH,

o = V (eq. 5)

onde:
e AH, é a variagao de entalpia de vaporiza¢ao a 25°C;

e V é o volume molar.

A entalpia da mistura pode ser calculada usando o parametro de

solubilidade através da relagéo:
2
Al = 9, (51 -0, ) (9-9)

Para um processo endotérmico de mistura, o quadrado da diferenga dos
parametros de solubilidade (5; - §,)° é proporcional ao calor de mistura AHpy.
Portanto, quanto menor a diferenga entre os pardmetros, maior sera a tendéncia a

miscibilidade do sistema.



Contudo, a teoria de Hildebrand nédo leva em conta a existéncia de forgas
especificas atuando na mistura, como pontes de hidrogénio ou fortes interagdes
polares entre as cadeias. Nestes casos, AHy é negativa, e a solugdo ocorre
mesmo se a diferenga (84 - 5,)° for grande. Portanto, a teoria de Hildebrand possui
sérias restricbes e € usada como uma indicagdo para prever a miscibilidade do

sistema. A teoria & precisa no caso de polimeros 100% amorfos.
3.1.2.3 Unido das duas teorias

O valor do parametro de interagao de Flory-huggins pode ser calculado a
partir dos pardmetros de solubilidade através da relagao:

Ao = SEG(51 -0, )2 /RT (eq. 5)

onde Vgeg é 0 volume de um segmento do polimero [17].
3.1.3. Compatibilidade

Compatibilidade € um termo mais amplo do que miscibilidade. Segundo
Bonner e Hope [18], uma blenda é considerada compativel quando uma mistura
heterogénea possui um conjunto desejavel de propriedades, mesmo quando seus
componentes sao termodinamicamente imisciveis.

Na maioria dos casos, a mistura de dois polimeros € imiscivel, gerando um
produto com baixa coesdo entre os componentes da blenda, o que leva a baixas
propriedades mecanicas. Para melhorar a adesdo entre os componentes, e,
portanto suas caracteristicas mecénicas e térmicas, métodos de compatibilizagao
sdo usados. A compatibilizagdo envolve a modificagcdo fisica ou quimica da
interface entre os componentes da blenda ou a adigdo de compatibilizantes.

A compatibilizagao leva a uma reducdo da tensdo interfacial entre os
componentes da blenda, levando a uma dispersdao extremamente fina de fases.
Outro efeito gerado € a maior adesao entre estas, acarretando em uma maior
transferéncia de carga mecanica. Também ha uma estabilizagdo da fase
dispersada, preservando assim a morfologia de fases desejada durante o

processamento.

10



3.1.3.1. Métodos de compatibilizagao

3.1.3.1.1. Adigao de copolimeros segmentados

Um dos principais usos de copolimeros em bloco é o de compatibilizagao
de blendas imisciveis e, com isso, obter ligas poliméricas. Ligas sdo blendas
imisciveis compatibilizadas que apresentam interface e morfologia modificadas e
sdo de interesse comercial. A separagdo macrofasica pode ser suprimida pela
adicao de copolimeros em bloco ou enxertados, como pode ser visto nas figuras a
seguir.

Blendas Incompativeis

wl( \{
RN N <hzl ;7E>
/\\/ ﬁ ;

A B

Fig. 02: Blenda imiscivel, antes e apds a tragfio. Fonte: [19]

Compatibilizagao copolimero em bloco
N

o o 880
\%} gvé‘w

Fig. 03: Blenda com componentes imisciveis entre si compatibilizadas (agente compatibilizante em
preto). Fonte: [19]
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A compatibilizagao é obtida através da diminuigdo da tensao interfacial
entre os componentes, devido a segrega¢ido dos copolimeros para a interface
entre os polimeros da blenda. O copolimero atua de modo andlogo a surfactantes.
A diminuigdo da tenséo interfacial leva também a uma diminui¢do do tamanho de

fase, gerando uma maior homogeneidade microscopica, como pode ser visto
abaixo (Fig.04)

Fig.04: Microscopia eletronica de varredura de blendas de PELBD/PP contendo 20% em
peso de PP; a esquerda sem compatibilizante, e a direita com compatibilizante. [18]

A variacdo de tensdo interfacial devido a adigdo de copolimeros foi
estudada por Noolandi e Hong. [20]. Para uma blenda com concentra¢gdes iguais
de homopolimeros e iguais graus de polimerizagdo e um copolimero em bloco
simétrico, a tensdo interfacial entre os homopolimeros varia com a adigao do
copolimero através da seguinte relagao:

L[ de(z), [ge(z)]|_ L !
Ay =y—y, = E{JdZ{N—Cln{I - N—C[¢c(z)_¢c]_ EZ¢H [¢C(Z)_¢C] (eq. 6)

onde:
e vy representa a tensao interfacial;

e Qp representa a densidade numérica (densidade dividida pelo

volume).dos componentes puros;

e Ncé o grau de polimeriza¢gao do copolimero;

12



e ¢c(z) é a fragdo volumétrica do copolimero na interface;

e ¢cé afragao volumétrica geral do copolimero.

Considerando N¢cy¢c << 1, a equagao acima pode ser aproximada para:

Ay = ¢C—A%—qexp(%xNC¢h] (eq. 7)

C

Através da equacdo acima, € possivel observar que uma pequena
quantidade de copolimero gera uma consideravel variagao na compatibilizacao de
blendas imisciveis. Hu et al., ao estudarem a redugdo da tensao interfacial na
adigao de um copolimero em bloco PS-b-PMDS a uma blenda de PS e PMDS,
observaram que uma redugdo maxima de 82% da tensdo interfacial pode ser
obtida com concentrag¢des tao baixas quanto 0,002% em peso [21].

Uma desvantagem deste método é a tendéncia do copolimero em formar
micelas nas blendas, reduzindo sua efetividade como compatibilizante e
aumentando a viscosidade da blenda, reduzindo sua processabilidade. Para evitar
isso, copolimeros adicionados como agentes compatibilizantes devem ser
projetados de forma a maximizar a miscibilidade entre os componentes da blenda,
possuir baixa massa molecular e minimizar sua concentragéao na blenda.

Embora copolimeros de idéntica composicdo aos componentes sejam
preferiveis para obter maior miscibilidade, ha certos obstaculos ao seu uso:
- geralmente ndo estdo comercialmente disponiveis, ou tém alto custo. Assim,
compatibilizantes comercialmente utilizados, normalmente, sao materiais

multicomponentes, que sao compativeis com um ou mais componentes da blenda.

3.1.3.1.2 Compatibilizagao reativa

Compatibilizagao reativa consiste na formacao de reagdes quimicas
especificas entre os componentes poliméricos da blenda durante o
processamento. Estas reagdes ocorrem na interface, levando a formagao in situ
de copolimeros em blocos ou enxertados. A principal diferenga entre este e outros

métodos & que os componentes sdo escolhidos ou modificados de modo a
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possibilitar a reagdo durante o processamento, sem que haja a necessidade de
adicionar um compatibilizante.

Este método possui a vantagem de ser mais econdmico e efetivo do que a
adigdo de copolimeros, ja que nao ha a necessidade de adicdo de um terceiro
componente para compatibilizagdo, e o processamento reativo leva a uma
interfase mais larga do que a obtida pela adi¢do de copolimeros, obtendo-se
assim maior adesdo entre componentes. Blendas de policarbonato (PC) e
poliamidas (PA) e de poli(éterfenileno) (PPE) e PA sao produzidas por este
método. Outra vantagem é a capacidade de poder combinar diversos polimeros
em uma liga muiticomponente.

Para que haja o processamento reativo sdo necessarias mistura dispersiva
e distributiva suficientes para garantir que haja renovagao constante da interface;
presenga de grupos funcionais reativos, para que ocorra a rea¢ao na interface; e
taxa de reagdo alta o suficiente para que haja a produgdo de quantidade
necessaria de compatibilizante durante o tempo de residéncia da blenda na
unidade de processamento.

Os tipos de reagdes quimicas que podem ocorrer durante o processamento
reativo estao listados na Tabela 01. Como pode ser visto, copolimeros em bloco
sdo preferencialmente cf’c;madosﬁt::‘m reacbes envolvendo grupos terminais
funcionais de dois polimeros. Para que isso ocorra, SA0 necessarios grupos
funcionais altamente reativos e altas concentragbes de grupos funcionais.
Normalmente, sdo utilizados polimeros contendo grupos terminais nucleofilicos,
como acido carboxilico, anidridos ou hidroxilas.
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Tab.01: Processos quimicos de formagéo de copolimeros durante o processamento reativo.
Adaptado de; [22]

Tipo de rea¢do quimica Tipo de copolimero obtido
Quebra de cadeia e recombinagéao Bloco ou aleat6rios
Grupo terminal do 1° polimero reagindo Bloco

com grupo terminal do 2°

Grupo terminal do 1° polimero reagindo Graftizado

com grupo pendente do 2°

Ligagdes cruzadas entre grupos reativos dos Graftizado ou matriz reticulada
dois polimeros

Formacgao de ligagao idnica Graftizado ou matriz reticulada
Transesterificagao (reagéo de troca direta

de ésteres na porgao interna de dois polimeros) Bloco

O processamento reativo € realizado preferencialmente em equipamentos
de processamento continuo, como extrusoras ou injetoras. Os polimeros séo
alimentados em diferentes entradas e o cisalhamento levard a quebra das
cadeias, levando a formagdo de copolimeros na interface dos componentes da

blenda. Iniciadores de radicais livres podem ser adicionados.

3.2. Compésitos

3.2.1.Introducao

De acordo com a definigao de Lubin [23], compésitos sao materiais criados
pela unido sintética de dois ou mais componentes — uma fase (ou agente) de
reforco e uma matriz compativel. Os componentes do compésito, assim como a
interface entre eles, devem ser visualmente reconheciveis. Contudo, esta
definigdo ignora materiais compdésitos naturais como madeira, 0ossos ou bambu.

Uma methor definicdo é oferecida por Hull [24]:
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I. Compésitos consistem de dois ou mais materiais fisicamente
distintos e mecanicamente separaveis.

Il. Podem ser produzidos ao misturar os materiais de tal forma que a
dispersdao de um material no outro possa ser controlada de modo a
obter propriedades otimizadas.

