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RESUMO

O Poli (acido 3- hidroxibutirico) ou PHB &€ um polimero ambientalmente
biodegradavel, da familia dos polihidroxialcanoatos (PHAs), sintetizado e
acumulado, como substancia de reserva, por uma grande variedade de
microorganismos. Pertence quimicamente a classe dos poliésteres de acidos
alcandicos (PHA). Este polimero apresenta a particularidade de ser altamente
biodegradavel quando exposto a ambientes bioclogicamente ativos, o que o torna
muito atraente como substituto de plasticos tradicionais em situag¢des de descarte
no meio ambiente.

A alternativa de produgdo biotecnoldgica deste produto, empregando
recursos renovaveis, &€ muito interessante principalmente em situagcdes onde a
matéria-prima para o processo fermentativo esteja disponivel a um custo
reduzido. Partindo-se de aglcar de cana, a sintese fermentativa de PHB, a
extragdo e purificacdo com solventes naturais, a moldagem do produto final, o
descarte, a compostagem e o retorno do composto ao campo representam um
ciclo completo, permitindo classificar o PHB como produto natural, com
caracteristica (nica entre os termoplasticos.

Nesta Dissertagdo de Mestrado, estudou-se a caracterizacdo e a
processabilidade deste novo produto a partir da aditivagdo do polimero com um
sistema de estabilizagao/plastificacdo de uso industrial. Particularmente, foram
analisadas diferentes composi¢cdes com diversas concentragdes de plastificante
(10% a 30%), buscando-se um balango 6timo na correlagdo propriedades -
processabilidade do novo material desenvolvido. Este balango deveria ser
obrigatoriamente melhorado em fungdo das propriedades termomecénicas
caracteristicas do PHB que é um polimero de elevado grau de cristalinidade tendo
consequentemente alta rigidez e baixa resisténcia ao impacto.

A caracterizagdo envolveu desde técnicas de identificagcdo de produto
(FTIR) até Anaiises Estruturais (DSC). Estas analises preliminares embasaram a
metodologia de mistura das diferentes composicdes para posterior
processamento. A fecnologia de processamento envolveu diferentes aspectos
como a definicgo das variaveis: tempos de mistura, perfil de rosca, perfil de
pressoes e perfil de velocidades durante a exirusao e inje¢ao do produto.

Os resultados finais mostraram que o polimero PHB quando aditivado
apresenta melhoras significativas tanto na processabilidade quanto nas
propriedades de rigidez versus impacto, com conseqgliente abertura de mercado
para novas aplicagbes. Ressalta-se aqui que nossa contribuigdo se destaca por
ser uma das Unicas publicagbes na literatura cientifica existente aié o momento.



ABSTRACT

Poly-(3-hydroxybutirate)(PHB) is a environmental bicdegradable polymer,
from polyhidroxyalconoates’ family (PHAs). It is synthesized and accumulated as
stored substances. Trough a wide range of microorganisms. Chemically speaking,
it belongs to alcanoics acids polyesters (PHA). This polymer is highly
biodegradable when it is exposed to biological active environments, which make it
very interesting as a substitute for traditional plastics when the disposable in
environment is considered.

The alternative of biotechnological production of this product, using
removable resources is very interesting, specially in situations where the raw
material for fermentative process is available for a low cost. From sugar cane, the
fermentative synthesis of PHB, its extraction and purification with natural solvents,
the final product’'s molting, its disposable, the composting until the return of the
compost to the field, we have a complete cycle which allow us fo classify PHB as a
natural product, with a unique characteristic between thermoplastics.

in this dissertation, it was studied the characterization and processability
of this new product from the polymer’s aditivation with a stabilization / plastification
system of industrial use. It was analyzed different compositions with different
platificant’s concentrations (from 10% to 30%). It was searched for the best
property — processability correlation of the new material produced. This relation
must be improved in function of the characteristic thermomecanics properties of
PHB, which is a polymer with high crystallity grade and consequenily high
hardness and low impact strength.

The characterization has involved techniques of product's identification
(FTIR) and structural analysis (DSC). These first analyses where the base for the
following material's processing. Processing technology involved different
characteristics as the following variables definitions: mixture time, screw
configuration, pressure configuration and speed configuration during product’s
extrusion and injection.

The final results have showed that the polymer PHB when it is aditivated
presents improvements both in processability and in stiffness / impact properties.
These results showed that is possible new applications for this product. It is
emphasized that our contribution is outstanding because it is one of the little
scientific literature regard biodebradable polymers until now.
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1. INTRODUGAO

O Poli (acido 3- hidroxibutirico) ou PHB é um polimero ambientalmente
biodegradavel, da familia dos polihidroxialcanoatos (PHAs), sintetizado e
acumulado, como substancia de reserva, por uma grande variedade de
microorganismos (BARHAM et al., 1984). Pertence quimicamente a classe dos
poliésteres de acidos alcandicos (PHA), possuindo propriedades termoplasticas e
caracteristicas fisicas e mecanicas semelhantes as do polipropileno (RAMSAY,
1999). Apresenta, porém, a particularidade de ser altamente biodegradavel
guando exposto a ambientes biclogicamente ativos, o que o torna muito atraente
como substituto de plasticos tradicionais em situagdes de descarte no meio
ambiente (KRUPP e JEWELL, 1992).

Além do mercado associado a sua biodegradabilidade, o PHB tem um
amplo mercado a ser explorado decorrente de sua biocompatibilidade, alta
regularidade da cadeia polimérica linear e elevado peso molecular. Inumeras
aplicagbes industriais ja propostas ou ainda em estudo indicam um futuro
promissor para este material junto & engenharia de produtos e processos na area
de materiais poliméricos (KEMMISH, 1999).

Apesar de diversos PHAs (Polihidroxialcanoatos), incluindo-se PHB,
poderem ser sintetizados quimicamente, a alternativa de produgéo biotecnologica,
empregando recursos renovaveis, certamente se impfe, principalmente em
situagdes onde a matéria-prima para o processo fermentativo esteja disponivel a
um custo reduzido. Partindo-se de aglcar de cana, a sintese fermentativa de
PHB, a extra¢ao e purificagdo com solventes naturais, a moldagem do produto
final, o descarte, a cbmpostagem e o retorno do composto ao campo representam
um ciclo compieto, permitindo classificar ¢ PHB como produto natural, com
caracteristica tinica entre os termoplasticos (NONATO e ROSSEL, 1999).

Em toda a América Latina, a Empresa pioneira na produgdo do
homopolimero PHB e do copolimero Poli (acido 3-hidréxibutirico-3-hidroxivalérico)
-PHBYV, também biodegradavel, € a Copersucar (Cooperativa dos Produtores de
Aclcar e Alcool do Estado de Sgo Paulo), a qual desenvolveu em projeto conjunto
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com o IPT (Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas de Sao Paulo) para obter tais
polimeros por fermentagdo bacteriana de Alcaligenes eutrophus (MORAES,

1998).

A competicdo destes plasticos com outras tecnologias presentes, tais
como Incineracdo, Aterro Sanitario e Reciclagem é esperada se intensificar,
muito embora se possa predizer que todas estas tecnologias irdo coexistir e
contribuirdo apreciavelmente para a diminuigdo do lixo plastico que é descartado
no ambiente. Além disso, o conhecimento destas tecnologias também devera
auxiliar a introdugdo de novos conceitos de prevengdo do acUmulo de lixo
plastico, no sentido de racionalizar a produgdo numa tentativa de se manter a
demanda sem prejuizo do meio ambiente. O papel dos polimeros ambientalmente
degradaveis devera ser de fundamental importancia na substituicao de polimeros
convencionais em segmentos onde a reciclagem destes ¢ dificil e a incinerag&o

inconveniente.

A produgdo e o consumo de todos materiais poliméricos tem certamente
que encarar, mais dia ou menos dia, os regulamentos que regem o
gerenciamento do lixo plastico primario e pés-consumo. Neste contexto, as
formulagbes de materiais poliméricos ambientalmente degradaveis (PAD) irdo
constituir um passo importante entre as opgdes que existem para um crescimento
sustentavel do lixo plastico.

Neste contexto, o objetivo desta Dissertégéo de Mestrado foi enfocado na
caracterizag@o térmica e mecanica do PHB bem como no estudo detalhado das
caracteristicas de processabilidade do polimero, aditivado com sistemas de
estabilizacdo de uso industrial. Particularmente, foram analisadas diferentes
concentracbes de plastificante, buscando-se um balango 6timo na relacdo
Propriedade versus Processabilidade do novo material desenvolvido. Ressalta-se
aqui que a nossa contribuigao se destaca por ser a unica na literatura cientifica

existente até o momento.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2. 1~ Histoérico

A expectativa de demanda dos materiais plasticos para o século 21 éa de
que ocorra um aumento de produgio da ordem de duas a trés vezes a produgao
atual, como uma consequéncia do aumento do consumo de plasticos,
principalmente no “primeiro mundo” onde o padrao de vida € bastante alto. Um
exemplo disso vem dos dados de consumo de plasticos nos Estados que
compbéem o Golfo Arabe. Estes Estados produzem cerca de 2 milhdes de
toneladas /ano dos principais polimeros comerciais como o PEBD, PEAD, PVC,
PP e PS; sendo o consumo de material plastico per capita da ordem de 40Kg/ano,
com uma clara tendéncia em ftriplicar este valor em apenas 10 anos. Neste
sentido, a preocupagado mundial com o aumento do lixo plastico vem ganhando
adeptos e, dentre as alternativas gue surgem para solucionar o problema e aliviar
as pressdes dos orgéos ligados ao meio ambiente, o plastico biodegradavel se

destaca.

Dada a relevancia dos polimeros ambientalmente biodegradaveis (PADs),
e sua importancia no contexto deste trabalho, sera introduzido o conceito de
plastico biodegradavel, segundo algumas normas internacionais, e sera realizada
uma breve revisdo da tecnologia envolvida na obtencio e utilizacdo dos
polihidroxialcanoatos - PHAs, com uma completa descricdo das propriedades
fisico — quimicas do material a ser desenvolvido: estabilizado, processado e

caracterizado.

2.1.1 - Polimeros Biodegradaveis (DOY,1993)

Varios autores no mundo todo tém se ocupado em produzir definigcbes
para polimeros biodegradaveis. Algumas normas e propostas que resultaram

destes estudos sdo:

ISO 472 : 1998 . Polimero biodegradavel é um polimero designado para

sofrer uma mudang¢a significativa em sua estrutura quimica sob condicdes
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ambientais especificas, resultando na perda de algumas propriedades que podem
variar quando medidas por testes padrdes apropriados ao polimero. A mudanga
na estrutura quimica resulta da acdo de microorganismos que ocorrem

naturalmente na natureza.

Proposta do sub-Comité da ASTM D20:96 : Polimeros degradaveis s&o
materiais poliméricos que sofrem cisdo de ligagao no esqueleto de um polimero
através de forgas quimicas, bioldgicas e/ou fisicas no ambiente a uma taxa a qual
leva a fragmentac¢éo ou desintegracado dos materiais.

Proposta da Sociedade Japonesa de Polimeros Biodegradaveis:
Polimeros biodegradaveis s&o materiais poliméricos 0s quais sdo mudados para
compostos de pesos moleculares mais baixos onde, no minimo, uma etapa no
processo de degradag@o ocorre via metabolismo na presenca de organismos

existentes na natureza.

DIN 103.2 (grupo de trabalho em polimeros biodegradaveis):
biodegradac¢&o de um material polimérico € um processo que leva @ mudanga em
sua estrutura quimica causada por atividade bioldgica resultando em produtos
metabdlicos finais de ocorréncia natural. Um material polimérico € denominado
biodegradavel se todos seus componentes organicos sofrem uma biodegradagéo

total.

2.2- Polihidréoxialcanoatos — PHAs

De acordo com a definigdo do item anterior, os polihidréxialcanoatos ou
PHAs sao termoplasticos biodegradaveis. Além disso, eles sdo biocompativeis e
tém sido reconhecidos como substitutos potenciais dos termoplasticos derivados
do petréleo (BYRON,1987; HOLMES,1985; HRABAK,1992).

