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Resumo

A grande quantidade de plasticos sintéticos que é anualmente descartada no meic
ambiente tem sensibilizado as autoridades do mundo todo. Na busca de alternativas pare
minimizar o problema, varias solugdes estdo sendo propostas. Uma delas é a busca de
materiais potencialmente biodegradaveis no solo. O presente trabalho tem por objetivo ¢
desenvolvimento de blendas compativeis de poli(3-hidréxibutirato} ou PHB, um polimerc
biodegradavel, com polietileno de baixa densidade (PEBD), com boas propriedades
mecanicas para obtengdo de filmes potenciaimente biodegradaveis. As blendas de
PHB/PEBD foram preparadas em composicoes de 10/90, 20/80, 30/70 respectivamente, em
formulagdes puras e também aditivadas. Estas foram processadas em extrusora mono-
rosca. Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC); Anélise Dinamico-Mecanico (DMA) e
Miscrocopia Elelrbnica de Varredura, foram usados para determinar as temperaturas de
transicdo vitrea (Tg), variagdo de entalpia de fusdo (AHn), grau de cristalinidade, morfologia
de fratura e composicé@o das blendas de PHB/PEBD. Foram enterrados em solo corpos de
prova circulares, para o acompanhamento da biodegradacgao, cujo efeito foi avaliado através
da perda de massa das amostras. As blendas de PHB e PEBD preparadas mostraram-se
termodinamicamente imisciveis apresentando elementos morfolégicos proprios com
interfaces visiveis entre a fase dispersa (PHB) e a matriz PEBD. Quanto & cristalinidade, para
os dois componentes da bienda foi observada uma notavel queda. Apbés 100 dias de
biodegradag@o quase ndo foi possivel observar perda de massa do material, que apresenta,
entretanto, mudancas no aspecto dos corpos de prova, como aumento da rugosidade da
superficie e embranquecimento.

Palavras Chaves: Blendas, PHB, PEBD, Biodegradag¢éao.
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Abstract

The great amount of synthetic plastics that is discarded annually in the
environment it has been sensitizing the authorities of the whole world. In the
search of alternatives to minimize the problem, several solutions are being
proposed. One of them is potentially the search of materials biodegradable in
the soil. The present work has for objective the development of compatible
blends of | poly (3-hidroxybutirate) or PHB, a polymer one biodegradable, with
polyethylene of low density (LDPE), in the solid state, with good mechanical
properties for obtaining of films potentially biodegradable. The biends of
PHB/LDPE were prepared in compositions of 10/90, 20/80, 30/70 respectively,
in pure formuiations and also additives. These were processed in extruders
single screen. Differential Scanning Calorimetry (DSC); Analysis Dynamic-
Mechanical (DMA), Scanning Electron Microscopy (SEM), they are being used
to determine the temperatures of glass transition (Tg), melting heat (AHm),
crystallinity degree, and composition of the blends of PHB/LDPE. They were
buried in soil bodies of test circulate, for the accompaniment of the
biodegradation, whose effect was evaluated through the loss weight of
polymers. The blends of PHB and LDPE are thermodynamically incompatible
and form the proper morphological elements with good visible interfaces
between the disperse phase (PHB) and continuous matrix LDPE. As the
crystallinity, for the two elements of the blend a notable fall was observed.
After 100 days of biodegradation it was hardly possible to observe loss of
mass of the material, but it presents a changes in the aspect of the test
bodies, as roughly of the surface

Key words: Blends, PHB, LDPE and Bicdegradation.