III. As propriedades sao superiores, e possivelmente Gnicas em alguns
aspectos especificos, do que as propriedades dos componentes

individuais.

Segundo esta definicdo, plasticos contendo pequenas quantidades de
lubrificantes ou aditivos voltados a redugao de custos ou facilitar o processamento
ndo sdo considerados compésitos. Contudo, blendas poliméricas misciveis ou
compatibilizadas podem ser consideradas materiais compositos, ja que atendem
as condi¢des descritas acima.

O componente continuo, geralmente presente em maior quantidade é
denominado matriz. Normalmente, deseja-se melhorar as propriedades da matriz
através da inclusdo de um segundo componente, o agente ou carga de reforgo.
Outro importante uso de cargas € na redugao de custos do compésito, quando
utilizados agentes de reforgco de baixo custo. Matrizes podem ser materiais
metalicos, poliméricos ou ceramicos, ou ainda podem ser constituidos de materiais
organicos, como, por exemplo, madeira, composta de fibras de celulose ligadas
entre si por uma matriz de lignina.

O segundo componente do composito € conhecido como fase de reforgo, ja
que melhora ou reforga as propriedades da matriz. A geometria da fase de reforgo
€ um dos parametros mais importantes na eficacia do reforgco, ou seja, as
propriedades mecanicas do compdsito sdo fun¢io da forma e dimensdes da carga
de reforco. Basicamente, agentes podem ser divididos em duas categorias:
particulas e fibras.

Particulas de reforco possuem dimensdes aproximadamente similares em

todas as dire¢des, podendo ter formatos esféricos, cubicos, de plaquetas ou
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qualquer geometria regular ou irregular. Um exemplo pode ser visto na Figura
05.a. A distribuigdo destas particulas pode ser aleat6ria ou possuir uma orientagao
especifica, mas em sua grande maioria, compésitos reforcados com particulas de
reforgo possuem orientagao aleatéria.

Reforgo fibroso é caracterizado por possuir comprimento muito superior ao
seu diametro. O parametro mais importante de fibras é sua razao de aspecto, a
razdo entre o comprimento e seu diametro, que pode variar entre as diferentes
fibras. Fibras com alta razdo de aspecto sdo denominadas fibras continuas (Fig
05.b), enquanto que as de baixa razdo de aspecto sdo denominadas fibras curtas

(Fig 05.c). A orientagao das fibras pode ser aleatéria ou preferencial, sendo que
fibras continuas sao normalmente unidirecionais.

Fig. 05: Exemplos de cargas de refor¢o em compdsitos. (a): refor¢o particulado; (b): fibras continuas e
(c): fibras curtas. Adaptado de: [25]

Compésitos estdo estabelecidos como materiais de engenharia e séao
amplamente utilizados especialmente para fins estruturais, como vigas de cimento,
contendo cimento e barras de a¢o, ou compdsitos poliméricos contendo fibra de
vidro, usados em pegas de avides e automéveis. Compdsitos também possuem
usos na induastria automobilistica e aeronautica, na forma de matéria-prima de

asas, fuselagem, para-choques e painéis de instrumentos.
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Os principais agentes de refor¢os sao fibras de vidro, fibras celuldsicas,
alumina, asbesto, silicato de calcio, carbeto de silicio, carbonato de calcio, algodao
(em diferentes formas), silicato de calcio, esferas de vidro, granito, p6 de 6xido de
ferro, mica, sisal, 6xido de titdnio e carbeto de tungsténio. A adi¢cdo destes
componentes possui vantagens como: maior dureza e resisténcia, maior
resisténcia térmica, viscosidade e resisténcia a abrasdo, menor custo e
porosidade, entre outros. Contudo, estes também podem gerar problemas, como a
limitagdo de métodos de fabricagdo e a inibigdo da cura de algumas resinas, além

de poder dificultar a reciclagem do compésito. [23]

3.2.2. Calculo de propriedades dos compositos

Cargas de reforgo alteram o comportamento mecanico e térmico da matriz.
Uma equagdo muito utilizada para o calculo de propriedades dos compdsitos € a
equacao de Lewis-Nielsen [26]. Esta equagao permite calcular o moédulo de
elasticidade do compésito e a condutividade térmica deste.

Para o calculo do médulo de elasticidade:

M 1+ A4B¢
M,,_I—Bwﬂ’ (eq. 8)
sendo:
A=k, -1
B M./M,-1
M./M,+4

://=1+(1~P)%

onde
¢ ke é o coeficiente de Einstein, uma medida da forma do agente de
reforgo;
o ¢ é afragé@o volumétrica do reforgo;
¢ P é o fator maximo de empacotamento;
e M é o mdédulo do compésito;

o Mp & 0 modulo da matriz;
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¢ Mg é o médulo da carga de reforgo.

3.3. Nanocompoésitos

3.3.1. Introducgao

Nanocompésitos sédo criados através da adicdo de agentes de reforgo com
pelo menos uma das dimensdes inferior a 100 nm. A adi¢do de até 5% de cargas
de reforgo nanométrico a matriz produz propriedades mecanicas e/ou térmicas
superiores aos compdsitos convencionais (reforcados com particulas ou fibras
micrométricas), previstas por equagdes derivadas da regra das misturas. Devido a
baixa adicdo de cargas, alta melhora de propriedades do compaésito em relagao a
matriz original e a compédsitos convencionais, e a possibilidade de uso de
equipamento de processamento de compdsitos convencionais, fazem com que
haja um interesse cientifico crescente na area de nanocompositos. O
investimento do governo americano em pesquisas voltadas a nanotecnologia
passou de US$464 milhdes em 2001 para mais de um bilhdo de dolares em 2005.
[27]

A principal diferenga entre particulas micro e nanométricas é a area
superficial de materiais nanométricos. Quanto menor o tamanho da particula,
maior € a area superficial por unidade volumétrica. Materiais nanomeétricos,
portanto, possuem uma grande area superficial, 0 que leva a uma grande area de
interface entre a fase de reforco e a matriz, alterando as propriedades do
nanocomposito quando comparado a um microcompdésito de igual composigao.

Devido a forte atuagao da interface gerada pelas nanocargas de reforgo, as
propriedades dos nanocompdsitos nao obedecem a equagdo de Lewis-Nielsen
(Eq. 8), uma vez que esta ndo considera o efeito da interface nas propriedades do
composito. Modelos matematicos usando o Método de Elementos Finitos podem
ser usados para prever as propriedades do nanocompdsito, desde que a interface
seja considerada como uma terceira fase separada, como uma pelicula

envolvendo a fase de reforgo [28].
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Fases de reforgo nanométricas sdo divididas em particulas, fibras e
nanomateriais em camadas. Exemplos de particulas nanométricas usadas sao
negro de fumo e nanosilica [29]. Exemplos de nanofibras s&o fibras de celulose
[30] e nanotubos de carbono. Nanotubos de carbono sdo amplamente estudados,
devido a sua alta resisténcia mecanica: o médulo de elasticidade teérico é de
aproximadamente 1 TPa [31]. Materiais como a argila, cujas particulas possuem
espessura nanomeétrica e alta razao de aspecto, sdo denominados nanomateriais
em camadas (layered nanomaterials)[32].

Nanocompositos podem ser aplicados em diversas areas, desde a area
farmacéutica até a informatica. Sistemas de liberagdo controlada de drogas,
materiais para implantes, microchips, componentes de automéveis e dutos sao
exemplos de usos de nanocompasitos [33]. A Braskem possui patentes na area de
nanotecnologia, visando a produgao de nanocompositos de PE e PVC, que podem

ser usados na area de embalagens e plasticos de engenharia [34].

3.3.2. Interface

Durante o processamento, ocorre a adsor¢do de cadeias poliméricas em
sitios ativos presentes na superficie dos agentes de reforgos, formando uma
camada com propriedades diferentes tanto da matriz quanto da fase de reforgo.
Esta interface € um dos fatores determinantes para o0 comportamento mecanico do
composito ou do nanocompésito. A tensdo atuando na matriz é transferida a fase
de reforgo através da interface. Uma interface de baixa adesao da fase de reforgo
a matriz leva a um compdésito de baixa rigidez e resisténcia, mas alta resisténcia a
fratura, devido a agao de mecanismos como descolamento de fibras, que atuam
na dissipacao de energia durante a fratura. Outras propriedades como resisténcia
a fluéncia, fatiga e degradagao ambiental sdo afetadas também pela interface.

Na interface ha uma descontinuidade da natureza quimica, estrutura
molecular e cristalina e propriedades térmica e mecanica. As caracteristicas da
interface sdao determinadas por esta descontinuidade das propriedades da matriz e
sao espeCificas para cada combinagdo de matriz-reforgo. A rugosidade da
superficie do reforgo também deve ser considerada.
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3.3.3. Molhabilidade

Para que haja a criagdo de uma interface, € necessario o contato intimo
entre o reforco e a matriz. Usualmente, em algum estagio de processamento de
compdsitos, a matriz encontra-se em uma condigao onde possui caracteristicas de
liquidos, podendo fluir. A molhabilidade é a tendéncia de um fluido se espalhar por
uma superficie. Boa molhabilidade indica que o fluido ira recobrir a superficie da
fase de reforgo.

A molhabilidade ocorre quando ha uma diminuicdo da energia livre do
sistema. A principal energia envolvida na molhabilidade é a energia livre por
unidade de area das interfaces sélido-liquido, liquido-gas e solido-gas, (os., oL ©
osg respectivamente). Considerando uma gota espalhando sobre um sélido, como
demonstrado na figura abaixo (Fig. 06), a energia de criagdo de superficies entre

solido-liquido e liquido-gas deve ser menor do que a energia livre da interface

solido-gas.
y
’ vapor gas
X e
()"LG 5 liqu idO
_0sG OsL

N

Fig. 06: Relagao entre as tensdes superficiais atuando em uma gota.

O angulo de contato é 0, e pode ser calculado através da Equagao 9.

(O-SG - GSI) (eq. 9)

O,

cosf =

Para um angulo de contato de 180° a gota é esférica, com apenas um
Gnico ponto de contato com o soélido, e ndo hd molhamento. No outro extremo

(6 = 0°, a gota espalha-se perfeitamente pela superficie. Considera-se
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normalmente que o liquido nao molha o sélido (ou seja, a matriz nao molha o

reforgo) se 6 for maior que 90°.