Os PHAs s3o produzidos por um grande numero de procariotos como
fonte de reserva de carbono e energia (HAMMOND e LIGGAT, 1985;
BRAUNEGG e LEFEVRE,1993; DOUDOROFF e STANIER,1959).

De grande relevancia para o usuario de artigos feitos de PHB ou seus
copolimeros Poli (acido 3 --hidroxibutirico-co-hidroxivalérico) — PHBV, sdo as
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taxas de degradacdo destes artigos sob varias condigbes ambientais. A
biodegradagdo normalmente ocorre via ataque & superficie por bactérias, fungos
e leveduras. O terﬁpo real da degradagdo de polimeros biodegradaveis e,
portanto, do PHB e PHBYV, dependera do ambiente envolvido, tanto quanto da
espessura dos artigos (HOLMES, 1985 e GILMOURE et al, 1993 ).

Interessante notarmos que existem similaridades em suas propriedades
fisicas e mesmo em suas estruturas moleculares ac polipropileno isotatico, um
polimero sintético, como mostra a Tabela 2.1 a seguir (HAHN et al, 1994,
RAMSAY,1998):

TABELA 2.1 - Propriedades de alguns PHAs, comparadas ao Poli (6xido de
etileno) (PEO) e ao Polipropileno (PP).

PROPRIEDADES PP PHB P‘{*_‘Bz'(‘;z) PEO
Ponto fusido cristalino (° C) 176 175 157 - 102 61
Cristalinidade (%) 70 80 69 — 39 30
Massa Molar Ponderal Média 2 5 8 5
(x 10°) (Da)
Transigio Vitrea Tg (° C) -10 5-10 2-8 -35
Densidade (g/cm®) 0,905 1,25 1,2 1,0
Tensio Ruptura (MPa) 38 40 36 - 22 6-10
Deformacao na Ruptura (%) 400 6 8-10 300 — 450

O motivo que os coloca como potenciais substitutos biodegradaveis dos
polimeros sintéticos se deve a sua completa biodegradabilidade em ambientes
aerdbios e anaerdbios para produzir CO; / HO/f biomassa e CO; / H, O/ CHY/
biomassa, respectivamente, através de mineralizacdo bioldgica natural,
atendendo a dois dos 9 principios béasicos para uma “sociedade auto-suficiente” ,

ou seja:



1) Assegurar que o uso de matéria-prima renovavel seja suficiente;
2) Minimizar os efeitos deletérios de matérias-primas néo-renovaveis.

Assim, nem a produgdo e nem o uso e a decomposicdo dos PHAs
causardo um impacto negativo no meio ambiente, quando comparado a certos
polimeros tradicionais. Como materiais termopiasticos, os PHAs podem ser
injetados e extrudados e possuem uma larga faixa de aplicagdes potenciais em
qualquer area onde a biodegradabilidade & a op¢ao desejada. Assim, eles podem
ser (teis na medicina, na agricultura, na area de embalagens para farmacos e

alimentos, na area de cosméticos, além de outras.

Os PHAs representam uma faixa de polimeros com a seguinte formula
estrutural geral (Figura 2.1):

T
O—+—CH—-CH;-C—O——

— -n

FIGURA 2.1 — Formula estrutural geral dos Polihidréxialcanoatos — PHAs

Como ja citado anteriormente, um dos membros desta classe, o Poli
(acido 3-hidroxibutirico) ou PHB, foi mencionado na literatura de microbioclogia no
comego do século. Estudos detalhados foram relatados por Maurice Lemoigne, do
Instituto Pasteur , em 1925 (LEMOIGNE, 1925). Ele observou graos insollveis
inclusos no fluido citoplasmatico de cultura de Bacillus megaterium, comuns para
o caso de lipideos, sendo que apés varias caracterizacoes foi demonstrado se
tratar de um poliéster tendo uma formula empirica (C4HsO,), conforme mostrado

na Figura 2.1.

Embora PHB tenha sido primeiramente identificado desta maneira,
trabalhos recentes t&ém mostrado que este material também pode estar presente
nas células de maneira diferente a observada por Lemoigne; ou seja, na forma de
curtas cadeias poliméricas (130-200 unidades repetitivas) as quais foram isoladas
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de membranas bacterianas e também de uma grande variedade de plantas e
tecidos animais (REUSCH et al.,1992).

Dentro da célula, o polimero atua como uma fonte de energia e de
carbono, permanecendo no estado amorfo ou ndo-cristalino (BRADL et al.,1990).
Entretanto, no processo de extragéo, a cristalizagao ocorre rapidamente levando a
altos graus de cristalinidade, e portando de rigidez, o que tem dificultado bastante
a utilizacdo deste polimero devido a sua baixa resisténcia ao impacto
(THEOBALDO et al., 1898).

Hoje j&a € bem conhecido que o PHB pode ser isolado de varios
microorganismos, sendo o Alcaligenes eutrophus o mais importante deles. Sob
condigbes 6timas, até 80% do peso celular seco pode ser acumulado como PHB
(CORNIBERT e MARCHESSAULT, 1972).

Devido a sua origem natural, o PHB tem uma excepcional regularidade
estereoquimica; suas cadeias s3o lineares com interagdes tipo van der Waals
entre os oxigénios da carbonila e os grupos metila e interacbes por pontes de
hidrogénio devido a presenga de hidroxilas. Os centros quirais possuem apenas a
configuragcdo R, a qual implica que o polimero é completamente isotatico e,
portanto, altamente favoravel a cristalizagdo (OKAMURA e MARCHESSAULT,
1967).

As formulas estruturais do monémero acido-3-hidrdxibutirico e do
polimero PHB estao ilustradas na Figura 2.2.

9 ™9
HO—CH—CHy~C—OH ——> —-CH—CH,~C—O0—-

- —n
(a) (b)

FIGURA 2.2 - Férmula estrutural do (a) acido 3-hidrdxibutirico e (b) Poli (acido 3-
hidréxibutirico) — PHB.
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2.2.1- Propriedades Fisicas de PHB e PHBV

2.2.1.1- Estrutura Cristalina~Conformagao de Estado Sélido de PHB e PHBV

No estado solido o Poli (acido 3-hidroxibutirico) - PHB é uma hélice
compacta orientada para a direita onde duas unidades monoméricas completam
um giro da hélice, (MARCHESSAULT et 2l.,1988). As forgas basicas deste
modelo conformacional séo principalmente as interagdes de van der Walls entre o
oxigénio das carbonilas e os grupos metila. Gracas a estereorregularidade do
PHB, o material & altamente cristalino, como ja comentado anteriormente, sendo
também oticamente ativo, com o carbono quiral sempre na configuragdo absoluta

R, quando se trata do PHB biclogicamente produzido.

A temperatura de fusdo do PHB esta ao redor de 177 °C (LUZIER,1892),
muito préxima a do polipropileno, polimero com o qual o PHB apresenta muitas

outras propriedades similares, embora o polimero biodegradavel seja mais duro e
qguebradico (KING,1982; HOLMES, 1985).

O Poli (4cido 3 -hidroxibutirico-co-hidroxivalérico) — PHBV também
apresenta uma conformacgdo cristalina (MARCHESSAULT et al.,1988). As
propriedades dos copolimeros de acido 3 -hidroxibutirico-co-hidroxivalérico
variam enormemente com a quantidade de acido hidroxivalérico presente no
copolimero. A temperatura de fusdo do PHBV apresenta um valor minimo (=80°C)
em uma fragdo molar de 30 % de acido hidroxivalérico (ponto pseudo-eutético).
Abaixo desta quantidade de acido hidroxivalérico o cristal de &cido hidroxibutirico
& a unica fase cristalina presente, enquanto acima de 30 % de acido
hidroxivalérico, unidades de acido hidroxibutirico estao embebidas em uma matriz
cristalina de acido hidroxivalérico.

A distribuicBo destes dois mondmeros € estatisticamente randémica
(BLUHM et al.,1986). Em geral suas baixas cristalinidade e temperatura de
transicdo vitrea conferem aos copolimeros de PHBV uma melhoria nas
propriedades mecéanicas, tais como a ductilidade e a resisténcia ao impacto,
tornando-os materiais poliméricos mais interessantes do ponto de vista de

aplicacao e de produtos finais que o homopolimero PHB.



2.2.1.2— Massa Molér e Distribuicao de Massa Molar

A distribuicao de massa molar de um polimero € a medida da distribuicdo
de suas massas molares individuais em torno da massa molar média. Esta
propriedade € uma fungdo basica do microorganismo produtor (bactéria) do
polimero biodegradavel bem como da estratégia de produgao, ou seja, duragéo
da fermentacgéo, taxa de crescimento, concentragdo das fontes de carbono, etc.
(ANDERSON e DAWES, 1990). A massa molar média tem mostrado variagbes
que dependem muito do método de extragao utilizado na obtengao do polimero.

O tratamento brando com hidroxido de amdnia (NHs) utilizado por Page e
Cornish (PAGE e CORNISH, 1993} para extrair Poli. (acido 3-hidréxibutirico) - PHB
de A. vinelandii levou a um polimero com uma alta massa molar da ordem de
1,7.10%a 2,0.10° Da, e baixa polidispersividade. Tal valor esta dentro dos valores
tipicos de massa molecular, entre 2,0.10° e 2,0.10° Da, encontrados na literatura
(ANDERSON e DAWES, 1990).

A empresa Zeneca considera uma massa molar de aproximadamente
600000 Da aceitdvel para aplicagbes de seu termoplastico BIOPOL®
(LUZIER,1992). Os graus de polimerizacdo de alguns dos polimeros
biodegradaveis recentemente descobertos, como o homopolimero de acido
hidroxivalérico com uma massa molar de 60000 Da produzido pelo grupo de
pesquisa de Steibuche! (STEIBUCHEL et al., 1993), tem que ser trabalhados, no
sentido de aumenta-los, antes de terem seu uso como polimero termoplastico

implementado.

Mais recentemente, o grupo de Page (CHEN e PAGE,1994) utilizou o
mesmo substrato de A. vinelandii para produzir um Poli (acido 3-hidroxibutirico) -
PHB com massa molar da ordem de 4 milhdes Da; sendo muito possivelmente o
maior valor reportado na literatura até o momento. Estes autores estudaram os
efeitos do substrato no grau de polimerizacdo do polimero biodegradavel final
obtido.

Qutras pesquisas, considerando a influéncia das condigbes do meio de
cultura na massa molar dos PHAs, incluem trabalhos recentes de Anderson e
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colaboradores (ANDERSON et al.,1992) que encontraram resuitados de massa
molar de PHB produzido por R.. eufropha os quais indicam que geralmente a
massa molecular ndo é afetada pela fonte de carbono escolhida nem pela sua

concentragio.

Outros pesquisadores (ASENJO et. al.,1995) estudaram o efeito da
concentragdo de magnésio e fosfato na massa molar e sua distribuicao de PHB
produzido a partir de R, eutropha em diferentes condigdes de cultura. Estes
pesquisadores mostraram que para manter niveis adequados de massas molares,
bem como uma distribuicdo normal de massa molar, & necessario manter indices
deficientes de nitrogénio na cultura; excessos de glicose devem ser evitados e
concentragbes de magnésio e fosfato mantidas em niveis os mais baixos
possiveis. Estes autores tambeém avaliaram os dados reportados (BALLARD et
al.,1987; KAWAGUCH! e DOI,1992) sobre o decréscimo da massa molecular
como fungdc do tempo durante a fermentagdo da R. eufropha e outros
microorganismos. Observaram que o decréscimo de massa molecular pode ser
causado por um confrole insuficiente destes paradmetros proximo do final dos

meios de cultura.

2.3- Processo de Producao de Poli (acido 3-hidroxibutirico) - PHB
(NONATO e ROSSEL, 1999):

No Brasil, o PHB é produzido pela Copersucar, a Unica Empresa da
América Latina que produz PHAs de fontes renovaveis. O processo de producéo
do Poli (acido 3-hidréxibutirico) - PHB constitui-se basicamente de duas etapas;
uma etapa fermentativa, onde o microorganismo metaboliza o agucar disponivel
no meio e acumula o PHB no interior da célula, como fonte de reserva; e uma
etapa posterior, onde o polimero acumulado no interior da célula do
microorganismo € exiraido e purificado até a obtencgdo do produto final sélido e
seco, pronto para ser utilizado em processos convencionais de transformagao de

termoplasticos.