12



Nomenclatura

Tg - Temperatura de Transicéo Vitrea (°C)
Tm - Temperatura de Fuséo (°C)

T¢ - Temperatura de Cristalizagao (°C)
AHm - Variagéo de Entalpia de Fuséo (J/g)
AHc - Calor de Cristalizagéo (J/g)

Xc - Grau de Cristalinidade (%)

o, - Tensio na Ruptura (MPa)
Omas - 1e€nsao na Forgca Maxima (MPa)
g, - Deformagao Especifica na Ruptura (%)

Emax - Deformagéo Especifica na Forgca Maxima (%)

DSC - Calorimetria Diferencial Exploratéria

DMA - Anélises Dinamico-Mecénico

MEYV - Miscrocopia Eletronica de Varredura

Tan & - Fator de Dissipagdo, "damping”

o - Temperatura de Transigdo Mecanica em Baixa Temperatura

B - Temperatura de Transicao Mecanica em Alta Temperatura, ~0,75 Tg

13



v - Temperatura de Transi¢do Mecanica em Baixa Temperatura, abaixo de Tg
Mw - Massa molar ponderal média

Mn — Massa molar

PVAc — Poli (acetato de vinila)

PECH - Poli epicloridrina

PVDF - Poli (fluoreto de vinilideno)

P{R,S-HB-b-EG) ~ Poli{(R,S) 3 — hidroxibutirato —co- etileno glicol)
PMMA — Poli metacrilato de metila

PBA — Poli (adipato de butileno)

EPR — Poli etilenc propileno

EPR —g- AS - Poli (etileno propileno — g — anidrido succinio)
EPR-DBM - Poli (etileno propileno — g —~dibutil maleato)

PCHMA — Poli (ciclo hexil metacrifato)

P(HB-co-HV) — Poli (3 — hidrovibutirato — co.- hidroxivalerato)

PVC — Poli {cloretc de vinila)

ABS - Acrilonitrila — butadieno- estireno

SAN - Estireno acrilonitrila

PS — Poliestireno

PTMG —~ Metiletilenogiicol

14



PP — Polipropileno

PEBD. - Polietileno de baixa densidade

PEAD - Polietileno de alta densidade

PEBDL. — Polietileno de baixa densidade linear
MSA — Mono rosca sem aditivos

MAD — Mono rosca com aditivos

15



Capltulo 1- Infroducac

Capitulo 1

1- INTRODUCAO

A producdo mundial de plasticos é maior que 78 mithdes de toneladas por ano,
sendo praticamente a metade desta descartada rapidamente para, em seguida, permanecer
em depésitos de lixo e aterros por décadas [1]. Isto se deve ao fato de que os polimeros
sintéticos, além de apresentarem boas propriedades como estabilidade estrutural, resisténcia
quimica e baixa massa especifica, também apresentam boa resisténcia & detericracéao
biologica [1].

O polietileno, das familias das poliolefinas, representa 64% dos plasticos sintéticos
produzidos, sendo que quantidades aproximadamente iguais de poliefilenc de alta e de baixa
densidade sdo lancadas no mercado anualmente. Eles s3o principalmente utilizados na
fabricacdo de embalagens, as quais s&o descartadas em curto periodo de tempo (sacolas
plasticas, garrafas, utensilios domésticos e hospitalares, dentre outros)[1].

Uma das alternativas para se resolver o problema do acumulo de lixo plastico no
ambiente é através da produc@o de polimeros ambientalmente degradaveis. Tais materiais
podem sofrer uma biodegradacéo, ou seja, um processo biolégico onde microorganismos
degradam compostos orgénicos para obter alimento e energia para seu crescimento. Mais
especificamente, este termo tem sido aplicado para alguns polimeros que séo facilmente
degradados por via aerobica /fanaerébica em dgua, CO; / metano e biomassa microbiologica

pela unido de solo comum e microorganismos|2].

Os plasticos biodegradaveis podem ser divididos em duas categorias, baseadas no
tipo de polimerizacdo, ou seja: sintélica ou bioloégica. A primeira consiste de polimeros
sintéticos com grupos susceptiveis ao ataque enziméfico. Os polimeros sintéticos mais

facilmente biodegradaveis sdo os poliésters alifélicos, como poli (acido dlicdlico) - (PGA),

16 Area de Concentragdo em Ciéncia e Tecnologia de Materiais - ACCTM



Capituio 1 - introdugd

poli {(acido iatico) - (PLA) e policaprolactona (PCL). Outros polimeros também conhecido:
como degradaveis sé@o o poli (alcool vinilico) - (PVA) e o poli {(6xido de etileno) - (PEQO) [2].