3.3.4. Adesao interfacial

Depois da matriz molhar a fase de reforgo, ha a adeséo entre a matriz e a
carga de refor¢o. Diferentes tipos de mecanismos de adesado podem existir e, para
um mesmo sistema, mais de um mecanismo de adesdo pode estar ativo. O
mecanismo de adesao pode também variar durante o processamento. O tipo de
adesdo varia de sistema a sistema e depende de detalhes como a presenga de
contaminantes superficiais ou agentes de acoplamento. A seguir serdo discutidos

os principais tipos de mecanismos de adesao.

3.3.4.1. Adesao mecanica

Travamento mecanico entre duas superficies, como demonstrado na Fig 07,
pode levar a uma adesdo razoavel. Quanto maior a rugosidade das superficies,
maior sera o travamento e, portanto, maior sera a adesdo. Contragbes da matriz
na fase de reforgo também favorece a adesdo mecanica.

A adesao mecanica é mais efetiva na presengca de tensbes de
cisalhamento. No caso de forgas com sentido normal a interface (ou seja,
separando as superficies), a adesdo mecénica € baixa, exceto quando uma alta
densidade de reentrdncias (designadas como A na Fig. 07) esta presente.
Geralmente, o mecanismo de adesdo mecanica esta associado com outro tipo de

mecanismo.

Fig. 07: Adesdo mecanica. Fonte: [35]
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3.3.4.2. Adeséao eletrostatica

Adesao eletrostatica ocorre quando as superficies em contato estao
carregadas com cargas opostas, levando a atragdo eletrostatica entre as
superficies, como demonstrado na Figura 08. A forca desta atragcao depende da
diferenca de cargas das superficies. Interagdes eletrostaticas sao efetivas apenas
em curtas dimensées, da ordem de atomos. Assim, é essencial que a matriz e a
fase de reforgo estejam em contato intimo. Contaminantes superficiais ou gases

aprisionados entre as superficies diminuem a eficacia deste mecanismo

SRR LA

T 777777777

Fig. 08: Adesdo eletrostatica. [35]

3.3.4.3. Adesdo quimica

Adesao quimica é formada quando uma ligagao quimica € formada entre
grupos quimicos na superficie dos agentes de reforgo e grupos compativeis na
matriz. A for¢a de adesao depende do tipo de ligagédo e do nimero de ligagdes por
unidade de area.

Alguns agentes de acoplamento usam este mecanismo de adesdo. Por
exemplo, silanos sdo usados para acoplar os grupos de 6xidos na superficie dos
vidros nas moléculas da matriz polimérica. Em uma das pontas da molécula do
silano (A) pontes de hidrogénio sao formadas entre os grupos de 6xidos do vidro e
o silano parcialmente hidrolisado, e na outra ponta (B), ha uma reagao com o

grupo compativel do polimero (Fig. 09).
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Fig. 09: Adesdo quimica através do uso de silanos. [35]
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3.3.4.4. Adesao por reagdo ou interdifusao

Atomos ou moléculas dos dois componentes podem interdifundir na
interface, no mecanismo conhecido como adesao por reag¢ao ou interdifusdao. Em
interfaces envolvendo polimeros, este tipo de adeséo pode ser entendido como o
entrelagamento de moléculas (Fig. 10). Muitos fatores controlam a forga de
adesao, incluindo a distancia na qual as moléculas se entrelagaram, a extensao do

entrelagamento e o numero de moléculas por unidade de area da interface.

MMM
2 i
SSSSSSSSS S

Fig. 10: Adesdo por interdifusdo envolvendo polimeros. [35]

3.3.4.5. Modificagdo quimica de superficies

A reduzida afinidade quimica entre as cargas inorganicas (de natureza
hidrofilica) e o polimero (predominantemente hidrofébico) pode ser melhorada
através da modificagdo quimica superficial da interface. Esta modificagdo pode
levar mudangas nas propriedades do compésito e no tipo de adesao entre as
superficies. Outro fator importante da modificagao é a redugado da tenséo

interfacial da fase de reforgco, levando a uma diminuigdo da interagdo entre
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particulas, diminuindo a agregacgéo do sistema, fato especialmente importante em
nanocompdésitos.

O tipo e mecanismo de tratamento devem ser escolhidos de acordo com as
propriedades fisicas e quimicas dos componentes, as condi¢bes de uso e as
propriedades a serem obtidas. Modificagdes superficiais podem ser divididas em
duas estratégias principais: passivagdo organica da superficie das particulas
inorgéanicas (a) e insergao prévia de um mondmero hidrofilico na cadeia polimérica
(b).

A Fig. 11(a) mostra os principais tipos de passiva¢do organica. A estratégia
mais simples € o uso de reagdes de substituicdo na superficie da fase de reforgo
(Fig. 11(a), procedimento 1). Outra estratégia é o uso de surfactantes orgénicos
(procedimento 2), geralmente, compostos de baixo peso molecular contendo um
grupo polar e uma cadeia alifatica. Os grupos polares fixam-se na superficie dos
surfactantes, enquanto que a parte apolar liga-se a matriz. A adigdo de
surfactantes evita a agregacdo das particulas, mas pode promover a floculagéo
das particulas. O procedimento 3 da Figura 11(a) demonstra a estratégia de ligar
moléculas orgdnicas a superficie da carga de reforco através de ligagdes
covalentes.

A outra estratégia para promover a compatibilidade entre os componentes
do compdsito é a insergao de grupos hidrofilicos na cadeia polimérica da matriz,
formando copolimeros. Outra alternativa € iniciar o processo de polimerizagao a
partir de monﬁmeros‘que possuam & priori grupos hidrofilicos. Um exemplo pode
ser visto na Fig. 11(b)
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3.4. Polietileno de Baixa Densidade (PEBD)

3.4.1 Introdugao

Polimero com a mais simples estrutura quimica, (CHy),, o polietileno (PE) é
amplamente utilizado industrialmente. E um polimero termoplastico da familia das
poliolefinas, parcialmente cristalino e flexivel. Possui alta inércia quimica, alta
solubilidade em diversos solventes, alta capacidade de isolamento térmico, baixa
toxicidade e baixa permeabilidade a gases, o que justifica o seu freqiiente uso em
embalagens alimenticias.

Diferentes tipos de polietileno existem, sendo estes diferenciados pela
densidade ou pela presenca de ramificagdes. Os principais sdo: PEAD (PE de alta
densidade), PEBD (PE de baixa densidade) e PEBDL (PE de baixa densidade
linear). As propriedades do material sdo dependentes da densidade, da massa
molar média, do grau de ramificagdo das cadeias e do comprimento das cadeias
laterais [38].
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O aumento da densidade leva a um aumento na temperatura de fusao, na
resisténcia a tragdo, no modulo de elasticidade e na estabilidade a solventes.
Contudo, a permeabilidade a gases e a resisténcia a impacto diminuem.

Aumento na massa molar média faz com que haja um aumento da
resisténcia ao rasgamento e ao impacto; da tenacidade a baixas temperaturas; da
temperatura de transi¢do vitrea; e da degradagdo ambiental. Como contrapartida,
ha a redugdo da fluidez, ductilidade e o coeficiente de atrito do fundido.

O efeito do comprimento das ramificagbes das cadeias longas sobre as
propriedades pode ser medido através do indice de polidispersividade. Um menor
indice (ou seja, uma baixa distribuicdo de massa molar) significa que o polimero
possui menor ramificagdo do que um polimero com alto indice de
polidispersividade. A diminuicdo do indice acarreta maior dificuldade de
processamento, mas aumenta a resisténcia a tragao, da tenacidade, da resisténcia
ao impacto, da Ty e da cristalinidade, entre outras. Ha também uma diminuigao na
viscosidade.

Estima-se que os polietilenos correspondem a 64% do consumo mundial de
termoplasticos. Em 2005, aproximadamente 2 milhées de toneladas de PE foram
produzidas no Brasil. Destes, 35,21% foram de PEBD, 22,84% de PEBDL e
41,95% de PEAD. A capacidade brasileira atual de produgao ¢é de 3,73 milhdes de
toneladas/ano [39].

As propriedades dos diferentes tipos de PE podem ser vistas na tabela abaixo
(Tabela 02):

Tabela 02: Propriedades de diferentes tipos de polietilenos. Fonte: [401

Propriedade PEBD PEAD'") PEBDL
Densidade, g/cm’ 0,912-0,925 0,95-0,96 0,92-0,94
Temperatura de fuséo cristalina, °C 102-112 125-132 120-130
Alongamento no escoamento, % 100-800 10-12 630
Resisténcia a Tragéo, Mpa 6,9-16 20-40 37

(1): baixo grau de ramificagéo
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3.4.2 Sintese

PEBD é sintetizado a partir do etileno, cuja estrutura quimica esta
representada na Figura 12. O processo de produgéo utiliza pressdes entre 1000 e
3000 atmosferas (razdo pela qual o PEBD também é denominado PE de alta
pressdo) e temperaturas entre 100 e 300 °C. Temperaturas acima de 300 °C sé&o
evitadas, devido a degradacgao do polimero.

Varios iniciadores (peréxidos organicos) tém sido usados, porém o oxigénio
€ o principal. A reagao é altamente exotérmica e assim uma das principais
dificuldades do processo é a remogdo do excesso de calor do meio reacional.
Essa natureza altamente exotérmica da reagao a altas pressdes conduz a uma

grande quantidade de ramificagbes de cadeia, sendo a maioria de cadeias curtas.

3.4.3. Propriedades e usos

PEBD tem uma combinagcdo uUnica de propriedades: tenacidade, alta
resisténcia ao impacto, alta flexibilidade, boa processabilidade, estabilidade e
propriedades elétricas notaveis. Possui baixa permeabilidade a agua e a gases. O
PEBD ¢é atacado lentamente por agentes oxidantes e solventes alifaticos,
aromaticos e clorados causam inchamento a temperatura ambiente. O PEBD &
pouco soluvel em solventes polares como alcoois, ésteres e cetonas,

O PEBD pode ser processado por extrusdo, moldagem por sopro e
moldagem por inje¢do. Assim sendo, € aplicado como filmes para embalagens
industriais e agricolas, filmes destinados a embalagens de alimentos liquidos e
solidos, filmes laminados e plastificados para alimentos, embalagens para
produtos farmacéuticos e hospitalares, brinquedos e utilidades domésticas,
revestimento de fios e cabos, tubos e mangueiras.