O projeto desenvolvido pela Copersucar, em parceria com a Usina da
Pedra — Actcar e Alcool, permitiu utilizar o agicar e/ou melago como constituinte



11

basico do meio fermentativo; o dleo fusel (solvente orgénico — subproduto da
fabricacdo do alcool) como sistema de extragdo do polimero sintetizado pelos
microorganismos e permitiu também o aproveitamento do excedente de bagaco
de cana-de-agucar para a produgio de energia (geracao de vapor) para estes
processos. Este desenho de projeto permitiu uma perfeita integragao vertical com
a maxima utilizagao de sub-produtos gerados na fabricagao de agucar e alcool,
gerando processos que utilizam as chamadas tecnologias limpas e

ecologicamente corretas.

O processo de produgdo do PHB (Tecnologia Copersucar) pode ser

methor visualizado através da Figura 2.3.

Dentre as varias etapas que compdem o processo de producédo do PHB,
destacam-se a etapa de fermentacéo, que determina a massa molecular final do
polimero obtido, e a etapa de extragdo, onde muitas propriedades do produto
final sdo obtidas. Esta ultima etapa é critica para a processabilidade do material,
uma vez que ela & responsavel pelo grau de pureza do polimero obtido. Devido a
sua importancia, estas duas etapas serdo descritas mais detathadamente, pois
muito do comportamento do polimero deve-se as caracteristicas ou varidveis de

processo adotadas.
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2.4 - Processo de Fermentacdo Polihidréxialcanoatos - PHAs (NONATO e
ROSSEL, 1999)

Muitas espécies de bactérias aerébicas e anaerdébicas, quando
desenvolvidas sob condi¢bes limitadas de nutrientes, ou fator de crescimento
como nitrogénio, fosforo ou ferro; e na presenca de um suprimento rico em
Carbono, acumulam PHAs como fonte de reserva de energia. O mais comum
destes PHAs acumulados é o PHB, o qual se apresenta como corpos mindsculos

normalmente esféricos, com um didmetro de ~0,5 um (ELLAR et al.,1868), como

ja mostrado na Figura 1.

Em condicfes naturais, a quantidade de polimero acumulado pela célula
raramente ultrapassa 30% de seu peso seco. Linhagens selecionadas, em
condigbes especiais de fermentagao, permitem elevar esta taxa a mais de 70% do
peso seco da célula, facilitando o processo de purificagdo do polimero, posterior a

fermentacéo.

O processo Copersucar (NONATO e ROSSEL, 1998) utiliza linhagens
altamente eficientes no acumulo de Poli {acido-3-hidréxibutirico) - PHB, partindo
de aglcar invertido. As linhagens, mantidas liofilizadas no banco de culturas do
Centro de Tecnologia Copersucar (CTC), sao reativadas e testadas
periodicamente, com relacio a sua pureza, sendo as mesmas fornecidas a Usina
da Pedra na forma de tubos de cultura.

Dentre as linhagens disponiveis, & empregada a bactéria Gram negativa
Alcaligenes eutrophus, em funcgéo de sua alta estabilidade e reprodutibilidade de
caracteristicas fermentativas, além de uma o6tima performance em termos de
rendimento e produtividade. Esta linhagem, no entanto, € incapaz de inverter
sacarose, obrigando a inclusdo de uma etapa de invers@o do agucar, durante o
preparo do mosto. Mais detalhes sobre o processo de fermentagédo podem ser
encontrados no capitulo de Materiais e Métodos deste trabalho.
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2.5 - Processos de Extracao/Purificagdo de Polihidréxialcanoatos — PHAs:

Trés métodos sdo hoje conhecidos para extragcdo de PHAs: extragdo por
solvente; digestao QUimica por hipocloritoc de sodic e enzimélise seletiva. Em
todos eles, a eficiéncia de extragdo é melhorada pela centrifugagédo do caldo
fermentativo (a concentracdo de células &€ 50 g/l) para obter uma pasta
concentrada a qual € usada como material de partida para o isolamento do

polimero.

2.5.1 - Extracdo por Solvente:

Este metodo geralmente produz polimeros com alta massa molar . O PHA
e extraido de uma pasta de células bacterianas, dissolvendc-as em algum
solvente orgénico tal como cloroférmio (JUTTNER et al,1975); cloreto de metileno
(BAPTIST,1962); 1,2-dicloroetano (BARHAM e SELWOOD,1982) ou 1,1,2-
tricloroetano (BARHAM e SELWOOD,1982).

A solugéo é filtrada para eliminar restos de células bacterianas e o PHB &
entdo precipitado por resfriamento lento da solugéo ou pela adigdo de um nao-

solvente tal como metanol, éter dietilico ou hexano.

O PHB obtido desta maneira € um pé branco de alta massa molar e
altamente cristalino, enquanto outros PHAs com menor taxa de cristalizagéo
formam filmes ou agregados os quais geralmente cristalizam com o tempo. O
inconveniente deste método estd no fato dele requerer grandes volumes de
solventes e ndo solventes para extrair e precipitar o polimero. Assim, este
procedimento como tal ndo é adequado para operagbes comerciais em grande
escala, sendo apenas recomendado quando alta pureza do polimero € requerida.
No entanto, este método foi 0 adotado pela Copersucar, na busca de um material
polimérico com alto nivel de pureza final, a qual implantou varias altera¢des no
processo substituindo uma série de solventes organicos por agua destilada. Estas
modificagdes trouxeram implica¢des do ponto de vista ambiental (agua destilada é
um naoc-poluente) e também econdmico, pois os custos envolvidos nesta etapa
foram sensivelmente diminuidos. O processo adotado pela Copersucar para



i3

extracao e purificagao do PHB encontra-se no capitulo de Materiais e Métodos, de

uma forma detalhada.

2.5.2 - Digestao por Hipoclorito de Sadio:

Este método foi primeiramente usado por Wiliamson e Wilkinson
(WILLIAMSON e WILKINSON,1958) para isolar gréanulos de PHB de Bacillus
cereus. As células bacterianas sao tratadas por 30 a 60 minutos com uma solugéo
de hipoclorito de sédio, a qual degrada e dissolve a parede celular e outros
componentes diferentes de PHAs, deixando os grénulos de polimero intactos. O
polimero pode entéo ser purificado por lavagem com éter dietilico ou metanol para
remover os lipideos. Entretanto, a alta alcalinidade do sistema pode causar a
clivagem das cadeias poliméricas, afetando as propriedades de superficie e a

massa molar dos polimeros.

Varias tentativas tem sido feitas para minimizar os danos no polimero,
causados por este método de isolamento. Nuti (NUTTI et al.,1972) mostrou que a
liofilizagdo de células de Azobacter chroococcum antes de submeté-las ao
tratamento com hipoclorito, baixaram sua atividade de despolimerase, impedindo
uma queda do grau despolimerizacao. Ele também observou que tratando as
células com &cido fenilacético apds liofilizagao, estabilizou ainda mais a massa
molar.

Controlando cuidadosamente o pH e o tempo de digestdo, Berger e
colaboradores (BERGER et al.,1989) foram capazes de isolar PHB de alta pureza
(95%) com alta massa molar (600.000 Da). Também, o pré-tratamento com um
surfactante, aumentou a pureza e a massa molar dos granulos isolados (RAMSAY
et al,1989). Apesar destes avangos, alguns problemas com este método
permanecem, ou seja, é dificil eliminar completamente os tracos de hipoclorito de

sédio do polimero, além do que este pode poluir o meioc ambiente.
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2.5.3 - Digestao Enzimatica

O isolamento de PHAs por digestido enzimatica foi desenvolvido em 1964
quando Merrick e Doudoroff (MERRICK e DOUDOROFF,1964) usaram lisozimas
e desoxirribonucleases para solubilizar os peptidoglicanos e acidos nucleicos,
respectivamente, de células de B. cereus. As paredes celulares enfraquecidas
foram entdo rompidas por tratamento ultrasonico para liberar os granulos de PHB
em um meio de solucdo tamponada. Gréos assim isolados sé@o ainda capazes de
sofrer sintese e degradacdc enzimatica das cadeias, muito similar ao que
acontece in vivo. Foi mostrado que 98% dos graos constituintes eram PHB e que
os outros 2% remanescentes eram proteinas com tracos de lipideos (GRIEBEL et
al.,1968).

O processo mais avancado de enzimélise seletiva foi aquele descrito por
Holmes e colaboradores (HOLMES et al., 1985, HOLMES et al.,1880), o qual
obtém o maior nivel de produgéo de biomassa com a maior % em peso de PHA
por peso seco de biomassa (% PHA). Os componentes da digestao enzimatica
celular geraimente causam uma liberag&o rapida de acidos nucleicos (DNA) no
meio de suspensdo, tornando a suspensdo aliamente viscosa e virtualmente
impossivel de ser tratada. Para evitar tal situagdo, um estagio de aquecimento é

usado ap6s a digestdo enzimatica para desnaturar e solubilizar o DNA.

Os produtos obtidos apés isolamento por digestao enzimatica geralmente
contém no minimo 90% de PHA, 1 a 3% de peptidoglicanos e 6 a 7% de material
protéico. O PHA isolado é ainda submetido a uma purificagao extra por exiragao
com solvente, como ja descrito anteriormente, ou seco por ar quente, resultando

em agregados de graos de 0,2 a 0,5 pm de diametro,
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2.6 - Processabilidade do Poli {acido 3-hidroxibutirico) - PHB

Essencialmente, o PHB pode ser processado utilizando-se a maioria dos
equipamentos de transformacdo de termoplasticos convencionais. Entretanto,
como para a maioria dos polimeros termoplasticos, existem condigbes especificas
que devem ser obedecidas (temperatura do molde, por exemplo) visando
condigbes Otimas de processamento. Existem também algumas caracteristicas
fundamentais que devem ser observadas para um processamento adequado do

material polimérico e que serao discutidas a seguir.

2.6.1 — Taxa de Cristalizagdo

Enquanto a taxa de crescimento de esferulitos para o PHB pode ser
comparada a polimeros termoplasticos como o polipropileno (PP), a densidade de
nucleagdo € muito menor. Isto pode ser contornado, em determinados graus, pela
adicao de agentes nucleantes. Entretanto para alcangar tempos de ciclo
ligeiramente superiores aqueles de materiais convencionais, € muito importante
otimizar a temperatura de cristalizagdo (Tc) do material. Se for considerada a
variaggdo da taxa de crescimento de esferulitos no material, bem como a
densidade de nucleagdo com a temperatura, obtém-se uma temperatura de
cristalizacao 6tima em torno de 60 °C (BARHAM e ORGAN, 1891).

A taxa de crescimento de esferulitos também decresce rapidamente com
o aumento da quantidade de acido hidroxivalérico nos copolimeros de PHBV,
tornando o controle da temperatura de cristalizagdo muito mais importante nestes
materiais. Uma conseqliéncia pratica desta caracteristica morfolégica do material
é que a temperatura de 60 °C é recomendada para a maioria dos processos de
transformagédo utilizados (ICI, 1983). Em temperaturas menores que 60°C, o
tempo de ciclo do material aumenta sensivelmente e parte do material ou peca

produzida tende a permanecer presa ao molde.
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Considerando-se a temperatura de transigéo vitrea (Tg) do PHB na ordem
de 5 °C, é evidenté que alguma cristalizagio pds-moldagem possa ocorrer a
temperatura ambiente. A extensao deste efeito ird depender da porcentagem de
cristalinidade obtida na peca moldada. Existe também uma pequena contribuic&o
para o processo de envelhecimento/cristalizagdo a partir do processo de
relaxagao do volume livre do material. Uma consequéncia da pos-cristalizagéo é
que a dureza e a resisténcia a tragdo podem aumentar, com conseqlente
diminuicdo da tenacidade durante um curto periodo de tempo apds moldagem.
Entretanto, isso tende a decrescer com o tempo, tendo seu final completo apds
cerca de duas semanas, com ¢ pico do processo ocorrendo poucas horas apés o
processo de moldagem (BARHAM e ORGAN, 1991).