A segunda classe de plasticos bicdegradaveis s&o os polimeros naturais, obtidos de
fontes vegetais ou bacterianas, sendo uma das mais importantes familias, a dos pol
(hidréxialcanoatos) - (PHA)s . Desta familia se destacam o poli(3- hidroxibutirato) ou PHB ¢
os copolimeros de PHAs tal como o 3-hidroxibutirato-co-3- hidroxivalerato - P(HB-HV), o qua
tem sido comercializado sobre o nome de Biopol [3].

Produzido através de bactérias, o PHB & muito atrativo como um poliéster
termoplastico biodegradavel, pois pode ser biodegradado em agua e diéxido de carbono,
sob condigSes ambientais, por uma variedade de bactérias presentes no solo. Seu potencial
de aplicagbes como plastico ambientalmente degradéavel, tem sido amplamente explorado [4]

O PHB é um polimero de alta cristalinidade (mais que 60%), com temperatura de
fuséo (Tm) na faixa de 175-180°C e temperatura de transi¢éo vitrea (Tg) na faixa de 4 - 7°C,
assemelhando-se ao polipropileno e poliefleno quanto as propriedades termo-mecénicas.
Por outro lado, ele apresenta propriedades indesejaveis como um comportamento fragil e
janela de processamento peguena, ou seja, a temperatura de degradacéo do polimero é bem
préxima da sua temperatura de fusdo (Tm) [5], impossibilitando seu uso em aplicages de
Engenharia. Além disso, os homopclimeros e copolimeros de PHB sdo muito mais caros
que os polimeros de "commodites”.

Uma das alternativas para se melhorarem suas propriedades mecénicas, além de
outras, &€ a obtencao de blendas de PHB com outros polimeros sintéticos visando diminuir
seu grau de cristalinidade, melhorando a Tm e a rigidez, e também obtem-se adequada
adesdo interfacial entre a matriz e o outro polimero, melhorando sua resisténcia ac impacto,
bem como diminuindo o custo [2].

Entretanto, muito dos polimeros sintéticos s#o imisciveis com PHB no nivel
molecular, fregiientemente acarretando baixos desempenhos destas blendas [6].

17 Area de Concentragdo em Ciéncia e Tecnologia de Materiais - ACCTM



Capftido 1 - Introdugd

1.1 Objetivos

Atentos ao grande actumulo de lixo piastico na natureza e o prejuizo gerado ao mei
ambiente, estamos todos cientes da importancia do desenvolvimento de novos materiais que
possam diminuir este problema.

Como o Brasil € o Gnico pais na América Latina a produzir o PHB, € um dos
problemas com relagdc ao desenvolvimento de produtos poliméricos biodegradaveis, é ¢
custo elevado se comparado aos polimeros de "commodities”, o presente trabalho tem coma
objetivos:

1. Desenvolver formulacbes de blendas de PHB/PEBD sem e com aditivos e
estudar sua miscibilidade ¢ compatibilidade e a influéncia dos aditivos no sistema em estudo
através de caracterizacdes, térmicas, mecanicas e morfolbgicas.

2. Selecionar a melhor formulagdo em termos de propriedades mecéanicas.

3. Verificar a biodegradabilidade das formulagbes obtidas, seguindo as normas
vigentes.

1R Area de Concentragdo em Ciéneia e Tecnologia de Materials - ACCTM



Capltuio 2 - Revis8o Biblografic

Capitulo 2

2- REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Blendas Poliméricas

Passado o periodo de grande avanco na descoberta de novos mondmeros, poucc
resta hoje para se fazer neste sentido. Desta forma, a blendagem de polimeros € uma rote
economicamente vidvel para melhorar as propriedades dos materiais poliméricos jé
existentes {7]. As blendas poliméricas sdo materiais obtidos a partir da mistura fisica de dois
ou mais polimeros, sem que haja qualquer reacd@o quimica intencional entre eles[8,9].