A maior aplicagao de resinas de PEBD encontra-se no setor alimenticio
(embalagens). 51% da produgido de PEBD séao destinadas a este setor. 12 % séo
usados em embalagens de produtos de higiene e limpeza, 11% em embalagens

agricolas, 6% no setor de construgao civil e 20% em outras aplicagées [43].
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3.5. Poli(3-hidroxibutirato) (PHB)

3.5.1. Introdugao

Poli(3-hidroxibutirato), também  conhecido como PHB, & o
poli(hidroxialcanoato) (PHA) de estrutura mais simples, podendo ser produzido por
um variado namero de microorganismos, como algas e bactérias. Lemoigne apud
Cabral [2], em 1925, foi o primeiro pesquisador a descrever o isolamento de PHB
a partir de bactérias Alcaligenes eutrophus. Contudo, outros pesquisadores, como
Bisgen (1894), Lindle (1913) e Zikes (1915), ja estudavam os grénulos presentes
em bactérias Sphaerotilus natans,sem contudo identificar os granulos como sendo
um material polimérico. [45].

PHB ¢é sintetizado dentro do citoplasma das bactérias como fonte de
reserva de energia (de modo analogo a gordura em animais e ao amido em
plantas), na forma de granulos esféricos, como na figura abaixo (Fig 12). A faixa
de didametro dos granulos varia entre 100 a 800 nm, com uma cobertura de
espessura de 2 a 4 nm, composta de proteinas e fosfolipidios. Em condi¢bes
naturais, apos secagem, o peso de PHB pode chegar de 1 a 30% da célula.
Contudo, sob condi¢cdes especiais, algumas espécies de bactérias podem
acumular até 90% de PHA do peso total da biomassa seca.
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Figura 12: Microscopia eletrénica de transmissdao (MET) da bactéria Alcaligenes eutrophus
contendo granulos de PHB. Fonte: [44]

PHA in vivo (ou seja, PHA ainda dentro dos microorganismos) € amorfo.
Apo6s o isolamento dos granulos, ocorre a cristalizagao do polimero, atingindo
graus elevados de cristalinidade [38]. A massa molar pode variar de 0,1 a 3 MDa,
porém normalmente utiliza-se a faixa de 200 a 800 kDa, com uma
polidispersividade de 2,2 a 3, indicando que ha uma grande variagao no tamanho
das cadeias de PHB [44].

PHB ¢é isotatico e possui um grupo metila pendente fixado na cadeia
principal numa configuragdo unica. O PHB possui uma configuragdo em hélice
estabilizada pela interagdo dos grupos metila e carboxila. Como o material é
estereorregular, ele é altamente cristalino e também oticamente ativo, com o
carbono quiral na configuragdo R no PHB biologicamente produzido. Através da
sintese quimica do PHB, é possivel obter PHB atatico.

Muitos microorganismos, como bactérias, algas e fungos, sintetizam PHB,
tendo normalmente com fonte carboidratos ou glicose, mas também podem utilizar
outros materiais organicos como o metanol. A bactéria de maior uso industrial &
Alcaligenes eutrophus. Linhagens selecionadas de A. eutrophus podem acumular
mais de 80% de sua biomassa em PHB.
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3.5.2. Biosintese

A sintese de PHAs estd associada a capacidade da bactéria ou
microorganismo sintetizar hidroxiacil-CoA e da presenc¢a da enzima PHA sintase
que & responsavel pela unido dos monémeros ao poliéster. O bloco basico € a
acetilcoenzimaA (acetil-CoA), composto intermediario chave no metabolismo
celular, produzido a partir de substratos como glicose, frutose, sucrose, metanol e
acido acético.

A producdo de PHB na célula bacteriana ocorre pela seguinte via
metabdlica: a enzima B-cetotiolase catalisa a reagdo de duas moléculas de acetil-
CoA, resultando na molécula de acetoacetil-CoA, que é reduzida a (R)-3-
hidroxibutiril-CoA com o auxilio da enzima 3-cetoacil-CoA redutase, catalisada
pela enzima NADPH. Por fim a enzima PHA sintase catalisa a polimerizagédo da
unidade (R)-3-hidroxibutiril-CoA, ligando-a a um polimero em crescimento. O
processo esta esquematizado na Fig. 13.

A enzima que regula esta via metabdlica é a B-cetotiolase. Em condigdes
normais de crescimento bacteriano (quando todos nutrientes necessarios a
multiplicacéo celular estao disponiveis) tem-se altos niveis de coenzima A (CoA).
Altas taxas de CoA acabam inibindo a agdo da enzima, impedindo a sintese de
PHB. Em excesso de fonte de carbono e energia e limitagdo de alguns nutrientes
como: nitrogénio, ferro, fosforo, magnésio, a multiplicagao da bactéria é impedida,
a demanda por acetil diminui, e com isso os niveis de CoA livre se tornam
reduzidos, diminuindo a inibicdo sobre {3-cetotiolase e desencadeando a sintese
de PHB.
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Fia. 13: Via da biosintese de PHB. [471

A enzima B-cetotiolase esta presente no citoplasma de algumas espécies
de plantas, faltando apenas a PHB redutase para a sintese de PHB. Estudos
estdo sendo feitos para a produgdo de PHB a partir de plantas geneticamente
modificadas com genes de A. eufrophus, de modo analogo ao amido, um dos
biopolimeros de menor custo. Até 14% do peso seco foi acumulado como PHB
[48].
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3.5.3. Produgao de PHB

O processo de produgdo do PHB consiste basicamente em duas etapas.
Durante a primeira, ocorre a fermentacao, onde as bactérias metabolizam a fonte
de carbono acumulando PHB. A segunda etapa consiste na extragao e purificagéo
dos gréaos acumulados no interior das células até a obtengao do produto final. A
bactéria mais usada é a Alcaligenes eutrophus, em fungdo de sua alta
estabilidade, reprodutibilidade de caracteristicas fermentativas e altos rendimentos
e produtividade. Outras bactérias amplamente usadas s&o Escherichia coli
recombinante (geneticamente modificada) e A. latus [49].

Primeiramente, em um meio de cultura contendo nitrogénio, sais minerais e
fonte de carbono, as células sdo cultivadas até concentragdes ideais de 50 a 60
kg/m®. A concentragdo de polimero obtida é proporcional a densidade de células.
Em seguida, ocorre o acumulo de PHB intracelular através de fornecimento de
meio de cultura desbalanceado, contendo fonte de carbono na forma de glicose e
limitagdo de nutrientes essenciais para a multiplicacdo das células, como fésforo e

nitrogénio.

3.5.3.1. Métodos de extracido de PHB

Depois que o PHB é acumulado pelas células bacterianas, as paredes
destas devem ser quebradas e o polimero separado do material celular. Cuidados
devem ser tomados para evitar a despolimerizagdo durante o processo. Trés
métodos sdo conhecidos: extragio por solvente, extragdo por hipoclorito de sédio
e digestdao enzimatica. A eficiéncia destes é melhorada através da centrifugagao
do caldo fermentativo, obtendo uma pasta concentrada, que é usada para isolar o

polimero.

3.5.3.1.1. Extragao por solvente

O polimero é extraido da pasta através do uso de solventes organicos como
cloroférmio, cloreto de metileno, 1,2-dicloroetano, 1,1,2-tricloroetano ou carbonato

de propileno. A solucdo é filtrada para eliminar residuo celular, e o PHB é
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precipitado ao resfriar lentamente a solugdo ou ao adicionar um nao-solvente
como metanol, etanol, éter dietilico ou hexano. Os poliésteres podem entdo serem
purificados ao redissolvé-los em cloroféormio e precipita-los novamente com
hexano ou éter dietilico.

A pureza pode ser aumentada através de um pré-tratamento com metanol
ou acetona antes da extragcdo, aumentando assim a permeabilidade da membrana
celular e remover os lipidios. O resultado é um pé branco, altamente cristalino e de
alta massa molar. Produto de até 99% de pureza pode ser obtido através deste
método.

A principal desvantagem deste método é o alto consumo de solventes e
nao-solventes para extrair e purificar o PHB. Normalmente, este processo nao e
adequado para operagdo comercial em larga escala, sendo utilizado apenas
quando alta pureza é necessaria. A PHB Industrial, produtora brasileira, escolheu
este método, de modo a garantir a pureza do produto final, substituindo alguns dos
solventes organicos por agua destilada, diminuindo custos e trazendo beneficios
ao meio-ambiente.

3.5.3.1.2. Extragao por hipoclorito de sédio

Neste método, as células bacterianas séo tratadas de 30 a 60 minutos com
uma solugcado de hipoclorito de soédio, degradando e dissolvendo a membrana
celular e outros componentes organicos e deixando os graos de PHB livres e
dispersos. O polimero € entao purificado lavando-o com éter dietilico ou metanol,
removendo lipidios. Entretanto, a alta alcalinidade do sistema pode causar quebra
da cadeia polimérica, alterando a massa molar do polimero.

Berger et al. [51] através de um controle minucioso do pH e do tempo de
digestao, obtiveram PHB de alta pureza (95%) e alta massa molar. Pré-tratamento
com surfactantes aumentaram tanto a pureza quanto a massa molar. Ainda assim,
nao € possivel eliminar tragos de hipoclorito de sédio do polimero. O fator

ambiental também deve ser considerado, pois o hipoclorito de sodio € toxico.
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3.5.3.1.3. Digestao enzimatica

Método desenvolvido em 1964, por Merrick e Doudoroff, ao usarem
lisozimas e desoxirribonucleases para solubilizar os peptidoglicanos e acidos
nucléicos, respectivamente, de células de B. cereus. Um tratamento ultra-sénico
foi usado para romper as membranas enfraquecidas, liberando os granulos de
PHB no meio de suspensdo. Estes graos ainda sdo capazes de sintese enzimatica
e degradagdo das cadeias, e sdo muito préximos aos granulos /in vivo. Os gréos
continham 98% de PHB e o resto em proteinas com tragos de lipidios.