2.6.2 - Tempo de Residéncia e Temperatura

A utilizacao do PHB é limitada pela alta temperatura de fusdo do material,
na ordem de 177 °C, a qual requer temperaturas de processamento de cerca de
190 °C. Sob estas condigdes, a massa molar do PHB diminui rapidamente devido
a sua degradagao, sendo entdo indicado o uso de copolimeros que apresentam
uma estabilidade térmica bastante elevada permitindo a utiizagdo de
temperaturas de processamento menores (DO! et al., 1991).

Assim, € necessario diminuir ao maximo o tempo de residéncia e a
temperatura de exposi¢cdo do PHB, sendo recomendado menos que trés minutos
a 170 °C (ICl, 1984), para permitir a manutencdo da massa molar média do
material e conseqUentemente suas propriedades termomecanicas. Sob condigles
normais de processamento, a temperatura de exposi¢cdo do material ndo deveria
exceder 180 °C, sendo que uma otimizacdo das propriedades é obtida quando a
massa molar média & mantida na faixa de 400000 Da. Na pratica € possivel
gliminar ou minimizar a degradagdo de um material durante o processamento,
buscando-se um balango perfeito entre as variaveis de processo envolvidas, ou

seja, a temperatura, a pressao e as velocidades.
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2.7 - Aplicagdes

Uma grande variedade de aplicacbes para os Polihidroxialcanoatos —
PHAs pode ser facilmente visualizada, devido a ampla gama de propriedades
intrinsecas destes materiais poliméricos. Embora inicialmente estes materiais
tenham despertado interesse por serem fabricados a partir de fontes renovaveis,
o real interesse ocorreu em virtude da biodegradabilidade relacionada a estes
polimeros. Esta caracteristica permitiu uma redugdo de perdas, bem como um
aumento do valor agregado destes produtos onde a degradagédo é caracteristica

funcional importante.

Uma das aplicagdes primarias de PHAs €& como substitutos
biodegradaveis de polimeros olefinicos em embalagens (frascos, tampas, rotulos)
e componentes estruturais. O primeiro produto de PHAs comercialmente langado,
foi uma embalagem de xampu biodegradavel obtida pelo processo de inje¢do-
sopro pela WELLA AG — Alemanha (RAMSAY e RAMSAY,1990). Este polimero
foi também utilizado para embalagem de 6leo automotivo e aparethos de barbear
descartaveis (LUZIER, 1892). Tais aplicagbes de PHAs indicam um
direcionamento do produto onde dificuidades de coleta seletiva (separacio) para
reciclagem estao presentes principaimente em produtos como filmes plasticos

onde organicos/inorganicos estao presentes.

As propriedades de barreira a gases dos PHAs podem levar a aplicagbes
em embalagens alimenticias, como uma substituigdo do polietileno tereftalato
(PET) em garrafas de bebidas carbonatadas. Estas propriedades de barreira
também permitem a utilizacdo de PHAs em embalagens de papel cartonado do
tipo “longa vida" para o envase de produtos “hot fill” tipo sucos naturais, leite
pasteurizado, bebidas isotonicas e etc. O polietileno de baixa densidade, PEBD,
normalmente utilizado para o recobrimento dos papéis, ndo permite a degradagao
destes quando descartados, bem como dificulta a reciclagem da embalagem
como um todo, uma vez que € praticamente impossivel a separagado de seus
componentes (MARCHESSAULT et al.,1981).
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Aplicacbes mais especializadas de PHAs incluem sistemas dosadores,
onde a biodegradabilidade & requerida enquanto o artigo estd em uso. Como a
Alcaligenes Eutrophus, uma das bactérias utilizadas na fabricagdo de PHAs,
habita diversos solos, este materiais s3o bem vindos na agriculiura onde a
biodegradagdo do produto final , junto com a liberagdo controlada de uma
substancia, € desejada e certamente ocorrera devido a presen¢a no solo de
bactérias, incluindo as produtoras de PHAs, que degradam enzimaticamente o
PHA utilizado. Uma aplicacao tipica é a incorporagé@o de nutrientes em pellets de
PHAs, que podem ser aplicados ao solo para recuperagao de areas afetadas.

Os PHAs podem também ser utilizados internamente em seres humanos
uma vez que o0 material polimerico é nao-tdxico e compativel com tecidos vivos, e
sua degradacgéo leva ao acido R — Beta — Hidréxibutirico, o qual &€ um metabdlito
presente nos mamiferos e encontrado na concentragao de 3 — 10 mg/100 ml de
sangue em adultos normais saudaveis (IC1,1992). O Poli (acido 3-hidroxibutirico)
- PHB,de baixo peso molar, foi detectado primeiramente ligado a albumina e
também a lipoproteinas de baixa densidade em soro de sangue humano
(REUSCH et al.,1992).

Para aplicagbes em sistemas de liber acdo controlada de farmacos em
humanos e animais, os PHAs sdo utilizados como microcapsulas as quais sdo
injetadas subcutaneamente como uma suspensdc ou prensadas em pilulas e

administradas por via oral.

Como material para uso médico, os PHAs apresentam como grande
diferencial devido a sua total biocompatibilidade, com uma resposta
extremamente suave a presenca de corpos estranhos e uma taxa de
biodegradag&o in vivo muito lenta. Aplicagbes tipicas de PHAs em hospitais
podem considerar sua utilizagdo como: escovas cirlrgicas, tecidos cirargicos
(cobertura de ferimentos) e como talco de lubrificacdo para luvas cirtrgicas
(HOLMES,1985).
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2.8 - Aspectos Econémicos

O principal fator limitante para uma maior aplicagdo do Poli (acido 3-
hidréxibutirico) - PHB, ainda é o custo associado ao produto. Em niveis de
producdo atuais (~1000 Tons/Ano) o prego internacional encontram-se na ordem
de US$ 20,0 / Kg, com projecio de queda de cerca US$ 6,0 - 10,0/ Kg, quando
novas plantas que estiverem sendo construidas entrarem em operagdo. Este
custo é extremamente elevado quando comparado a poliolefinas convencionais
(PP,PEAD,PEBD e etc) que estdo na ordem de U$ 1,5/ Kg.

Existem numerosos exemplos de materiais poliméricos que geraram
avancos tecnoldgicos significativos aliados a economia de escala, levando a uma
reducd@o significativa no pre¢o final do produto (King, 1992). Entretanto, com o
custo atual, aplicacbes especificas de alto valor agregado de produto finais
manufaturados em pequenas quantidades, tornam ¢ material bastante atrativo. O
custo de produgéq do PHB tem trés componentes principais: materiais,
principalmente a fonte de carbono para a alimentagdo dos microorganismos; o

processo de fermentagéo, incluindo a extrac@o e purificagdo do polimero, e o

custo de capital (ativos fixos e variaveis).

Melhorias no processo de fermentagdo e na tecnologia associada a
extracdo, bem como em economia de escala, tém auxiliado na competitividade do
PHB, estando agora grande parte do custo associado ao processo de
extracao/separagdo do polimero. O processo de obtencdo do PHB utilizando
tecnologia Copersucar tem grande vantagem competitiva, uma vez que a fonte de
carbono & verticalizada através da produc@o de aclicar e alcool. Os insumos
energeticos (energia e vapor) sdo obtidos através da queima do bagaco da cana -
de — aglcar em sistemas de caldeiras, permitindo um grande ganho em custos
variaveis. O sistema de extracdo também utiliza um solvente fabricado pelo

proprio produtor do PHB, gerando aqui mais um ganho competitivo.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 - Materiais e Aditivos

Neste trabalho utilizou-se um tipo de Poli (acido 3-hidréxibutirico) — PHB,

um aditivo plastificante Dioctil Ftalato (DOP) e um aditivo estabilizante de

processo Irganox® B215, sendo que as especificacdes de algumas de suas

propriedades estéo apresentadas nas Tabelas 3.1, 3.2 e 3.3.

TABELA 3.1 - Propriedades Fisico — Quimicas do Poli (acido 3-hidroxibutirico) -
PHB purificado obtido pela Copersucar (NONATO e ROSSEL, 1999)

Propriedades Valores
Massa molar (Da) 250000 a 600000
Densidade a 25 °C (g/cm”) 1,2
Ponto de fuséo (°C) 169 - 172
Temperatura de transigao vitrea (°C) 1-56
Temperatura de decomposicéo (°C) 250
Cristalinidade (%) 70
Calor especifico (J/kg.°C) 1,42

TABELA 3.2 - Propriedades Fisico — Quimicas do DiOctil Ftalato (DOP)

Propriedades Valores
indice de Refraggo a 25 °C 1,482 — 1,486
Densidade a 25 °C (g/cm®) 0,980 - 0,988

Ponto de ebuligao (°C) 370
Ponto de fulgor (°C) 216
Ponto de igni¢édo (°C) 240
Viscosidade (cps) 80
<1

Presséo de vapor (mbar)
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TABELA 3.3 - Propriedades Fisico — Quimicas do Irganox® B2135.

Propriedades Valores
Massa Molar ponderal média (Da) 1178
Ponto de fusao (°C) 180 -185
Solubilidade em agua (%) 0,01

3.1.1 - Processo fermentativo de obtengiao do PHB

Sendo um processo fermentativo tipicamente de batelada alimentada,
onde as células sdo destruidas para purificacao do polimero, cada ciclo
fermentativo é independente do outro, iniciando-se sempre a partir de um tubo de

cultura.

A primeira etapa do processo consiste na reativacdo das células em meio
nutriente complexo, feita em agitador de frascos. As células reativadas e em
crescimento passam a um segundo meio, de composicdo mais proxima ac de
ferrﬁentagéo, porém adaptado as condigdes de agitador de frascos (baixa
concentracdo de acglUcar em meio tamponado). As etapas seguintes visam
aumentar o volume de indculo, de maneira rapida e simples. Elas s&o realizadas
em fermentadores com tamanhos sucessivamente maiores (cada um guarda uma
relagéo de cerca de dez vezes o volume do anterior), todos utilizando o mesmo

meio de fermentacgao.

Diversas formas de preparo e composigéo deste meio de fermentacao
foram avaliadas, partindo-se de mel e diversos tipos de aglcares. Esta avaliacéo
indicou como melhor opcao o uso de aclcar cristal, complementado com os
nutrientes necessarios, por facilitar e reduzir custos no processamento “down-
stream” (extragdo e purificagdo) do polimero. Sendo uma matéria-prima
extremamente pobre em termos de nutrientes, € necessaria a adicdo de uma

série de sais na composigao do mosto (caldo de fermentagéo contendo agucar).

Para o primeiro fermentador, o mosto & esterilizado em autoclave de

laboratorio, utilizando xarope 60 invertido como fonte de carbono. Adiciona-se
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ainda uma solucdo de micronutrientes (sais de Fe, B, Mo, Ni, Cu, Mn, Co, Zn),
magnésio e calcio, fosfato de potassio/sodio como fonte de fésforo, e hidroxido de

aménio como fonte de nitrogénio e controle de pH.

Esta primeira etapa de fermentagdo € conduzida a pH 6,5 e temperatura
de 34 °C, durando cerca de 16 horas, levando a uma concentragéo celular

préxima de 12 g/L (em base seca).

Para as etapas seguintes, a composicac do mosto € a mesma, adaptada
as exigéncias de processo para volumes maiores. Utiliza-se um esterilizador
continuo para a etapa de esterilizagao, onde eleva-se a temperatura do mosto a
130°C por 8 minutos, resfriando-se em seguida a 30°C.

Apbés a ftransferéncia do mosto aos fermentadores, previamente
esterilizados, adiciona-se acido fosférico, que servira como fonte de fésforo.
Amoénia gasosa substitui hidréxido de amdnio como fonte de nitrogénio e controle
de pH, em razao da facilidade de estocagem e adicéo, e por nao alterar o volume

do meio.