Os componentes da bienda sfo selecionados de tal maneira, que a principal
vantagem do primeiro polimero compense as deficiéncias do segundo, e vice-versa. O intuito
de se desenvolver uma bienda é a de melhorar as propriedades dos polimeros componentes,
como é o caso da adigdo de um polimero tenaz como polibutadieno a um outro rigido (alto
moduio de Young) como poliestireno, para se obter uma blenda compativel (poliestireno de
alto impacto (HIPS)) com um bom médulo e também tenaz [10].

Embora na teoria isto seja perfeito, na pratica nem sempre é possivel obter blendas
com as caracteristicas desejadas, pois os polimeros sdo constituidos de moléculas de alta
massa molar, o que lhe atribui caracteristicas especiais, como alta viscosidade e pouca
miscibilidade. Estas propriedades dificultam a obtencdo de blendas, visto que ocorrera a
separacao de fases, se as interacOes secundarias entre os diferentes polimeros ndo forem
suficientemente fortes [11].

As blendas poliméricas, quanto ao método de obtengao, podem ser divididas em trés
classes: blendas obtidas por solucdo (casting), por mistura mecénica e por mistura reativa
(reticulados poliméricos interpenetrantes).

19 Area de Concentracdo em Ciéncia e Tecnologia de Materiais - ACCTM



Capitulo 2 - Revisdo Bibliografic

Cada método tem suas vantagens e desvantagens e nesta introducdic sera dadc
énfase ao método por mistura mecénica, por ser este o utilizado para o preparo das blendas
estudadas neste trabalho.

2.1.1. Blendas preparadas por misturas mecanicas [10].

A blendagem mecanica € o método industrial predominante para produzir blendas
poliméricas, por razées econdmicas. As biendas séo obtidas pela mistura no estado fundido
(aita temperatura) ou por amolecimento (alto cisalhamento), de dois ou mais polimeros,
usando-se equipamentos convencionais de processamento continuo: que sdo as exirusoras
do tipo mono e dupla - rosca e injetoras; batelada: através de calandras ou misturadores. Os
requisitos para um processo de mistura ideal sdo: uniformidade da mistura; controle flexivel
de temperatura; pressdo e tempo de residéncia uniformes; capacidade para homogeneiza¢éo
de liquidos com propriedades reologicas diferentes (viscosidade); homogeneizagéo eficiente
antes do ponto de degradacéo e flexibilidade para mudancas dos parametros de mistura, de
maneira confrolavel. Primeiramente se faz necessaric acertar as condigbes de

processamento.

2.2, -Miscibilidade e Compatibilidade em blendas poliméricas.

-

Antes de qualquer consideragdo, € conveniente definir miscibilidade e
compafibifidade. Miscibilidade relaciona-se com a capacidade para dois ou mais
componentes se misturarem em nivel molecular, resuitando numa mistura homogénea. O
termo compatibilidade, por sua vez, estd relacionado com as propriedades desejadas em
uma determinada mistura. Se estas propriedades s3o alcancadas, as blendas sio ditas
compativeis, caso contrario, tem-se a incompatibilidade [10]. Comercialmente os interesses

estdo voltados para as blendas e compativels.