Um processo mais avangado foi desenvolvido pela Zeneca (ex-ICl). Durante
a digestdao enzimatica, ha a liberagdo de DNA para o meio de suspensao,
tornando-o altamente viscoso e impossibilitando tratamento posterior. Para
prevenir isso, uma etapa de aquecimento é realizada antes da digestao
enzimatica, solubilizando o DNA. Apés esta etapa, controle preciso de pH e
temperatura sdo necessarios para que as enzimas possam atuar de maneira
otimizada.

Produtos obtidos com este método usualmente contém 90% de PHB, 1 a
3% de peptidoglicanos e 6 a 7 % de material protéico. O polimero obtido & entdo
purificado através de extragdo por solvente (como descrita acima) ou é atomizado,

gerando g-rénulos parcialmente cristalinos de 0,2 a 0,5 um de didmetro.

3.5.4. Propriedades

O homopolimero de PHB ¢é um termoplastico com propriedades
semelhantes ao polipropileno, sendo que os dois possuem pontos de fusao, graus
de cristalinidade e Ty semelhantes. Contudo, o PHB & muito mais fragil do que o
PP, devido a presenga de grandes cristais na forma de esferulitos, formados
durante o resfriamento. As propriedades do PHB e de outros polimeros podem

ser comparados na tabela abaixo.
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Tab. 03: Propriedades fisico-quimicas do PHB. PHBV. PP e PEO. Fonte: [51]

PROPRIEDADES PP PHB Pﬁsz'gx) PEO
Ponto fuséo cristalino (° C) 176 175 167 - 102 61
Cristalinidade (%) 70 80 69 -39 30
Massa Molar Ponderal Média 2 5 8 5
(x 10%) (Da)
Transigéio Vitrea Tg (° C) -10 5-10 2-8 -35
Densidade (g/cm®) 0,905 1,25 1,2 1,0
Tensdo Ruptura (MPa) 38 40 36-22 6-10
Deformagao na Ruptura (%) 400 6 8-10 300 - 450

O PHB apresenta baixa densidade de nucleagéo, fazendo com que grandes
cristais sejam formados durante o resfriamento. Além disso, devido ao estresse
causado pela diferenca de coeficientes de expansao térmica circunferencial e
radial, sdo formadas trincas, sem aplicagcéao de tensao externa. Quando o material
é ftracionado, estas se juntam, levando a fratura fragil. Laminagao a frio ou
cristalizagao controlada podem eliminar as trincas, melhorando as propriedades
mecanicas do material [52].

Outro fator que influencia na fragilidade do PHB é a baixa T,. Quando o
PHB ¢ estocado a temperatura ambiente, ocorre o desenvolvimento de
cristalizagdo secundaria, onde sao formados pequenos cristais na regido amorfa,
levando a imobilizacdo das cadeias poliméricas nestas regides. Isto leva a
formacdo de incrustagdes que reduzem a mobilidade dos segmentos da cadeia,
subindo o0 médulo e endurecendo o material. Revenimento pés-conformagéao a
120°C ou mais inibe a cristalizagdo secundaria [54].

Outra desvantagem do homopolimero de PHB é a estreita janela de
processamento. A temperatura de fusao é de aproximadamente 175°C, exigindo
temperaturas de processamento de aproximadamente 190°C. Contudo, & esta

temperatura, o polimero sofre rapida queda de massa molar. Portanto, é
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necessario reduzir ao maximo o tempo de residéncia e a temperatura de
exposicao do material.

O PHB possui uma baixa barreira a solventes organicos polares
(cloroférmio, acetona) e alta com solventes apolares (hexano, CCls). Filmes de
PHB possuem baixa permeabilidade a gases, sendo cinco vezes menos
permeavel a CO; do que o PET. Além disto, ele é resistente a umidade, um
inconveniente comum nos polimeros biodegradaveis. Por estas razbes ele se
apresenta como um dos polimeros mais promissores para utilizagdo em
embalagens descartaveis.

PHB é um polimero altamente isotatico, proporcionando a ele atividade
optica, ou seja, filmes ou solugées de PHB irao rotacionar o plano da luz que
passar por estes. Outra propriedade decorrente da cadeia do PHB é a
piezoeletricidade. As propriedades piezoelétricas do PHB sao similares ao osso
humano, que pode ser reforgado e recuperado através de estimulos elétricos.
Assim, uma placa de fixacdo de fraturas de PHB poderia estimular o crescimento

o6sseo.

3.5.5. Biodegradagao

Biodegradagdo é o principal motivo para o interesse em PHA. Sendo
produzido por bactérias e outros microorganismos, polimeros como o PHB podem
ser utilizados como .fonte de energia, sendo completamente degradados em
diéxido de carbono e agua. Muitos microorganismos presentes em ambientes
como agua do mar, solo, lodo ativado e anaerébico podem secretar a enzima PHB
depolimerase extracelular, degradando o polimero a oligdmeros e monémeros.

O processo de biodegradagao extracelular ocorre via ataque superficial por
bactérias, fungos e algas. Estes microorganismos secretam enzimas
depolimerases, solubilizando a superficie do PHB na qual eles crescem. Os
produtos solubilizados sdo entdo absorvidos pela membrana celular e
metabolizados.

Taxas de biodegradagdo dependem do ambiente envolvido, bem como a

espessura e a area superficial, além da textura da superficie (superficies muito
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lisas oferecem dificuldades para fixagdo da colénia de microorganismos). Estes
fatores influenciam no suprimento de oxigénio e nutrientes necessarios para o
crescimento microbial.

Spyros et al [54], usando espectroscopia por NMR (ressonancia nuclear
magnética) observaram que a parte amorfa do polimero & degradada
primeiramente, levando a um aumento da cristalinidade. Nos estagios posteriores,
o ataque preferencial a regiao amorfa cessa, e a area cristalina comega a ser
degradada também. A degradac¢do inicial da parte amorfa & necessaria para
prover acesso as regides cristalinas lamelares.

Bucci et al [55], verificaram a biodegradagdo de embalagens de PHB. Em
agua potavel, ndo houve degradagdo do material, como esperado. Contudo, em
ambientes contendo material organico, como esgoto, as amostras degradaram em
90 dias. Isto indica que embalagens de PHB podem ser decompostas com
residuos orgdnicos e que o tempo de biodegradagido é compativel com o tempo
regular de compostagem.

Lee et al [56] demonstraram que ndo somente bactérias, mas também
liguens e fungos presentes em diversos ambientes podem degradar PHB. Liquens
s30 um ecossistema a parte, sendo compostos de um fungo (microbionte) e algas
ou cianobactérias (fotobiontes) e uma variedade de bactérias e protozoarios.
Condigbes nutricionais em liquens sdo altas em carbono e baixas em outros
nutrientes, tornando o liquen um ambiente ideal para a produgao bacteriana de
PHB. Portanto, ha microorganismos responsaveis pela degrada¢cao do PHB dentro
do liquen.

De grande importancia é a degradacao por hidrélise, uma vez que, dentro
do corpo humano, ndo ha microorganismos capazes de degradar PHB. A hidrdlise
ocorre através da penetragdo de moléculas de agua na matriz polimérica, gerando

cisdo aleatoria de cadeias tanto na parte amorfa quanto na cristalina.

3.5.6. Aspectos econémicos
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O principal empecilho a difusao do PHB é seu relativo alto custo. Enquanto
polimeros convencionais (commodities) possuem custo inferior a US$1,00 o quilo,
o preco de PHB ¢ superior a 3 ddlares o quilo [44]. Resinas de Biopol, compostas
de PHBV comercializado pela companhia americana Metabolix, tem seu prego
variando entre 10 e 20 délares o quilo [57].

O custo do PHB decorre dos componentes principais: matéria-primas,
principaimente o substrato, que correspondem a 49% do valor total; e a energia
elétrica gasta no processo, que corresponde a 11% do processo [58]. Choi e Lee
[59] estimaram que, para uma produgdo de 100 mil toneladas por ano, uso de
sacarose como substrato e de combustiveis fésseis, um custo final de US$ 2,6 /Kg
PHB pode ser obtido. Contudo, para uma produgao de 30 mil toneladas o ano e
uso de glicose como substrato, o prego subiria para US$ 5,85 o quilo.

Uma alternativa estudada para a reducao de custos é 0 uso de substratos
mais baratos e de culturas mistas de bactérias, ao invés de culturas puras.
Reposigdo de glicose por lactose (presente no soro do queijo e leite) podem
diminuir o prego em 86% [47]. Outra fonte de baixo custo &€ metano [60].

Outra alternativa é o uso de culturas mistas de bactérias, que podem se
adaptar rapidamente as mudangas de substratos. Microorganismos com alta
capacidade de acumulo de PHB séao escolhidos. A maior vantagem reside no uso
de culturas mistas que elimina a necessidade de esterilizagdo do mosto de
fermentagéo, barateando o produto final. Um exemplo é o uso de lodo de esgoto
ativado, que além do baixo custo, ainda apresenta a vantagem de ser
ecologicamente benéfico. Mudliar et al [61] estimaram que, usando lodo ativado, e
a capacidade de planta de 1000 m*/dia com taxas de 70 % de biomassa em PHB,
o custo de produgéo seria de US$ 5,38/kg.

Nascimento et al [62] estudaram a produgdo integrada de PHB, aclcar e
alcool. No Brasil, devido a crise de gasolina na década de 70, foi implementada a
politica de desenvolvimento de alcool de cana de aglicar como substituto para
gasolina. Gragas a isso, o pais se tornou um dos maiores produtores de cana do

mundo.
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A produgéo integrada de PHB junto a de alcool e aglicar tem as seguintes
vantagens: disponibilidade de energia térmica, elétrica e mecanica, proveniente da
queima do bagago de cana; gerenciamento efetivo de residuos e dejetos;
disponibilidade de substrato (agucar) a baixo custo e grandes quantidades;
disponibilidade de tecnologia em processos de fermentagcdo em larga escala; e
disponibilidade de solventes naturais para purificagido do PHB.