Tratando-se de uma fermentacdo aerébica, onde a concentragdo de
oxigénio no meio exerce grande influéncia nos pardmetros cinéticos, é necessario
o controle de agitagao/aeragdo, garantindo niveis satisfatorios de oxigénio
dissolvido (medido On-line com eletrodo apropriado). As etapas subseqlientes de
fermentagao, conduzidas no mesmo pH e temperatura, duram cerca de 10 horas
cada, produzindo a mesma concentragéo celular, até ser atingido o volume

necessario para a etapa final, ou seja, a produgao efetiva do polimero.

Para esta Ultima etapa, o fermentador difere dos demais no sentido de ter
que dispor de um volume util bastante superior ao volume inoculado inicialmente.
Isto ocorre porque, na primeira etapa de crescimento por batelada, a
concentracdo celular atinge apenas cerca de 12 kg/m*. Esta concentragao tem
que ser bastante aumentada para melhor aproveitamento das instalagbes e

facilitar o processamento “down-stream”.

Desta forma, nas mesmas condicOes da etapa anterior, apds cerca de 12
horas de fermentacdo, o AR (Aglicar Redutor) do mosto & esgotado, produzindo
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uma concentracgao celular de 12 kg/m®. A partir deste ponto, xarope 60 invertido &
adicionado continuamente, procurando-se manter c AR do meiocentre 3e 5 kg/m®.

Nesta etapa, o oxigénio dissolvido é mantido constante aumentando-se a
aeracdo/agitagdo do fermentador, controladas por um sensor de oxigénio. Este
processo continua até serem esgotados os nutrientes do meio, principalmente
fosforo, numa etapa que dura cerca de 14 horas e eleva a concentrac&o celular a
35 - 40 kg/m°®. Ao se esgotarem os nutrientes e na presencga de agucar, a bactéria
para de se multiplicar e entra na fase final de fermentagdo, o acumulo de

polimero.

Inicialmente, com apenas cerca de 20% de seu peso seco em PHB, a
etapa de acumulo eleva o teor de polimero intracelular do Alcaligenes a até 75%.
A transicido da fase de crescimento para a fase de acumulo é facilmente
acompanhada observando-se os parametros cinéticos da fermentacédo; num
primeiro momento apds o esgotamento de nutrientes, ocorre uma elevagéo
espontdnea de pH, que leva a uma parada completa da adicdo de amodnia.
Algumas horas mais tarde, a agitagéolaeragéo'comega a diminuir, em funcao da
decrescente demanda de oxigénio. O AR do meio sobe, exigindo uma diminuigao
constante na vazao de alimentagdo de xarope. O aspecto da bactéria também
muda, passando de bastonetes longos a bastonetes mais curios, bastante

arredondados e transparentes.

A fase de acimulo dura cerca de 14 horas e eleva a concentragao celular,
de 35 -40 kg/m°, para 150 kg/m°. Durante esta fase, o fermentador atinge seu
volume dtil total, praticamente o dobro do volume inicial.

Terminada a fase de acumulo, & necessaria a rapida desativacdo do
complexo enzimatico celular, caso contrario, ao esgotar-se a fonte de carbono
(parada na adicdo de xarope), a bactéria passa a consumir o polimero
acumuiado. Esta desativagdo é feita por um processo de pasteurizagao,
elevando-se rapidamente a temperatura do meio fermentado a 80 °C por

15 minutos.
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A partir dai, o meio fermentado, contendo 150 kg/m® (base seca) de
células inativadas, com cerca de 75% de polimero intracelular, pode ser

conduzido as etapas de “down-stream” para extracgao e purificacéo.

3.1.2 - Processo de Extracdo/Purificacio de PHB segundo a metodologia
Copersucar

Na Copersucar, o material fermentado inativado contendo Poli (acido 3-
hidroxibutirico) - PHB é submetido a um tratamento quimico, onde é diluido na
propor¢ao de 1 parte de fermentado para 2 partes de agua, recebendo a adigédo
de acido fosforico e, em seguida, hidroxido de calcio. O material é entdo floculado
mediante a adicdo de um polieletrdlito anidnico, preferenciaimente uma
poliacrilamida, homogeneizado e encaminhado para um separador centrifugo tipo
decantador. O lodo obtido € entdo alimentado num sistema de extracdo de

muitiplo estagio em contra-corrente com o solvente retificado.

O sistema de extragdo, que opera a temperatura de 110 a 120 °C, e
constituido de 3 reatores agitados, sendo o lodo alimentado no primeiro estagio,
misturado ao extrato efluente do reator subseqgliente e ao vapor de solvente

retificado.

O extrato bruto deve passar por um processo de remog¢ao completa dos
sdlidos insoliveis, utilizando-se um filtro pré-capa, a temperaturas de extragdo. O
material filtrado, isento de sélidos insollveis, passa entdo por um processo de
pré-resfriamento regenerativo até a faixa de 50 a 60 °C e & encaminhado para os
cristalizadores. O processo de precipitagdo (“cristalizagéc”) e crescimento do PHB
se inicia com a introdugcdo de uma quantidade de “sementes” (gérmens de
cristalizacdo) seguido de um resfriamento programatico. Completada a
cristalizacdo, o material contendo duas fases, uma sélida (PHB precipitado) e
outra liquida (solvente) pode entdo ser separado por centrifugacdo em uma ou

mais etapas.
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O material em suspensdo (“cristalizado”) passa por um processo de
centrifugagdo num separador de pratos, obtendo-se um clarificado limpido (isento
de sélidos) e uma pasta rica em PHB, caracterizada por conter de 3 a 5% (p/p) de
PHB precipitado. Esta lama com alto teor de PHB é, novamente, filtrada em filtro
tangencial de membrana para remogéo adicional de solvente e finalmente

encaminhada para a remogao do solvente residual.

O sistema de remocgdo de solvente da pasta de PHB trabalha num
esquema de muitiplo estagio a vacuo e em contra corrente, sendo a pasta
alimentada no primeiro estagio e agua e vapor d’agua alimentada no estagio de
recuperagdo de solvente. No primeiro estagio, a pasta de PHB & agitada e
granulada continuamente, concomitante com a remogao de solvente e injegéo de
vapor do estagio posterior. A suspensac de PHB e agua é continuamente
removida e bombeada até o segundo estagio, onde recebe a injegédo de vapor do

estagio posterior.

O processo se repete até o Gltimo estagio, que recebe a injeg¢ao de vapor
d’agua a pressao de 1,5 a 6 kgffcm? e agua potavel. No Gitimo estagio, o material
completamente granulado e com teor de solvente inferior a 7 ppm, € removido e
encaminhado a uma peneira vibratdria. Neste estagio, o PHB granulado é

separado do liquido e enviado para secagem a vacuo.

O processo de biossintese por fermentagdo aercbica com extragdo e
purificacdo do Poli (acido 3-hidréxibutirico) - PHB por solvente, apresenta os
seguintes coeficientes técnicos, contidos nas Tabelas 3.4 e 3.5.

TABELA 3.4 - Coeficientes técnicos do processo de biosintese por fermentagao
aerébica Copersucaf — Usina da Pedra

Consumo de agucar 3,0 kg/kg de PHB
Massa de microorganismos obtida 100 kg de biomassa seca/m” de vinho
Fracao de plastico biodegradavel 70% - 75%
Tempo de fermentacdo 45 horas
Rendimento na separacgéo Préoximo de 95%
Consumo de energia 2,9 kwh/kg PHB
Consumo de vapor 40 kg/kg de PHB
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Estes coeficientes técnicos referem-se a Unidade Piloto, construida na

Usina da Pedra — Aclcar e Alcool, com tecnologia do Centro de Tecnologia da
Copersucar (NONATO e ROSSEL, 1899) com o seguinte descritivo de projeto

(Tabela 3.5):

TABELA 3.5 — Descritivo de Projeto para produgdo de PHB pela Copersucar —

Usina da Pedra

Localizago: USINA DA PEDRA S/A - Serrana/SP
Investirﬁentos:
Capacidade: 30 - 60 toneladas/ano
Produtos: Biopolimeros (PHB e PHBV)
Projeto: Centro de Tecnologia Copersucar
Tecnologia: Copersucar e IPT

Insumo basico:

Agucar

Microorganismo:

Bactéria do género Alcaligenes

Processo:

Biosintese do polimero por fermentagao
aerobica. Extracao e purificagcéo do

polimerc por solvente.

Inicio de operagéo:

Setembro/1995

A seguir, na Figura 3.1 encontra-se uma foto que auxilia na visualizacao

do projeto da Unidade Piloto da Usina da Pedra — Acticar e Alcool.
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FIGURA 3.1 — Planta Piloto da Usina da Pedra — Aglcar e Alcool.
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3.2 - Equipamentos

Os equipamentos utilizados, foram:

Extrusora: Miotto — MTR 80 Injetora: Semeraro — PPS| 50/30
Diametro de rosca: 60 mm Capacidade de injecao: 50 grs
Relagdo L/D: 30:1 Forca de fechamento: 30 tons
Taxa de compresséao: 2,5:1 Diametro de rosca: 25mm

Zonas de aguecimento: 6 Relagéo L/D: 17:1

Tipo de rosca: Duplo estagio - Zona Taxa de compresséo: 1,8:1

de degasagem Granulagao: Via Gmida —~ Agua a

temperatura ambiente (~25 °C)

Granuladora; Miotto — MTR 80

Carga: 50 kg/h com sistema de faca e contra — faca

Motor: 2 HP com sistema de 3 (trés) fases
Estufa: Fabber Primar - 170

Tipo: Ar circulante

Balanca Eletrénica: Instrumentos Cientificos CG - Libor AEL 200
Calorimetro Exploratério Diferencial: TA Instruments -~ DSC V2.3C
Analisador Termogravimétrico: TA Instruments — TGA 51
Equipamento para Impacto Charpy: Zwick Instruments — 5101
Maguina de Ensaio Universal: Emic - DL 3000

Espectrometro de Absorcao no Infravermelho: Nicolet Magna — IR 5§50



3.3 — TECNICAS e METODOS

3.3.1 — Técnicas de Caracterizagao

3.3.1.1 - Propriedades Mecanicas

As propriedades mecénicas compreendem a totalidade das propriedades
gue determinam a resposta dos materiais as influéncias mecanicas externas,
sendo manifestadas pela capacidade destes materiais desenvolverem
deformagdes reversiveis e irreversiveis, e resistrem a fratura. Essas
caracteristicas fundamentais dos materiais sdo geralmente avaliadas por meio de
ensaios que indicam diversas dependéncias entre as propriedades de tenséo e
deformacéo. Os principais testes de avaliacdo de propriedades mecanicas séo o

teste de resisténcia ao impacto e teste de resisténcia a tragao.

Teste de resisténcia ao impacto (Charpy) (ASTM-256): neste método, a
principal medida obtida é a energia absorvida pelo material para fratura-lo. Apos
quebrar o corpo de prova, o péndulo sobe até uma altura que decresce a medida
que a energia absorvida pela fratura aumenta. Esta energia, geralmente expressa
em km. m € lida diretamente em um mostrador calibrado do equipamento do
ensaio. No ensaio de resisténcia ao impacto tipo Charpy, o corpo de prova é
apoiado em ambas as extremidades (posigdo horizontal), sendo quebrado por um
golpe do martelo do péndulo na parte média do mesmo, entre os suportes e
diretamente oposto ao entalhe.

Os ensaios de impacto foram realizados em maquina de ensaios de
impacto [zod com um péndulo de 2,75 J, segundo a norma ASTM D-256.

Teste de resisténeia & fragdo (ASTM D-638): é utilizado para obter
informagdes sobre a resisténcia de materiais e controle de qualidade. Neste
ensaio, o corpo de prova € submetido a uma forga de tragdo uniaxial crescente,
enquanto sao realizadas medidas simultaneas da deformacao do corpo de prova.
A resisténcia a tragao & avaliada pela carga aplicada ac material por unidade de
area. Através do ensaio de resisténcia a tracdo podem ser ainda obtidos valores

do médulo elastico do material, deformacao relativa e tens&o na ruptura.
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Os ensaios mecanicos de tragdo/ deformagdo foram realizados em
Maquina universal de ensaios segundo Norma ASTM D-638 com uma distancia
entre garras (lp) igual a 100 mm e com uma velocidade de 5mmimin.