20 Area de Concentragdo em Ciéncia e Tecnologia de Materiais - ACCTM



Capitulo 2 - Reviséo Biblografic

Uma forma simples de verificacdo da miscibilidade pode ser feita por inspecéo visue
do filme, sugerindo que um material transparente ird ser formadoe se a bienda for miscivel; o1
translicido, se houver separacédo de fases. Este critério, entretanto, falha quando os indice:
de refragbes dos polimeros que formam a blenda s&o muito préximos, porém um critéric
razoavelmente seguro quando estes forem bastante diferentes. No entanto, mesmo quand¢
estes indices forem bem diferentes, o critério podera falhar devido & ndo detecgdo dos
microdominios menores que o comprimento de onda da iuz incidente [12]. Além disso, enr
misturas de polimeros misciveis € comum detectar-se uma UGnica temperatura de transicéc
vitrea {Tg), intermediaria as Tgs dos dois componentes poliméricos [12].

2.2.1 - Determinacdo da miscibilidade em blendas.

Os métodos usados para estudar miscibilidade de blendas podem ser divididos em
trés grupos: métodos relativos ao equilibrio de fases, através de medidas de 312 { coeficiente

de interagdo termodindmica entre as espécies 1 e 2) e testes indiretos [10].
2.2.1.1 - Métodos de Equilibrio de Fases [10].

Para blendas poliméricas envolvendo polimeros de alta massa molar, de importancia
comercial, a variagdo de entropia de mistura combinatéria é muito pequena e a contribuicédo
do volume livre ajuda a aumentar a energia livre de mistura. Como um resultado, a
miscibilidade depende de interagdes especificas ou de repulsdes intermoleculares que estao
relacionadas com a variaga@o da entalpia de mistura.

Os métodos de equilibrio de fases incluem: medidas de turbidez, espalhamento de
luz, difraco de raios-X de baixo angulo (SAXS) e difracdo de néutrons de baixo angulo
(SANS), técnicas de fluorescéncia e de ulira-som.
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Capitulo 2 - Revis3o Bibliografic:

2.2.1.2 - Medidas dos Parametros de Interagdo Polimero / Polimero, %;; [10].

As medidas de ¥; podem ser divididas em dois grupoes: aqueles gue néo requerem

um meio de teste adicional, isto &, onde ¥; = %12 € medido diretamente nas blendas e

aquelas onde um meio de feste ( comumente um liquido de baixa massa molar) é necessario

para calcular indiretamente o coeficiente X = 2.

As primeiras medidas incluem as técnicas de SANS, SAXS, depressdc de pontoc de
fusdo e outras. As medidas indiretas de y; = Y12 , envolvendo sistemas ternarios contendo

solvente, podem ser feitas através de técnicas de: pressdo osmética; sor¢do de vapor; ciclo
de Hess e cromatografia gasosa inversa.[10]

2.2.1.3 - Métodos Indiretos [10].

Os métodos indiretos sdo aqueles gue nio fornecem a composicio binodal/espinodal
nem o valor numérico do parametro de interacdo. Eles incluem: Temperatura de transigéo
vilrea, Ressonancia Magnética Nuclear (RMN), Espectroscopia no Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) e técnicas de microscopia.

A temperatura de transicdo vitrea, Tg, de um polimero é a temperatura na qual as

cadeias possuem energia suficiente para apresentar movimentos vibracionais e rotacionais.

O nimero e a posigdo das Tgs fomecem informagdes sobre a natureza de uma
blenda polimérica. Por exemplo, uma blenda miscivel homogénea deve apresentar somente
uma Tg, enquanto uma blenda de duas fases deve apresentar duas transigbes vitreas, uma
para cada fase. A cristalizacido de um dos polimeros durante a medida de Tg pode interferir
com a analise. Quando os componentes puros da blenda polimérica possuem Tgs
relativamente préximas, pode ocorrer a superposicdo fazendo com que uma anélise térmica
da blenda apresente uma uUnica Tg, mesmo que 0s componentes sejam completamente

imisciveis [8].
UNICAMP
BIBLIOTECA CENTRAL
SECAQ CIRCULANTE
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Para blendas imisciveis bifasicas esperam-se duas Tgs praticamente iguais as do:
polimeros individuais, enquanto gue para uma parcialmente miscivel, esperam-se que as Tg:
fiquem entre as dos polimeros individuais, sendo que o componente com Tg menor tem este
valor aumentado por causa da mistura molecular parcial [9].