A Copersucar, produtora de aglicar e alcool, montou uma planta piloto de
PHB denominada PHB Industrial. Utilizando as vantagens citadas acima, com o
uso de agua destilada substituindo alguns solventes e de cepas de Rastonia
eutropha ou Bhurkolderia SP. Com uma produc¢ao de 10000 toneladas por ano, é
possivel obter custos de produgdo (sem impostos) proximos as estimativas de

Choi e Lee [59]. Atualmente, a Copersucar produz apenas 60 toneladas por ano.

3.5.7. Blendas, copolimeros, compoésitos e nanocompésitos de PHB

O homopolimero de PHB possui propriedades semelhantes ao PP,
biodegrabilidade e resisténcia a umidade, mas possui alta fragilidade e baixa
termoestabilidade. A blendagem do PHB leva a uma diminuigéo da temperatura de
fusao, evitando ou limitando a degradagao térmica e a um aumento na resisténcia
mecanica. do PHB. Outro beneficio da blendagem do PHB & a produgéo de
blendas biodegradaveis de baixo custo, ao utilizar componentes poliméricos
convencionais, como PE ou PP.

Copoliésteres de PHB e outros PHAs sdo muito comuns. Dependendo do
substrato utilizado, diferentes mondmeros de PHAs sdo incorporados. Por
exemplo, utilizando A. eutrophus e acido propidnico e glicose como substrato na
segunda etapa de produgao do polimero, o produto obtido € um copolimero
estatistico contendo mondémeros de 3-hidroxibutirato e 3-hidroxivalerato,
denominado PHBYV. Outro exemplo é o uso de didis com um numero par de
carbonos, que geram unidades de 4-hidroxibutirato.

Estes copoliésteres apresentam melhores propriedades mecéanicas e
térmicas do que o homopolimero de PHB, especialmente o copolimero PHBYV,

comercializado com o nome Biopol pela companhia americana Metabolix. A

40



resisténcia ao impacto, flexibilidade, alongamento até ruptura crescem com o
aumento da fragao de HV no copoliéster, enquanto que a temperatura de fusao cai
proporcionalmente, sem afetar a temperatura de degradagao, oferecendo assim
maior janela de processamento. As propriedades dos copoliésteres podem ser
vistas na tabela abaixo (Tabela 04). O PHBV & menos biodegradavel do que o
PHB [63].

Tabela. 04: propriedades de blendas de PHB e outros PHAs. Traduzido de [49]

Temperatura de Mbdulo de Resisténcia @ Alongamento na Resisténcia ao
Polimero fuséo (°C) Young (GPA) tracdo (Mpa) ruptura (%) impacto 1zod (J/m)
PHB 179 3,5 40 5 50
PHBV
3% mol 3HV  |170 29 38 - 60
9% mol 3HV  [162 1,9 37 - 95
14% mol 3HV [150 1,5 35 - 120
20% mol 3HV |145 1,2 32 - 200
25% mol 3HV [137 0,7 30 - 400
P(3HB-co-4HB)
3% mol 4HB  |166 - 28 45 -
10% mol 4HB |159 - 24 242 -
16% mol 4HB | - 26 444 -
64% mol 4HB (50 30 17 591 -
90% mol 4HB |50 100 65 1080 -
P(4HB) 53 140 104 1000 -
PP 170 1,7 34,5 400 45

Blendas misciveis de PHB sao formadas com PEO (polioxietileno), PECH
(poli(epiclorohidrina)), PVAc (poli(acetato de vinila)) e PVC. Blendas parcialmente
misciveis sdo formadas com PMMA (poli(meacrilato de metila)), enquanto blendas
compatibilizadas sdo obtidas com PCL (policaprolactona ), EPR (borracha de
etileno-propileno) e PBA (polibutilacrilato). [16]

A escolha de componentes para uma blenda contendo PHB deve ser
cuidadosa, caso o objetivo seja uma blenda realmente biodegradavel. Geralmente,
blendas biodegradaveis sao formadas por polimeros biodegradaveis com resinas
termoplasticas. A blendagem deve produzir dispersao fina das fases, de modo que

o componente termoplastico ndo afete o meio ambiente ap6s a degradagao.
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Contudo, polimeros com cadeia principal composta somente de carbono sao
resistentes a biodegradacgao, sé sendo suscetiveis caso expostos a radiagao UV
[22].

Bonifacio [64] estudou a adigdo de aditivos (acido estearico e poli(aicool
vinilico), PVAL) e p6 de madeira ao homopolimero de PHB. Concluiu-se que a
adicdo de plastificantes facilita o processamento e diminui a degradagao do PHB
na temperatura de fusdo. A adi¢gdo de p6 de madeira a blendas de PHB aumenta a
rigidez da matriz, diminuindo a tensdo maxima na ruptura. Acido estearico reage
melhor com PHB e pé de madeira do que o PVAL.

Galego et al [65] estudaram compésitos de PHAs (PHB e PHBV com
diferentes propor¢cdes) e hidroxiapatita (HA). A hidroxiapatita € muito utilizada em
implantes médicos, visto que tanto o osso quanto os dentes humanos sao
compostos deste material [66]. Compésitos de P(3-HB-8%-HV)/HA (30% em peso)
possuem propriedades mecanicas com magnitudes similares ao 0sso humano,
tornando-os interessantes para uso em implantes.

Wang e Sain [30] estudaram nanocompésitos de polimeros biodegradaveis
(PHB e policaprolactona) e nanofibras de celulose quimicamente recobertas,
obtendo um nanocompésito com tensdo de escoamento 6,66 vezes superior ao do
homopolimero de PHB.

Drzal [67] estudou nanocompésitos de PHB e nanoargila esfoliada. Anidrido
maléico foi enxertado no PHB para promover a compatibilizagao da interface entre
carga e matriz. Esfoliagdo otimizada da argila e tratamento quimico superficial
produzem nanocompositos de PHB com propriedades mecéanicas superiores aos
compésitos de poliolefinas reforgados com argila usados atualmente na industria
automobilistica.

3.5.8. Aplicagbes

PHB e seus copolimeros podem ser usados em uma grande variedade de

aplicagbes, devido as propriedades especiais demonstradas, em especial sua
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biodegradabilidade e sua biocompatibilidade, além de nao ser degradado pela
agua, ao contrario de biopolimeros como amido e celulose.

A aplicagdo mais simples € como um substituto biodegradavel para
embalagens e filmes de poliolefinas, como a embalagem de xampu da Wella
composta de PHBV langada na Alemanha. Outros usos incluem itens de dificil
reciclagem, como filmes plasticos para alimentos e fraldas.

As propriedades de barreira a gases do PHB e do PHBV também permitem
que este substitua o PET em embalagens de refrigerantes.. Estas propriedades
também tornam o PHB e PHBV aptos a serem usados como filmes para recobrir
papel, como os usados em embalagens de leite longa vida. O polietileno usado
atualmente dificulta a reciclagem da embalagem, enquanto que papel recoberto
com PHBV € completamente biodegradavel.

Uma das areas mais interessadas no uso do PHB e do PHBV ¢ a area
médica. O PHB e seus copoliésteres sao biocompativeis com o corpo humano,
gerando muito baixa resposta inflamatéria, e a taxa de biodegradacao in vivo é
baixa. PHBV pode ser usado em sistemas de liberagao controlada de drogas [68],
fios de sutura e proteses, scaffolds (estruturas que servem de base para a
reconstrugdo de tecidos) [69], além de -curativos reabsorviveis, como os
desenvolvidos por Freier et al.[70], para uso gastrointestinal.

Uma aplicagdo utilizada no Brasil € em fubets, invélucros de mudas de
eucaliptos. O uso de tubets de PHB permite que as mudas sejam diretamente
enterradas na terra, junto com a embalagem, eliminando a contaminag¢do das
mudas que ocorre com o uso de tubets convencionais [71]. Outro uso é em
sistemas de liberagdo controlada de nutrientes e inseticidas formados por pellets
de PHB enterrados no solo.
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4. Preparagao das amostras

4.1. Materiais

Poli(3-hidroxibutirato) (PHB), grau industrial, da PHB Industrial (Usina da
Pedra, Serrana, S.P); Etileno-co-acetato de vinila (EVA) , marca Tritheva, da
Triunfo Petroquimica; Polietileno de baixa densidade (PEBD), marca Trithene, da
Triunfo Petroquimica; Silica, marca CAB-O-SIL LM-150, da Degussa;
Poli(propileno glicol) (PPG), marca Poly-G 55-28, da Arch Chemicals.

4.2. Equipamentos

Calorimetro diferencial exploratério (DSC), Shimadzu, modelo DSC-50;
microscopio eletrdnico de varredura, Phillips, modelo XL30, equipado com detector
de raios-X, modelo EDAX; balan¢a analitica Ohaus, modelo Adventure AR2140,
precisao * 0,001g; Injetora Thermo Fischer Scientific, modelo Haake Minijet II;

Magquina de ensaio universal Kratos

4.3. Série de amostras

Para o presente trabalho, foram preparadas 6 séries de amostras, com a seguinte

composi¢ao:
Tabela 05: Composi¢do das amostras estudadas.
Misturas Composi¢do (gramas)
Série Composigao PHB PPG PEBD EVA Silica

1 PHB20/PEBD-EVA 20 4 80 20
2 PHB20/PEBD-EVA 30 6 80 20 -
3 PHB20/PEBD-EVA-Silica 20 4 80 20 0,4
4 PHB30/PEBD-EVA-Silica 30 6 80 20 0,6
5 PHB20/PEBD-EVA-Silica 40 4 80 20 0,4
6 PHB35/PEBD-EVA-Silica 35 4 80 20 0,4
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Neste trabalho, o PEBD foi usado de modo a melhorar as propriedades
mecéanicas do PHB (especialmente o alongamento). PPG (poli-propilenoglicol) é
usado tanto como plastificante quanto como agente de passivagéo (surfactante
organico) da superficie das particulas de silica. EVA é utilizado como agente de
compatibilizagdo entre PHB e PEBD e como material elastomérico, contribuindo
para as propriedades das amostras. Nanosilica é utilizada como agente de
reforgo.