3.3.1.2 - Analises Térmicas

As andlises térmicas sao de fundamental importéncia para a anélise de
propriedades fisicas, como o ponto de fusdo e temperatura de fransi¢io vitrea
(através da calorimetria exploratéria diferencial) ou para a previsdo do
comportamento termodegradative do material (através da termogravimetria).

A calorimetria exploratéria diferencial (DSC), &€ avaliada pelas normas
ASTM D-3417 E ASTM D-4591 e detecta mudangas fisicas ou quimicas que s&o
acompanhadas de ganho ou perda de calor, ou seja, a quantidade de calor
envolvida na transformac@o. Quando as substancias s&o aquecidas, varias
transformacgodes fisicas ou quimicas envolvendo absorgéo (processo endotérmico)
ou liberagdo de calor (processo exotérmico) podem ocorrer. Os principais valores
obtidos nesta técnica sdo a temperatura de transicéo vitrea (Tg), a temperatura de
fusao cristalina (Tm), entalpia de fusdo (AHp e o indice de cristalinidade do

material.

Foram efetuadas andlises de calorimetria exploratéria diferencial tendo
como referéncia o cadinho de aluminio aberto vazio, numa atmosfera parcial de
argbnio. Os ensaios foram realizados na faixa de temperatura de ambiente a 250

°C com taxa de aquecimento de 20 °C/min para todas as amostras.

A analise termogravimétrica (TGA) é utilizada para medir variagbes de
massa de uma amostra, a qual pode resultar de uma transformacgéo fisica
(evaporagdo, condensagdo, sublimacdo, etc.) ou quimica (decomposigdo,
oxidacg@o, etc.) em fungdo da temperatura ou do tempo. As areas de aplicagio
incluem a andlise de pureza de um material, teores de umidade, de volateis e de
residuos, da composicao de blendas, da eficiéncia de retardantes de chama e de

anti-oxidantes.
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Foi efetuada a analise termogravimétrica do poli-hidroxibutirato a fim de

efetuar um acompanhamento da sua degradagéo térmica. Os ensaios com PHB

puro foram realizados na faixa de temperatura de 0 a 600 °C com taxa de
aquecimento de 20 °C/min.

3.2.1.3 - Andlises de Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR}

Compostos organicos podem absorver energia eletromagnética na regiao
do infravermelho. A radiac@o infravermelha, porém, ndo tem energia suficiente
para a excitagéo dos elétrons, mas somente para possibilitar que &tomos ou
grupos de atomos de compostos orgénicos vibrem mais rapido que as ligagdes
covalentes que os conectam. Estas vibragdes sdo quantizadas (possuem um vaior
definido de energia) e quando ocorrem, os compostos absorvem energia
infravermelha em regifes particulares do espectro. O especirdmetro de
infravermelho funciona de maneira que um feixe de radiacao infravermelha passe
através da amostra e seja constantemente comparado com um feixe de referéncia
enquanto a freqiéncia do feixe incidente varia. O espectrometro apresenta os
resultados na forma de um grafico de absorgéo versus freqliéncia ou comprimento
de onda. No estudo de materiais poliméricos, a andlise de FTIR é uma importante
ferramenta para a determinac¢io na mudanca de grupos funcionais ocasionadas,

por exemplo, devido a degradag&o ou reagdes quimicas.

Foram iniciaimente preparados filmes do PHB analisado, em prensa com
aquecimento, numa espessura de aproximadamente 2 micra. Para o PHB puro
nao prensado, o filme foi preparado através da dissolucdo do material em
cloroférmio e secagem a temperatura ambiente.

As analises em infravermelho foram realizadas em espectrémetro de
Infravermetho com Transformada de Fourier (FTIR), com faixa de varredura de
4000 ~ 400 cm™', nimero de varreduras igual a 100, resolucdo 1,0 e intervalo de

0,5cm™.
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3.2.1.4 - Cromatografia por Permeacéo de Gel (GPC)

A cromatografia € uma técnica que permite separar, quantificar e
identificar os componentes de uma mistura de compostos guimicos. A mistura e
distribuida entre duas fases, uma estaciondria e outra mével, de tal forma que
cada um dos componentes da mistura € retido pela fase estacionaria, resultando

em migragoes diferenciais destes componentes.

A cromatografia por permeacéo de gel (GPC) também pode ser chamada
de cromatografia por exclusdo de tamanho ou cromatografia por filtragéo de gel.
Esta técnica possui muita aplicagdo para espécies de alta massa molar, como os
materiais poliméricos. O empacotamento para o GPC consiste em particulas de
silica ou polimero (com aproximadamente 10 um) que possuam uniformidade dos
poros por onde o soluto e a fase mével possam difundir. A velocidade de difusa@o
da molécula é dependente do tempo de residéncia das moléculas dentro dos
poros da fase estacionaria empacotada, sendo tal tempo de residéncia
dependente do tamanho das moléculas. Moléculas que possuam um tamanho
maior que o tamanho dos poros da fase estacionaria empacotada néao
atravessarao pelo interior desta sendo excluidas, ocasionando sua eluicdo
primeiro. Moléculas que possuem um tamanho menor que o dos poros podem
penetrar na fase estacionaria, ficando retidas por um tempo maior, sendo eluidas
mais tarde que as moléculas maiores. Entre os dois extremos, maior e menor
particula, existem particulas de tamanho intermediario que terdo a sua eluigao
dependendo da penetrag¢édo dentro dos poros da fase estacionaria empacotada.

A cromatografia por permeacgao de gel foi realizada numa temperatura de
30°C, tendo como eluente o cloroférmio, num fluxo de 1Tmi/min com atenuagao Rl
de 4 vezes. As colunas utilizadas foram do tipo Ultrastyrage! 10° e 10° angstrons
com dimensdes 7,8x300 mm enquanto o detector utilizado foi o de indice de

refragao.



3.2.1.5 - Envelhecimento no intemperismo Acelerado

Apos terem sido preparados, os corpos de prova foram avaliados quanto a

resisténcia ao intemperismo acelerado.

Os corpos de prova, antes de serem envelhecidos, foram furados nas
duas extremidades (furo com cerca de 2mm de didmetro) pelos quais passou-se
um fio metalico para fixagdo. Assim, varios corpos de prova foram fixados ao
equipamento. Estes suportes foram suportados no anel superior do carrossel do
equipamento do envelhecimento Atlas Weather-Ometer.

Utilizou-se uma lampada de arco — xendnio, a uma poténcia de 6500W. As
condicdes de operagao utilizadas foram as especificadas na norma ASTM D-2565.
O equipamento Opefou com a simulacdo de chuva, o spray para simulacdo era
ligado em intervalos regulares de cerca de duas horas, diminuindo assim a

temperatura interna da cdmara, que oscilou entre 30 e 50°C.

3.2.1.6 — Analise de Umidade por Método “Karl Fischer”

Para a realizacdo deste ensaio, foi utilizado um equipamento para
medidas de teor de umidade utilizando o meétodo de Karl Fischer. Neste método a
amostra ¢ aguecida  da temperatura ambiente até cerca de 200°C. As amostras
sdo pesadas e colocadas em uma cadmara de vacuo para aquecimento.
Inicialmente & realizada uma purga do sistema com nitrogénio para que o ensaio
seja realizado em ambiente inerte.

O equipamento apresenta os resultados em partes por milhdo (ppm) de
umidade em fungdo do tempo de aquecimento da amostra. E realizada pelo
software do equipamento uma conversao, sendo que, o resultado final é obtido em
porcentagem de umidade da amostra ensaiada.
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3.3.2 — Preparagao das Formulagdes

Para o estudo da processabilidade do PHB, trabalhou-se com 03 (trés)
formulagbes deste novo material, descritas na Tabela 3.7. As quantidades dos
aditivos que compdem o sistema de estabilizacdo foram baseadas na experiéncia
profissional anterior em tecnologia de transformagdo de materiais polimeéricos.
Buscou-se em dados ou informacgbes sobre estes valores junto aos fabricantes
destes aditivos € em pesquisas bibliograficas, sendo que nenhum valor foi

encontrado em virtude da natureza distinta do material.

Para garantir uma boa mistura/dispersdo, as formulagbes foram
inicialmente homogeneizadas em um misturador planetario por 75 minutos a
temperatura ambiente. Os componentes foram adicionados na seguinie

segiiéncia e nos seguintes tempos:

. 15 '
Resina 2 » Estabiiizanteﬂw» Plastificant

A mistura foi realizada em uma extrusora de rosca simples nas condigbes
mostradas na Tabela 3.6.

TABELA 3.6 — CondigGes de mistura das formulagées utilizadas neste trabalho

Variavel Valor
Diametro da rosca (mm) 60
Relacao Comprimento/Diametro (L/D) 30:1
Taxa de compressao 2,5:1
Velocidade da rosca (rpm) 42

Perfil de Temperaturas (°C) 125-145

Tela de Filtragem 1 {mesh) 120
Tela de Filtragem 2 (mesh) 140
Velocidade do Granulador (rpm) 300




TABELA 3.7 - Formulagdes propostas para o estudo da processabilidade do Poli
(acido 3-hidroxibutirico) - PHB*

Componente Formulacao 01 Formulagao 02 Formulagao 03
PHB 100 100 100
DOP - 10 30

* Todas as quantidades referem-se a PCR (partes por cem de resina).

3.3.3 -~ Preparacéao dos Corpos de Prova para os Ensaios Mecanicos.

As formulagbes a serem estudadas foram injetadas e preparadas na
forma de corpos de prova, segundo a norma ASTM D — 638 para os ensaios de
tracdo e ASTM D — 256 para os ensaios de impacto, nas condigdes propostas na
Tabela 3.8.

TABELA 3.8 - Condigdes de processo propostas para o estudo da
processabilidade do Poli (acido 3-hidréxibutirico) - PHB
Variavel Formulagio 01 Formulagdo 02 | Formulacio 03
Puro 10 % DOP 30 % DOP
Temperatura 130 140 135
Alimentagao (°C)
Temperatura 130 135 130
Plastificacao (°C)
Temperatura Bico (°C) 125 135 130
Presséo de Injecao 1 150 165 155
(bar)
Pressao de Injecédo 2 120 155 150
(bar)
Contra-Pressao 10 14 12
Dosagem (bar)
Tempo de Inje¢ao (s) 3 3 4
Tempo de 25 15 10
Resfriamento (s)
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4.0 - RESULTADOS E DISCUSSAO :

Como ja visto anteriormente, este trabalho apresenta como objetivos
basicos realizar a caracterizagéo e estudar a processabilidade do Poli (acido 3-
hidroxibutirico) ~ PHB. A realizag@o destes objetivos € fundamental para o
entendimento do novo produto que estd sendo desenvolvido no pajs. Esta
caracterizagdo envolve basicamente: a identificag&o do material; a determinagéo
de sua massa molar média e de sua dispersdo; a determinacdo de teores de
umidade e a determinagédo da concentragdo de impurezas no produto; também
envolve a determinagéo de suas propriedades termicas € mecanicas.

Para estudar a processabilidade do novo produto, buscou-se basicamente
trabalhar a aditivagdo do Poli (acido 3-hidroxibutirico) — PHB utilizando-se um
sistema de plastificacdo e estabilizacdo térmica que propicia um adequado
processamento do material. Para isso utilizou-se equipamentos convencionais de
transformacao de po‘fimeros.

A maior contribuicdo deste trabalho foi determinar condicbes étimas para
a incorporagdo do sistema de plastificagao/estabilizagdo ao novo polimero,
utilizando-se uma tecnologia ja@ desenvolvida e implementada para polimeros
convencionais. Neste caso o polimero Poli (cloreto de vinila) - PVC & um exemplo
tipico, de baixissimo custo, facil utilizacéo e resultados finais muito satisfatérios.

Um dos limitantes para resultados mais apurados esta no fato do produto
utilizado aqui estar em fase de aprimoramento na Empresa produtora. Esie
“‘upgrade” nas propriedades termomecénicas e conseglentemente nas
caracteristicas reolégicas ou de processabilidade do produto sera obtido através
da introdu¢do de uma série de modificagbes na Planta Piioto de produgao do
PHB, com melhorias sensiveis na obtencao (extracao/purificagdo) do Poli (acido
3-hidroxibutirico) — PHB visando diferentes aplicacbes em diferentes produtos e

mercados.