Existen varias técnicas para determinar a temperatura de transicéo vitrea, sendo as
de maior destaque a Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC), e a Analise Térmice
Dinamico-Mecanica (DMTA ou DMA).

Os métodos espectroscopicos usados nos estudos das interagbes das blendas
poliméricas incluem: RMN, FTIR e Espectroscopia Dielétrica (DS).

Os métodos microscopicos podem ser divididos em trés categorias: microscopia ética
(MO), microscopia eletronica de varredura (MEV) e microscopia eletrbnica de transmisséo
(MET).

As técnicas de DSC, DMA e MEV serdo mais profundamente discutidas
posteriormente.

2.3- Blendas em estudo.

As blendas estudadas neste trabalho foram as blendas de poli (3 - hidroxibutirato) o
PHB com polietileno de baixa densidade (PEBD) no estado sélido. As caracteristicas de cada
componente das blendas preparadas, outras blendas com PHB ja estudadas e a
bicdegradacao destes polimeros, sdo discutidas a seguir:

2.3.1-Polietileno de Baixa Densidade.

O Polietileno de Baixa Densidade (PEBD) (Figura 1) € um polimero termopléstico da
familia das poliolefinas, produzido através da polimerizacéo do etileno.[13]
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Figura 1: Estrutura quimica do Polietileno de Baixa Densidade (PEBD)

As propriedades fisicas dos polietilenos sdo dependentes de quatro variaveis: massa
molar média, distribuicdo de massa molar, grau de ramificacbes das cadeias e o

comprimento das cadeias laterais.

Convencionalmente, polietileno de baixa densidade (PEBD) é preparado por
polimerizacdo do efileno sob alta pressdo e temperatura, como mostra a reagdo abaixo, e
apresenta um grau de ramificacdo grande, sendo poucas ramificacfes de cadeias longas e

muitas de cadeias curtas [13].

207 a 345 MPa e 200°C

n(CHy=CHy) —+ ~(CHu-CHa)o-

etileno 0O,, peréxido polietileno

O polietileno cristaliza-se de 40% a 80%, dependendo do processo de polimerizagao
e das variagdes de temperatura sofridas. Assim, o PEBD apresenta um grau de cristalinidade
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40% a 55%, com massa especifica variando de 0,915 a 0,930 g/cm® e o PEAD varia o gra
de cristalinidade de 60% a 80% e massa especifica de 0,940 e 0,965 glcm®.

Dessa forma, a massa especifica & fator importante a ser analisado para st
caracterizar o polimero, pois 0 seu aumento causa elevagéo na temperatura de fusdo, n:
resisténcia & fracdo; no moédulo de elasticidade; na estabilidade aos solventes. En
contrapartida, este aumento de massa especifica provoca uma queda na resisténcia ac
impacto e na permeabilidade aos gases e vapores.

Pe

O efeito da massa molar média € evidenciado claramente nas propriedades dc
fundido e nas propriedades que implicam grandes deformagdes do sélido. Ao ser aumentada
a massa molar, aumentam: a resisténcia ao rasgamento e ao impacto; a tenacidade a baixas
temperaturas; a temperatura de amolecimento; e a degradagao ambiental; Por outro lado, a
fluidez, a ductilidade do fundido e o coeficiente de fricgdo diminuem.

O efeito do comprimento das ramificagbes das cadeias longas sobre as
propriedades dos polietiienos é avaliado a partir da largura da distribuicdo da massa molar,
Mw / Mn (ou indice de polidispersividade), onde Mw é a massa molar ponderal média e Mn é
massa molar numérica. Mantendo constantes os demais parametros estruturais, a diminuicio
da razdo Mw / Mn ocasiona dificuldades no processamento, porém implica num aumento da

resisténcia & tragdo; da tenacidade; da resisténcia aoc impacto e da temperatura de
amolecimento, entre outras.