Foram preparadas 350 gramas de cada amostra. As séries 3 e 4 sao
similares as séries 1 e 2, com a diferenga de conter silica em sua composi¢do. As
séries 5 e 6 sdo similares a série 3, mas contendo teores mais elevados de PHB.
Tanto PHB, quanto PEBD e EVA foram secos em uma estufa a 60°C por pelo
menos 4 horas.

As caracteristicas da silica podem ser vistas no Anexo 1. O tamanho médio
de particulas é de 0,2 a 0,3 microns. As do PPG podem ser vistas no anexo 2.

Primeiramente as misturas foram processadas em uma extrusora de rosca
unica cujo esquema esta na Fig. 16. Z1, Z2 e Z3 sao siglas para Zona 1, Zona 2 e
Zona 3, cada uma aquecida em diferentes temperaturas. Zona 1 é a zona de
alimentagao, Zona 2 a zona de compressao e a zona 3 a zona de dosagem. As
condi¢bes de extrusao foram: Z1: 110°C; Z2: 150°C; Z3: 170°C.
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Fig.14. Esquema de uma extrusora.

Apbs a extrusdo, as amostras foram granuladas e injetadas em uma
injetora Minijet Haake Il, em corpos de provas (CP) especificos, cujas dimensdes
seguem a norma ASTM D638, gerando um corpo de prova préprio para o ensaio
de tragéo: As condigdes de injecao foram: 170 ° C no cilindro de injecao, 40°C no
molde, 200 bar de pressao de injecao durante 15 segundos e 170 bar de pressao

de recalque durante 10 segundos.

4.4.Testes de caracterizagao

4.4.1.Ensaio de tragao

Em um ensaio de tragdo, a amostra & submetida a tragao exercida pela
maquina de ensaio até a ruptura. Através disto, & possivel verificar o
comportamento mecanico da amostra. Dados a serem obtidos envolvem a tenséo
de escoamento do material, médulo elastico, tensao de ruptura e alongamento na

ruptura. Este ultimo pode ser calculado a partir da seguinte equacgao:

%g:wloo Eq. 10

0
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Onde:
¢ L & o comprimento final;

e Ly € o comprimento inicial do corpo de prova.

Testes foram realizados de acordo com a norma ASTM D638, com pelo
menos 5 amostras. As condi¢des de teste foram: Célula de carga: 500 kgf;
e velocidade de 10 mm/min.

4.4.2.Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC)

Calorimetria Diferencial exploratéria (Differential scanning calorimetry, DSC)
€ um método de analise térmica que se baseia no fato de que, quando uma
substdncia sofre uma mudanga fisica ou quimica, ha uma variagao
correspondente na entalpia. Experimentalmente, esta variagao pode ser medida
através da variagédo da temperatura da amostra.

Nas analises realizadas por DSC, a amostra e uma referéncia séo
colocadas em comp‘artimentos separados, tendo como fonte de aquecimento
filamentos de platina. A medida que o aquecimento progressivo & realizado, a
amostra e a referéncia sao mantidas a mesma temperatura, através da variagéo
de poténcia das fontes de aquecimento. Esta diferenga de poténcia necessaria
para igualar as temperaturas é registrada em um grafico de fluxo de calor
(miliwatts) versus temperatura (°C) ou tempo (min).

Cafacterizagéo por DSC & amplamente utilizada em polimeros. Através
dela, podemos obter a temperatura de transigao vitrea, de cristalizagéo e de fuséo,
além de valores como o calor especifico da amostra e a porcentagem de
cristalinidade desta. Ainda, através da analise do grafico, € possivel analisar a
miscibilidade de blendas poliméricas. Foram realizadas varreduras a 10°C/min, de
-30°C a 190°C.

A cristalinidade pode ser obtida a partir da seguinte equagéao:

AHf 51 enpa Eq. 11

Xe =

AI{-fl 00%CRISTALINO
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Onde:
¢ AHfsLenpa € a entalpia de fusdo da blenda;

* AHf1OO%CRISTALINO é a entalpia de fusdo do homopolimero 100%

cristalino. Este valor encontra-se tabelado.

4.4.3.Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Nesta analise, a superficie da amostra € varrida por um feixe de elétrons de
alta energia, com didmetro variavel, usualmente de 0,4 a 5 nm . Quando estes
atingem a amostra, perdem energia através de interagbes com a amostra, sendo
repetidamente refletidos ou absorvidos pela amostra, em um volume em forma de
gota denominado volume de interagdo. A imagem amplificada é obtida através da
detecgdo de elétrons secundarios (elétrons gerados pela interagdo entre os
elétrons do feixe e os atomos da amostra), ou de elétrons retroespalhados. A
analise por MEV de fraturas criogénicas permite observar a morfologia da blenda,
sendo muito utilizada nos estudos de polimeros.
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5.Resultados e Discussao

5.1.DSC

As amostras foram submetidas as andlises por DSC, e os resultados
obtidos para a 22 varredura sdo apresentados na Tabela 06. Estes resultados
foram obtidos de amostras ap6s o processamento, cujas condigées descritas no
item 3.3 foram mantidas constantes, entretanto pequenas diferengas no seu
processamento podem introduzir histérias térmicas distintas que podem influir na
cristalizagdo de polimeros semicristalinos.

Tabela 06: Resultados do DSC para as amostras em estudo. Tm é a temperatura de
fusao, AHf é a entalpia de fusdo do PHB e do PEBD e %Xc é a cristalinidade de cada fase.

Tm (°C) AH;¢ (J/g) %Xc
Amostra |PEBD |PHB  |PEBD |PHB  |PEBD |PHB
1 117,36| 176,2| 50,74 -575( 17,32 3,94
2 116,78] 17592 2493 -685 8,51 4,69
3 116,99 176,72| -24,03] -573 8,200 3,92
4 117| 178,69 22,39, -9.85 764 6,75
5 115,99 178,03| -20,66| -17,83 7,05 12,21
6 116,44 176,46 -21,3 | -8,36 727, 573
PHBpuro| - [17085"] - 146" - -
PEBD puro| 113,5!"] - 29314 . - -

[1]: fonte: [38]; [2]: fonte: [72]; [3]: fonte: [73]. [2] e [3] s&o entalpias p/ 100% cristalinos.

Para podermos comparar a entalpia de fusdo obtida em J/g nas amostras
com diferentes concentragdes do PHB, é necessario utilizar um valor de entalpia e
cristalinidade que sejam independentes da concentragdo de PHB da amostra, isto
€ obter a entalpia de fusdo por grama de PHB. Para tanto, dividiu-se o valor da
entalpia obtida no ensaio pela porcentagem de PHB na composigao das amostras.

Os resultados corrigidos sdo apresentados na Tabela 07.
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Tabela 07: Valores corrigidos de entalpia de fusdo (AHy) e da cristalinidade
(%Xc') para a fase de PHB presentes nas amostras

Série |AH; (J/g) OF/‘,’IfBe AH{(Jig)| %Xc

1 575 16,13 -35,65 24,40
6,85 22,08 -31,05 21,27
5,73 16,08 -35,63 24,40
9,85 21,96 -44.85 30,72
17,83 27,70| -64,37] 44,09
6 -8,36| 25,11| -33,29] 22,80
AH{= AH{% de PHB

Como pode ser observado comparando-se os resultados das séries 1 e 2,

g W

0 aumento no teor de PPG e PHB mantém as temperaturas de fusdo praticamente
intactas, mas interfere nas entalpias de fusdo e na cristalinidade. Pode-se notar a
reducdo na entalpia de fusdo do PHB (e, portanto, em sua cristalinidade) nas
séries 1 e 2 comparada com o PHB puro. O plastificante (PPG), de acordo com a
literatura, tende a interagir mais com o PHB, interferindo na sua cristalizagao, ao
aumentar a mobilidade e segregacao de segmentos de cadeias. Embora a série 2
apresente um aumento da cristalinidade do PHB (como pode ser observado ao
comparar os dados da Tabela 07), este fato € devido ao maior teor de PHB na
amostra 2 e, conseqiente formagéo de fases maiores.

A introdugéo de silica é feita nas séries 3 e 4, cujas composi¢des relativas
de polimeros e plastificantes correspondem aquelas das séries 1 e 2,
respectivamente. Na série 3 ha uma queda na cristalinidade da fase de PEBD e a
cristalinidade do PHB em relagédo a série 1 permanece igual.

A série 4, entretanto, apresenta uma forte queda na entalpia de fusio do
PEBD qguando comparada com a amostra 2. No caso do PHB, na literatura foi
relatada a ocorréncia do efeito de amorfizagdo devido a adsor¢ao de cadeias a
superficie do vidro (silica) por interagbes dipolares, entretanto, neste trabalho nao
foi observado este efeito.

A série 5 (composicdo quimica similar a série 3, exceto pela maior

quantidade de PHB) apresenta menor cristalinidade de PEBD, mas um aumento
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da entalpia do PHB. A maior quantidade de PHB permite a formacdo de mais
cristalitos de PHB na matriz, aumentando assim a cristalinidade.

A curva de DSC da série 1 pode ser vista na figura 15. Esta apresenta 2
picos, sendo eles de fusdo, correspondentes aos homopolimeros de PEBD
(117,36°C) e PHB (176,2°C). A T4 da serie ndo pdde ser observada neste
experimento. Medidas de DSC com maior amplitude térmica devem ser realizadas
para obter estes valores. As curvas de DSC da série 2 (Fig. 16), da série 3 (Fig.

17) e da série 4 (Fig. 18) sao similares a série 1.
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Fig. 15; Analise por DSC para amostra da série 1.
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Fig. 16: Andlise por DSC para amostra da série 2.
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Fig.17: Andlise por DSC de amostra da série 3.
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Fig.18: Analise por DSC de amostra da série 4
A

A amostra da série 5 e 6 apresentam varreduras de DSC similares as séries

anteriores como pode ser visto na Figura 21. Contudo, elas apresentam um fato
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importante: a presenga de pequenos picos anteriores aos vales de fusdo do
polietileno. Uma explicagdo para este pico seria a ocorréncia de cristalinizagao
secundaria do PHB, gerando um pico exotérmico.