A seguir inicia-se a apresentagdo dos resultados e a discussdo dos

mesmos, introduzindo as técnicas de identificagio e caracterizacdo do produto.



4.1 - Caracterizacido do Poli {acido 3-hidréxibutirico) — PHB

A caracterizacéo quimica do PHB foi feita através da Espectrometria no
Infravermelho (IR), utilizando-se um Espectrometro (Nicolet Magna IR 550), com a
amostra sendo analisada por duas técnicas diferentes de obtengdo de amostras,
conforme especificado no item 3.3 — Técnicas e Métodos. Uma das técnicas
consiste em gerar filmes diluidos em cloroférmio; a outra consiste na prensagem
de material a quente, 140 — 150 °C, para obten¢éo de filmes.

Os principais picos dos espectros IR obtidos foram analisados e as
bandas caracteristicas do PHB estdo sumarizadas na Tabela 4.1 que se segue,
enquanto que os espectros comparativos para o poli (acido 3-hidroxibutirico)
prensado a quente e solubilizado encontram-se nas Figuras 4.1 e 4.2.

TABELA 4.1 — Bandas Caracteristicas no Espectro de Infravermelho do Poli
(acido 3-hidroxibutirico) — PHB

Bandas 3570cm’’ 1738cm’™ 1590cm™ | 1190-1160cm’™
Caracteristicas
Amostra Solubilizada | ~3100cm™ | ~1750 em™ | ~1500 cm™ ~1150 e’
Amostra Prensadaa | ~3100cm™ | ~1750 em™ | ~1500 cm™ ~1150 cm”’
Quente
Atribui¢do dos Picos* OH C=0 C=C C-O-C
B T e Sy
s 5 N el
’"%f I Poly{3-hydroxybutyrats) kY \!\«f,' 4_\}\ - IFE ) S A Y
£ 50- El Vi ;\’{\.ﬁf"'ij V
3500 3000 2500 2000 ) 1500 1000

FIGURA 4.1 - Espectros Comparativos para o

Solubilizado.

Rimero de onda {em-1)

Poli (acido 3-hidroxibutirico)
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FIGURA 4.2 - Espectros Comparativos para o Poli (acido 3-hidroxibutirico)
Prensado a Quente.

Como um dos objetivos basicos deste trabatho foi o estudo da
processabilidade do Poli (acido 3-hidroxibutirico) — PHB, optou-se em seguida por
uma caracterizagdo da massa molar do mesmo, visto que a massa molar esta
intimamente relacionada com a processabilidade. Deste modo, a caracterizacéo
da mesma foi feita em Cromatografia de Permeacédo em Gel (GPC) como citado

no item 3.3 — Técnicas e Métodos € mostrado na Tabela 4.2 que segue.

TABELA 4.2 — Valores de massa molar (Mn e Mw) para o Poli (acido 3-

hidréxibutirico) — PHB ndo processado, obtidas pela técnica de GPC

Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3 Média
Massa molar
(Da) 220000 245000 232000 232300
Polidisperséo
e 2,02 2,46 2,28 2,25
(Mw/ Mn)

Como é& possivel verificar na Tabela 4.2, observa-se uma elevada
polidispersdo, que é extremamente dependente de variaveis secundarias como a
temperatura do ensaio, calibragdo da coluna, tomada do tempo de medida
(passagem dos diferentes eluentes) dentre outras, que alteram sensivelmente os
resultados obtidos, impedindo com isto uma boa reprodutibilidade de valores.
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Os valores de massa molar da Tabela 4.2 sdo considerados baixos
quando comparados a valores que normalmente podem ser obfidos para
polimeros produzidos por processos petroquimicos convencionais — da ordem de
600000 Da. Estes resultados indicam que o polimero devera ser processado a
temperaturas relativamente baixas, tal como os polimeros convencionais, onde a
degradacao por cisalhamento e/ou calor devera ser evitada para nao permitir uma

queda significativa na massa molar do polimero.

Esta massa molar esta diretamente relacionada ao processo de extragédo
do polimero, do interior do microorganismo responsavel pela sua sintese, bem
como a etapa de purificagdo do mesmo requer procedimentos operacionais que
acarretam uma quebra e/ou cisdo das cadeias poliméricas. Isto causa uma queda
sensivel na massa molar do polimero virgem, conforme discutido anteriormente
no item 2.4 - Processo de Fermentagdo Polihidroxialcanoatos — PHAs.

Para a caracterizag@o do grau de pureza do polimero, foi realizada uma
analise termogravimeétrica (TGA) do mesmo. Nesta técnica, a amostra é aquecida
a temperaturas elevadas, da ordem de 600 °C, onde se observa a perda de

massa em porcentagem com relacdo 4 massa inicial da amostra.

Esta analise foi muito importante para que se rastreasse possiveis
impurezas que surgem durante o processo de extracdo do PHB do inferior da
bactéria/microorganismo, em que se utiliza uma série de reagentes e produtos,
conforme descrito no item 3.1.1 — Processo fermentativo de obtencado do PHB.
Tais impurezas s&o responsaveis por muitas propriedades finais dos produtos
acabados, entre as quais destacam-se: colora¢ao ou grau de transparéncia, odor
e brilho.

Elas podem também contribuir para cisbes de cadeias poliméricas,
acarretando uma queda de propriedades termomecanicas de produtos acabados.
Entretanto, os resultados de trés amostras mostraram que, por se tratar de um
material que foi obtido em Planta Piloto, o grau de pureza foi considerado

satisfatorio, conforme pode ser visualizado pela Tabela 4.3 e pela Figura 4.4.
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TABELA 4.3 — Porcentagem de residuos para o Poli (acido 3-hidroxibutirico) ~
PHB

Porcentagem de
residuos (%) Ensaio 1 Ensaio 2 Média
Pureza 98,79 99,45 89,12
Residuos 1,16 0,55 0,85
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FIGURA 4.3 — Curvas Termogravimétricas para o Poli (acido 3-hidroxibutirico) —
PHB

Na figura 4.3 nota-se que 0 grau de pureza do polimero € bastante alto,
principalmente em virtude do atual estagio do desenvolvimento tecnolégico do
polimero. O grau de residuo pode estar associado aos produtos/subprodutos
utilizados nas etapas de extracao/purificagac do material. Entretanto este residuo
pode estar modificando as caracteristicas de coloragao e odor do polimero
processado que ainda nao atingiu o estagio esperado para determinadas
aplicagdes.
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Para finalizar, foram realizados ensaios para determinagéo do Grau de
Umidade da amostra enviada pela Empresa. Estes ensaios foram fundamentais
pois esta propriedade & determinante quando se estuda o processamento de
materiais poliméricos sensiveis a presenga de agua. Embora o PHB tenha um
carater hidrofébico acentuado, € comum a presenca de residuos de umidade no
material visto que o mesmo é obtido por extragéo/purificagéo através da lavagem
do material em agua e vapor d’agua, com posterior filtragao e secagem, conforme
descrito na parte de Materiais e Métodos deste trabalho — nos itens 3.1.2 € 3.3.1.

Os resultados mostraram que a amostra enviada continha uma
quantidade razoavel de agua residual em seu interior. Esta quantidade esta

descrita na Tabela 4 .4.

TABELA 4.4 — Porcentagem de umidade para o Poli (acido 3-hidroxibutirico) —
PHB

Porcentagem de Ensaio 1 Ensaio 2 Meédia
umidade

Concentracao (%) | 0,8540 0,7882 0,8211

Medida ( g) 2706,4 4065,5 3385,9

Este teste foi de grande utilidade visto que mostrou ser necessario
submeter & amostra a um processo de secagem (estufa) para posterior
processamento para evitar que a agua residual diminuisse drasticamente a massa
molar do polimero através da sua desesterificacdo em alta temperatura. Em
funcdo da quantidade de agua residual encontrada, definiu-se um tempo de
secagem apropriado, em torno de 4,0 horas a uma temperatura de cerca de 60°C,
para que se retirasse a dgua do interior do material e ao mesmo tempo evitasse
essa degradacdo térmica do polimero. Este tempo foi baseado na experiéncia
profissional do autor, uma vez que nao foram encontrados dados na liferatura que

indicassem um tempo 6timo de secagem para o PHB.



Como este. novo produto devera, num futuro proximo, competir
mercadologicamente com os polimeros olefinicos convencionais, foram realizadas
medidas de densidade para finalizar a primeira etapa de caracterizagdo deste
produto. Os valores obtidos encontram-se descritos na Tabela 4.5.

TABELA 4.5 — Valores de densidade para o Poli (acido 3-hidroxibutirico) — PHB

puro e aditivado

Propriedade Puro 10 % DOP 30 % DOP

Densidade (g/cm®) 1,195+ 0,015 1,180 + 0,008 1,164 + 0,003

Estes resuitados mostram muita coeréncia pois quanto maior a
concentragao de plastificante utilizado no PHB, menor sera a possibilidade de
ocorrer um arranjo ordenado e regular das cadeias, diminuindo assim a
contribuicdo da fase cristalina do material. Como uma maior cristalinidade implica
em maior densidade os resultados mostraram-se dentro do esperado,

considerando-se esta propriedade em particular.

Do ponto de vista mercadolégico, a adigéo do sistema de plastificacao
mostrou-se bastante interessante, considerando-se como fator principal a
densidade do material utilizado, mas que tambem ira influenciar a
processabilidade do produto agindo também como agente de fluxo. E oportuno
lembrar aqui que o cliente final compra a resina polimérica por peso e vende seus

produtos manufaturados por volume.
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4.2 - Propriedades Termomecénicas do Poli (acido 3-hidroxibutirico) ~ PHB
4.2.1 - Propriedades Morfolégicas do Poli (acido 3-hidroxibutirico) — PHB

A caracterizacao termomecanica do Poli (acido 3-hidroxibutirico) ~ PHB
foi realizada para definir-se ou determinar-se quais seriam os limites de
utilizacao/aplicagdo do novo polimero. As propriedades termomecanicas
desenvolvidas nesta dissertagdo foram: resisténcia a tragdo; resisténcia ao

impacto Charpy (com entalhe) e resisténcia a tragdo apods envelhecimento.

Todas elas foram ensaiadas segundo as Normas ASTM (American
Society for Testing and Materials), conforme descrito na parte de Materiais e
Métodos deste trabalho — item 3.3.1.

A parir de material virgem e aditivado, foram realizadas analises de
calorimetria exploratéria diferencial (DSC) para obtencdo das temperaturas de
transicao térmica (Tg e Tm) bem como das entalpias de fusdo (AHy), registrados
na Tabela 4.6 e na Figuras 44 — 4.9. Estas varidveis sdo extremamente
importantes para explicar o comportamento térmico do material, bem como
auxiliar na definicdo das concentragbes otimas para obteng@o do equilibrio
Propriedades versus Aditivacgao.

TABELA 4.6 - Valores de Entalpia de Fusao e Temperaturas de Transicéo do Poli
(acido 3-hidréxibutirico) - PHB virgem e de suas formulagbes

Amostras
Propriedades
A PHE PHB PHE PHB PHB
Morfologicas PHB | Virgem | 10% | 30% | 10% | 30%
Virgem | Process. DOP DOP En.* Ent
Temperatura de
Transicao Vitrea - -2,1 -1.9 -10,9 -7.1 -0,4 -4,2
Tg (°C)
Temperatura de
Fusdo - Tm (°C ) 143,5 | 160,6 165,4 159,6 164,9 162.9
Entalpia de Fusédo
"H; () 541 | 617 | 605 | 614 | 502 | 548

* Material envelhecido por 500 horas conforme descrito no item 3.3.1.
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FIGURA 4.6: — Curvas de Temperatura de Fusdo, Temperatura de Transigéo

Vitrea e Entalpia de Fusao para o Poli (acido 3-hidroxibutirico) - PHB com 10% de

DOP.
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FIGURA 4.7: — Curvas de Temperatura de Fusdo, Temperatura de Transicdo

Vitrea e Entalpia de Fusao para o Poli (acido 3-hidroxibutirico) - PHB com 30% de

DOP.
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Com relacdo aos dados fornecidos pelo produtor de PHB, nota-se
bastante diferenca com os dados obtidos neste trabalho, o que pode ser atribuido

ao teor de impureza presente no material fornecido para esta pesquisa.