As propriedades fisicas do PEBD sé@o intermediarias comparadas as do poliestireno
cristal e as dos compostos de PVC flexivel.

O PEBD possui boa tenacidade e flexibilidade num amplo intervalo de temperatura.
Entretanto, sua massa especifica diminui rapidamente acima da temperatura ambiente,
ocasionando grandes mudancgas dimensionais, dificultando alguns processos de fabricacdo
ou conformagéo.
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Suas propriedades elétricas do PEBD sdo excepcionalmente boas, préximas as dc
politetrafiuoretiteno, quando utilizadas a elevadas frequéncias [13].

2.3.2 - Poli (3-hidroxibutirato) - PHB.

A idéia de promover a biodegradabilidade de polimeros sintéticos pela adigdo de
biopolimeros em suas formulagdes, nasceu por volta de 1970 e vem sendo
experimentalmente testada por grupos de pesquisas académicas e industriais, visto o vasto
potencial de aplicagdc destes em diversas éreas, colaborando ac mesmo tempo para o
controle do lixo plastico no ambiente [6].

Os polihidroxialcanoatos (PHAs) representam uma familia de poliésters que sé@o
produzidos através de fontes renovaveis, por bactérias, algas, fungos e plantas. Dentro desta
classe de polimeros biodegradaveis, se destaca o poli (3- hidroxibutirato), o PHB, que é
inteiramente sintetizado por algumas bactérias, a partir de um acido orgéanico simples, o

acido B-hidroxibutirico. Sua formula estrutural &€ mostrada na Figura 2 abaixo:

CH3 0O
] ]
HO~CH-CH;-C -OH

Figura 2 — Férmula estrutural do acido 3-hidroxibutirico

C acido PB-hidroxibutirico contém tanto um grupo alcodlico { -OH) como um grupo
acido carboxilico ( -COOH). O polimerc consiste de uma cadeia de unidades do acido
associadas por meio de ligacdes éster entre o grupo alcodlico de uma unidade e o grupo
carboxila de outra unidade. A formagéo quimica de cada ligagao resulta na eliminacdo de
agua, caracterizando uma reagéo de condensacéo, como mostrado na Figura 3 a seguir:
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CHs o CH; O CH; o)
| i I i 1 ]
2 HO-CH-CH~C-OH———p HO-CH~-CH~C~0-CH-CHC~OH + H,0

Figura 3 — Reacéo de condensacgao do acido 3-hidréxibutirico.

Assim, obtem-se o PHB para um nlimero n de unidades repetitivas como

mosira a Figura 4 que se segue:

CH3 0
i H
——(O-CH-CH-Cyi—

Figura 4- Férmula estrutural do Poli ( 3 - hidroxibutirato).

A diferenga quimica entre o acido 3-hidroxibutirico e seu polimero, ilustra um aspecto
que € comum aos polimeros biolégicos, ou seja, que as subunidades individuais na cadeia
polimérica contém 2 atomos de hidrogénio e um de oxigénio a menos, dando origem aos

ésteres correspondentes [14].

Disto vem o fato destes polimeros poderem ser fragmentados dando compostos
menores mediante uma reagao com agua, conhecida como hidrélise.

O PHB foi primeiro isolado e caracterizado por Lemoigne em 1920 [15). O estudo
detalhado da solugdo e das propriedades moleculares do PHB se iniciou perto dos anos 50
com um trabalho que mostra a correlacdo entre viscosidade intrinseca e métodos de
isolamento e medidas de massa molar. Em 1982, a Imperial Chemical Industry (iCl / UK.)
desenvolveu um processo para a producdo industrial do PHB usando a bactéria Alcaiigenes

eutrophus crescida em glicose [5].