DSC Série 5
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Fig. 19: DSC de amostra da série 5
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Fig. 20: DSC de amostra da série 6
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5.2. Ensaios de tragao

Foram realizados ensaios de tragédo para amostras das seis séries. Os
resultados podem ser observados na Tabela 07, que contém os valores de PEBD
e PHB puros. Foram verificadas a tensdao maxima de tragdo omax, tensao na
ruptura or, alongamento na ruptura, % ¢ e o desvio médio dos valores Syepio. Para
este trabalho, um extensdmetro foi utilizado durante as medidas. Com isso, a

Equagéao 10 para o calculo do alongamento muda para:

%=L eq.12

EXT
onde Lext € a medida entre as pontas das laminas do extensdmetro. A
distancia inicial do extensémetro era de 12,23 mm

Tabela 07: Propriedades dos homopolimeros e das blendas. oyax € a tensio maxima, or € a tensao de
ruptura e %e é o alongamento da amostra. Suepo S&0 0s respectivos desvios médios da série de amostras.
Dados para o PHB puro e PEBD foram obtidos de: [38] e para o EVA, a partir de [72]

Série omax (MPa) | §yenio or(Mpa) | dwepio Yog (%) dMEDIO

1 7,5 0,4 6,52 0,85 82,79 19,73
2 5,87 0,26 3,79 0,48 37,28 13,67
3 8,67 0,17 6,61 0,61 78,29 10,56
4 6,7 0,49 5,6 0,6 4479 10,49
5 8,19 0,73 6,14 1,24 30,09 3,73
6 71 0,25 5,45 0,46 34,93 3,47

PHB 40 - 31 - 7 -

PEBD 10,31 0,24 9,17 0,3 91,18 3,06

EVA - - 19 - 700 -

E possivel observar que a blendagem do PHB diminui a tensdo maxima e a
de fratura, e aumenta em muito o alongamento da amostra, indicando que o
polietileno diminuiu a fragilidade do PHB. Quanto a matriz, a adigdo de PHB leva a
uma queda no alongamento e nas tensdes de ruptura e maxima. Esperava-se que
a adigao de uma fase fragil (PHB) levasse a um aumento nas tensdes.

A adig¢ao de silica gerou um leve aumento nas propriedades mecanicas dos
compositos. Esperava-se que a adigdo de baixos volumes de nanosilica levaria a

maiores melhoras nas propriedades mecéanicas. Tratamento superficial da carga
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de reforgo e mistura com maiores taxas de cisalhamento podem ser usadas para
melhorar a dispersdo da silica, evitar a aglomeragdo dos grdos e fortalecer a
adesao entre a matriz e a fase de refor¢o. Ainda assim, considerando que a
adigdo de silica correspondeu a 0,28 até um maximo 0,44 %, a tensdo de
escoamento observada nas séries 3 e 4 em relagao as 1 e 2, respectivamente,
correspondeu a um aumento de 10-20%, proporcionaimente significativo.

Através das Figuras 23 e 24, é possivel analisar a influéncia da composigéo
sobre a tensdo maxima e na ruptura das amostras. A adicdo de PHB e
plastificante provoca uma redugdo nas tensdes, provavelmente devido ao efeito
mencionado anteriormente. A adigdo de silica eleva a tensdo maxima, indicando
que houve um aumento na rigidez do compdésito. Maiores teores de PHB pouco
afetam as tensdes de ruptura e maxima, nesta faixa de concentragédo. A série 6
apresenta problemas com aglomerados de graos de silica, como pode ser visto na

Fig. 32, prejudicando as propriedades mecanicas do material.

tensdao maxima

< 10,00

£ 800 ‘@ Série 1|

E E 6,00 { M Série 2

§ = 4,00 00 Série 3

< 2,00 O Série 4

= 0,00 — W Série 5
1 [ Série 6

série de amostras

Fig. 21: Comparagao entre a tensdo méaxima de cada série de amostras.
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Tensao na ruptura
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Fig. 22: Comparagao entre a tensdo na ruptura de cada série de amostras.

A Figura 25, onde estao plotados os valores da média de alongamento na
ruptura de cada série, permite observar que a adigao de silica pouco afeta o
alongamento. Quantidades crescentes de PHB levam a um menor valor de
alongamento, alcangando um minimo na série 5. A menor quantidade da matriz
dactil de polietiieno e a maior quantidade da fase fragil de PHB afetam o

compaosito, fazendo com que este rompa-se a menores alongamentos.

Alongamento na ruptura
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Séries de amostras

Fig. 23: Comparagao entre os valores de alongamento na ruptura de
diferentes séries de amostras.
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5.3. Microscopia Eletronica de Varredura

Foram realizadas microscopias das seis amostras, a 2.500 e a 20.000
vezes de aumento. Sabe-se que PEBD e PHB sao imisciveis [38]. Também foi
realizada a microscopia da silica, que pode ser vista na Figura 24. E possivel notar
uma grande distribuicdo de tamanho de particulas (de 5 a 60 um) e forte
aglomeragao das particulas de silica. Durante o processamento, os aglomerados
devem ser quebrados para poderem permitir dispersdo uniforme das particulas
pelo compdésito. Outro ponto importante € o formato dos graos (aproximadamente
esférico) e que as dimensbées dos menores graos sdo nanométricas, levando a

formacgao de nanocompaositos.

Fig. 24: MEV de amostra de grdos de silica.

A microscopia de amostras da série 1 pode ser observada na Figura 25. Na
primeira figura, &€ possivel observar que a amostra estd bem homogénea, com
fases de tamanho nanométrico, o que pode ser confirmado em um aumento de
20000X (Fig. 25). Isto demonstra que a mistura foi bem compatibilizada pela
presenga do EVA, copolimero em bloco composto por etileno e acetato de vinila
(miscivel com PHB).
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Fig. 25: MEV de amostra da série 1.
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A amostra da série 2 também apresentou resultado similar. Contudo, é
possivel observar na Figura 26, no menor aumento, pequenos buracos,
possivelmente provenientes de fases de PHB (que se descolaram durante a
fratura). Isto indicaria que a quantidade de EVA presente nao foi suficiente para
miscibilizar a blenda em toda a extensdo da amostra, ou que nao houve mistura

suficiente para manter a quantidade de EVA constante.
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Fig. 26: MEV de amostra da série 2.

Na série 3, houve a adigédo de silica a blenda, transformando esta em um
composito. E possivel observar na Fig. 27 um grdo de silica de maior tamanho. A
composig¢ao quimica do grao foi verificada através do uso de EDS (espectroscopia
de energia dispersiva por Raios-X), comprovando que era um grao de silica.

Contudo, é muito dificil observar outros grdaos na superficie da amostra,
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demonstrando que a maioria dos grdos se descolou durante a fratura, o que
mostra a fraca adesao dos graos de silica a matriz. Também ha provaveis vazios

de PHB presentes na amostra.

AccV Spot Magn Det WD ———— 2um

120.0kV 86 20000x SE 100

Fig. 27: MEV de amostra da série 3, a 2500X e 20000X de aumento.
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Na série 4, a sUperficie da fratura esta bem homogénea, mas apresentando
também alguns pequenos vazios, decorrentes de graos de silica descolados
durante a ruptura da amostra. Na Figura 28, a 20000X de aumento, é possivel

observar gréaos de nanosilica ligado a matriz.

o

= sl s
i e P
N

n Det W[II —— 20 Ur.n
Ox SE 94

—_—

Wl ED Det WD ——— 2m

20000 SE 956

Fig. 28. MEV da amostra da serie 4.
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Na série 5, assim como na série 2 e 3, é possivel observar vazios com
formato de agulha, onde havia grdos de PHB. Contudo, também ha vazios com
formato circular, indicando que grédos de silica estavam presentes, mas soltaram-

se durante a fratura (fig. 29).

et WD ————— 20 um

11.8

Det WD ——— 2um
SE 101

Fig.29: MEV de amostra da série 5.



Por fim, na amostra 6 observa-se grande concentragao de aglomerados de
silica, como pode ser visto na Figura 30, a aumento de 2500 vezes. Isto indica que
os aglomerados de graos de silica, como os da figura 26 nao se romperam
durante o processamento. Maiores tensdes de cisalhamento ou tratamento

quimicos superficiais podem melhorar a dispersao da nanosilica.

Spot Magn Det WD F—— 20m

2500x SE 103

lAccV Spot Magn Det WD F—— 2um

200kV 15 20000 SE 104

Fig. 30: MEV de amostra da série 6.
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6. Conclusoes

6.1. O PHB possui potencial para a substituicdo de polimeros convencionais a

6.2.

6.3.

6.4.

6.5.

6.6.

6.7.

6.8.

6.9.

base de petroleo por polimeros biodegradaveis, produzidos a partir de
fontes naturais. Potenciais usos para os nanocompoésitos incluem
embalagens, filmes, garrafas de refrigerante e implantes médicos.

A blendagem e a produgado de compésitos de PHB levam a melhoras nas
propriedades mecanicas, viabilizando o uso do PHB em embalagens e
outros usos.

Em blendas e compésitos contendo PHB, cristalizagdo secundaria pode
ocorrer em temperaturas acima da Tyg.

Silica coloidal em blendas de PHB e PEBD atua como agente nucleante,
alterando a cinética de cristalizagdo e gerando um aumento na
cristalinidade das fases.

Pequenas adigbes (< 0,5 %) de silica coloidal levam a aumentos de 10 a
20% na tensao de escoamento.

Em blendas e compdsitos contendo PHB, cristalizagdo secundaria pode
ocorrer em temperaturas acima da Tg.

Blendas de PHB com PEBD geram um produto menos fragil que o
homopolimero de PHB. Aumentos de pelo menos 400% no alongamento a
ruptura foram obtidos (em comparagao com o PHB puro). As blendas e
compositos possuem propriedades mecanicas inferiores ao PEBD,
entretanto deve-se levar em conta também as propriedades inferiores do
EVA.

Micrografias por MEV permitiram observar que as blendas e compésitos
estdo compatibilizadas, com tamanho de fase pequeno. Contudo algumas
fases de PHB maiores podem ser vistas em algumas amostras, indicando
heterogeneidade da amostra.

A analise por MEV indicou também que as particulas de silica coloidal
estdo aglomeradas, necessitando de maiores tensdes de cisalhamento
durante o processamento ou de modificagbes quimicas na superficie da
carga de reforgo.
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