Considerando-se os resultados obtidos na Tabela 4.6 para a temperatura
de transicdo vitrea (Tg), pode-se observar que foram obtidas variagbes
significativas, principalmente quando se considera a aditivagdo do material com o
sistema de plastificagdo. No caso do material ndo envelhecido, a eficiéncia do
DOP foi maior como se pode notar pelos mais baixos valores de Tg em relagao
acs PHBs sem aditivacdo. Isto pode ser atribuido ao aumento do volume livre
entre as cadeias do polimero devido a presenga das moléculas do plastificante e
conseqiente diminuicdo das temperaturas de transicao vitrea. Entretanto, quando
envelhecido, o material a 10% aumenta seu valor de Tg, sugerindo que a
migracdo do DOP da fase amorfa para o meio ambiente ocorreu totaimente. No
caso da concentragao de 30% a migragao teria ocorrido parcialmente, pois neste
caso a Tg ainda se manteve mais baixa que a Tg do material sem plastificante.

Quanto a Tm, observa-se que apés 0 processamenio, o valor se eleva
consideravelmente, o que pode ser visto como uma influéncia do processamento
do material por extrusao ou injecéo. Tal processamento estaria provocando um
maior alinhamento das cadeias poliméricas, e portanto um aumento da fase
cristalina do sistema, sobrepujando o efeito contrarioc provocado por impurezas
organicas arrastadas no processo de extracido do PHB. E interessante notar que o
DOP nao atuou efetivamente na fase cristalina como ja esperado, visto que os
plastificantes se alojam preferencialmente nas regiées amorfas dos polimeros

cristalinos.

No caso das entalpias de fusdo (AHy) dos sistemas estudados, verificou-
se que ndo houve praticamente alteragdo dos valores para os materiais aditivados
com o sistema de plastificagdo em relagdo ao material virgem processado.
Entretanto, os valores voltaram a cair com o envelhecimento, apresentando
valores bem prdximos ao valor do PHB virgem. Neste caso acredita-se que trés
fendbmenos devem ter ocorrido. O primeiro teria a ver com a migragéo do
plastificante do sistema, com um conseqiente aumento da cristalinidade e
portanto de (AHs). Entretanto, um segundo e terceiro fendmenos, ou seja, a
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plastificacdo do sistema pela agua oriunda do processo de envelhecimento e a
degradacdo do polimero estariam atuando mais intensamente no sentido de
baixar o teor de cristalinidade do sistema. Um balango final resultaria no

abaixamento de (AHy) , como foi observado.

4.2.2 — Propriedades Mecéanicas do Poli (acido 3-hidroxibutirico) — PHB

A caracterizacdo das propriedades mecénicas dos materiais é
extremamente importante porque praticamente todas as condi¢des de servico e a
maioria das aplicagdes dos materiais poliméricos envolvem algum grau de carga
ou solicitagdo mecanica. As propriedades mecanicas desenvolvidas neste
trabalho foram: resisténcia a tragao, resisténcia ao impacto e resisténcia a tragéo
apo6s envelhecimento. Todas elas foram ensaiadas segundo as Normas ASTM
(American Society for Testing and Materials), conforme descrito na parte de

Materiais e Métodos deste trabalho — item 3.3.1.

A seguir a Tabela 4.7 mostra as propriedades mecéanicas medidas neste

estudo.

TABELA 4.7 - Valores de Propriedades Mecéanicas do Poli (acido 3-
hidroxibutirico) - PHB e suas Formulagdes comparadas ao PP

) Amositras
Propriedades PHB PHB FHB PHB PHB
Mecanicas PP * Virgem 10 % 30 % 10 % 30 %
Inj. inj. DOP DOP En.** En.*
Mddulo de
Eias“c":{a(dé;a';' Tragdo 1,30 2484024 | 2012016 | 1264010 | 1364010 | 1,12:0,08
Resisténcia a Tracao na
Ruptura ~ (MPa) 320 2058+3,1 | 2514£22 { 1405%11 | 1405+1,0 [11.83£0,80

Alongamento em
Ruptura na Tragao -
(%)

80 - 400 250+020 | 280+030 | 440044 | 2852024 | 450041

Resisténcia ao Impacto
Izod - (Jim} 250 222+11 | 2768=13 | 3063£15

* Dados para comparagac de um tipo padrdo de PP para o Processo de Injecao —
Polibrasil Boletim Técnico — www. polibrasil.com.br.

* Material envelhecido por 500 horas conforme descrito no item 3.3.1.
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Pela analise da Tabela 4.7 pode-se verificar que o médulo elastico para o
PHB virgem foi superior agueles das formulagdes aditivadas com os agentes
plastificantes, o que ja era esperado pois é fato bem conhecido que estes atuam
no sentido de baixar a rigidez do sistema. Isto acontece porque os plastificantes
se alojam entre as cadeias poliméricas e impedem que as mesmas se
empacotem numa maneira ordenada, o que levaria a um maior grau de

cristalinidade e portanto maior rigidez.

Quando se compara os valores de moédulo elastico obtidos para as
formulagées de PHB, com o valor obtido para o polipropileno (PP), pode-se
afirmar que este € muito mais rigido em funcao do seu alto grau de cristalinidade.
Uma comparacdo do PHB aditivado com as amostras de PHB aditivado e
envelhecido mostra coeréncia nos dados obtidos, pois as amostras envelhecidas
foram provavelmente degradadas em fungdo da exposicdo a luz e umidade, em
temperatura ambienfe, durante a realizagdo do ensaio levando ao abaixamento
dos valores de moddulo elastico. Sugere-se que tal degradag¢@o ocorreu pela
presenca de agua, a qual provocou a despolimerizacdo das cadeias num nivel
muito significativo, contrabalancando com o fato de que com o envelhecimento
também ocorre migracao do plastificante, o que pode aumentar a cristalinidade do
sistema e portanto sua rigidez.

Ao notar-se os valores para a resisténcia ao impacto, observa-se que o
PHB virgem processado absorve menos energia de impacto que o PP, sugerindo
que o contetdo da fase amorfa deste (ltimo € bem maior que do PHB. Por outro
lado, o PHB sem plasiificante absorve menos energia de impacto quando
comparado com aquelas formulagdes aditivadas com os agentes plastificantes.
Isto porque estes aditivos levam a um aumento da fase amorfa do material que

absorve e dissipa mais facilmente a energia associada a este ensaio.
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4.3 — Processabilidade do Poli (acido 3-hidroxibutirico) - PHB

A avaliacdo da processabilidade do material em fun¢do da incorporagao

dos aditivos que agiram como agentes de fluxo, foi realizada através das medidas

de das propriedades mecanicas e também em fungdo das propriedades

morfoldgicas, para diferentes concentracdes de plastificantes utilizadas.

Assim, com relagéo aos procedimentos operacionais para o processamento

do Poli (acido 3-hidroxibutirico) — PHB, pode-se observar que:

1)

2)

3)

4)

5)

O polimero pode ser processado na maioria dos equipamentos
convencionais de Extrusao e Injegao, ndo sendo necessaria a inclusédo de

modificacbes especiais como roscas ou matrizes de “design” especifico.

Para extruséao/injegdo pode-se utilizar roscas tipicas de poliolefinicos (L/D =
20/1), recomendando-se utilizar equipamentos com capacidade de injegédo
ja adequadas a massa do componente injetado, reduzindo-se assim o

tempo de exposi¢do do material no estado fundido.

O PHB pode ser purgado apds paradas prolongadas simplesmente
utilizando-se poiietileno de baixa densidade (PEBD) como material de
purga. O material ndo deve ser exposto a temperaturas maiores que 160 —
170 °C por um periodo maior que 3 minutos pois nestas condi¢bes o
material se degrada rapidamente. Aqui & recomendavel ndo ultrapassar

temperaturas da ordem de 140 — 150 °C.

A ‘janela de operagdo” ou processabilidade do polimero é relativamente
estreita quando comparada a polimeros olefinicos. Isto exige controladores
de processo, principalmente de temperatura, extremamente calibrados com
as resisténcias nao apresentando “picos” de temperatura que levariam a

rapida degradagao do material.

Uma boa maneira de se acompanhar se o polimero esta dentro de sua
“janela de operacgdo” ou processabilidade, é feita através da observagao de
suas caracteristicas de superficie como rugosidade e brilho que neste

material, avaliadas visualmente, foram muito particulares.
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7)

8)

9)
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Caso disponha-se de equipamentos de multi-estagio de injecéo
recomenda-se um rapido preenchimento do molde utilizando- se altas
pressdes de injegdo no inicio. Aqui deve-se observar que as pressées de
injecao devem ser utilizadas de maneira a prevenir o aparecimento de
defeitos como “rebarbas e enrugamento” pois o material apresenta quedas
sensiveis de fluidez (Melt Flow index — MFI) quando sujeito a aitas taxas

de cisalhamento.

O tempo de resfriamento adotado depende da espessura/formato/volume
do componente injetado. Entretanto, observa-se que o material requer
“tempos de ciclo” superior aqueles observados para os polimeros

olefinicos.

Para minimizar os tempos de ciclo do PHB sugere-se um aquecimento do
molde ao invés de trabalhar- se com moldes de agua gelada na ordem de 5
°C, pois assim permite-se ao material uma maior taxa de cristalizacdo com
conseqUéncias diretas nas propriedades termomecénicas do componente
injetado, bem como evita-se problemés de expuls@oc do componente
injetado. Em virtude de ndo se ter um dispositivo para aquecimento do
molde, trabalhou-se neste estudo com sistemas de agua gelada com
consequente “tempos de ciclo” elevados.

A temperatura para aquecimento do molde deve estar na ordem de 55 — 65
°C que & um valor cerca de 50 °C acima da temperatura de transig@o vitrea
do polimero sendo um parametro normalmente utilizado para este tipo de
procedimento em tecnologia de processamento de polimeros.

10) O PHB deve ser processado a temperaturas mais baixas possiveis

reduzindo-se também os tempos de residéncia do material, pois este
degrada-se facilmente principalmente em fungdo da sua baixa massa

molar.
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5.

CONCLUSOES

Com base nos resultados e discussbes apresentados anteriormente, as

principais conclusdes sobre este frabalho s&0 as seguintes:

O Poli (acido 3-hidroxibutirico) — PHB € um polimero com caracteristicas de
produto e processo similares aos polimeros olefinicos, desde que os
equipamentos de transformac¢ao utilizados tenham caracteristicas de controle

satisfatérias.

O PHB apresentou resultados de propriedades mecanicas satisfatdrias uma
vez que é um produto ainda em desenvolvimento. Entretanto, para que estas
propriedades sejam melhoradas & necessario que o produto tenha maiores
massas molares, tal como seus concorrentes sintéticos existentes no

mercado.

Os aditivos utilizados favoreceram o processamento, pois permitiram uma

menor exposi¢cdo do material a altas temperaturas e taxas de cisalhamento.

As analises térmicas mostraram-se um bom método de caracterizacéo das

variaveis térmicas que influenciam o processamento do polimero.

A analise do teor de umidade foi muito Gtil porque mostrou a necessidade de

uma pré-secagem do material antes de seu processamento.
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6. SUGESTOES PARA PROXIMOS TRABALHOS

Trabalhos posteriores poderiam buscar conhecimento dos seguintes

pontos:

- Estudar a correlag@o entre processabilidade versus propriedades do PHB e de

copolimeros PHB-HV.

- Estudar aspectos de biodegradabilidade do PHB com relagéo aos polimeros

olefinicos e suas diferentes blendas poliméricas.

- Estudar uma maior variagdo da concentragdo de aditivos plastificantes

observando-se aspectos de incorporagao versus propriedades finais obtidas.

- Estudar o comportamento de outras categorias de plastificantes principaimente

aquelas consideradas ambientaimente amigaveis.
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