No Brasil, em 1997, foi elaborada uma nova avalia¢do técnico-econdmica da

tecnologia para producdo do plastico biodegradavel pela Copersucar (Cooperativa dos
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Produtores de Cana, Agticar e Alcool do Estado de S&o Paulo). O processo de produgdo dc
bioplastico consiste basicamente de duas etapas; uma fermentativa onde o microorganismc
metaboliza o agtcar disponivel no meio e acumula o bioplastico no interior da célula, comc
fonte de reserva; e uma segunda onde o plastico acumulado no interior da célula dc
microorganismo é extraido e purificado até obtenc@o do produto sélido e seco que pode ser
processado por uma fabrica de plastico convencional [16].

Dentro da célula, no interior de inclusbes granulares, ¢ polimero é armazenado como
reserva de energia e fonte de carbono, durante o periodo de fartura (alimentacdo). A figura 5
ilustra a micrografia da bactéria congelada, Alcaligenes eutrophus. A area branca representa
os granulos do polimero cercado por uma membrana externa [17].

Sob condigoes étimas, 80% da massa celular seca é constituida de PHB. /In vivo, o
polimero é produzido com altas massas molares, podendo exceder uma massa molar
ponderal média, Mw, de 1 milhdo, mas esta frequentemente se encontra na faixa de 200.000-
450.000. Isto significa que a presenga do polimero tem pouca influéncia sobre a pressédo

osmdética da célula e ndo interfere no seu metabolismo [17].

Figura 5§ - Foto do Biopolimero no interior da bactéria Alcaligenes eutrophus
[18].

Quando as fontes nutricionais se tornam escassas, a célula é capaz de
despolimerizar o polimero para produzir energia, desse modo prolongando sua existéncia e
suprindo suficientemente sua alimentagéo normal [17].
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Curiosamente, dentro da céiula, o polimero permanece no estado amorfo. Apds ¢
rompimento da célula, por exemplo, quando o polimero é extraido, ocorre cristalizag&o rapide
em altos graus de cristalinidade [19].

O PHB apresenta como desvantagens, em comparacdc aos termoplasticos
convencionais, uma janela de processabilidade estreita e fragilidade, devido & sua aita
cristalinidade [20-23]. Entretanto apresenta similaridades em suas propriedades fisicas ao

polipropileno isotatico, que é um polimero sintético, como mostrado na tabela 1 abaixo:

Tabela 1: Propriedades do PHB comparadas ao Polipropileno (PP} [24].

PROPRIEDADES PP PHB
Ponto de fusdo 176 175
Cristalina Tm (°C)
Cristalinidade 70 80
(%)
Massa Molar (x 10°) 2 5
Transigéo Vitrea -10 5-10
Tg (°C)
Densidade (g/cm”) 0,905 1,25
| Tens&o Ruptura 38 40
| (MPa)
. Deformacéo a 400 6
| Ruptura (%)

2.3.3-Biendas de PHB e outros polimeros.

Como ja citado anteriormente, a alta cristalinidade, a fragilidade, bem como o aito
custo, sdo problemas associados ao desenvolvimento de produtos pocliméricos a partir do
PHB. Uma das maneiras para se melhorar este comportamento, é a obtencdo de blendas
deste polimero com outros polimeros sintéticos, tornando estes materiais biodegradaveis

com custo inferior e propriedades mecéanicas adequadas ao seu uso em Engenharia.
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Uma dessas blendas € a de PHB com um copoliéster alifafico, sintetizado pel:
esterificagcdo do &cido adipico, etileno glicol e acido Iatico [25]. A blenda mostrou uma dnic:
Tg e a taxa de crescimento dos esferulitos de PHB, a temperatura de cristalizacdo (Tc) e «
temperatura de fusdo (Tm) no equilibric da blenda foram diminuindo a medida que ¢
quantidade de copoliéster foi aumentada. Como resultado disto, foi obtide um sistems
compativel; contudo, o grau de cristalinidade e as variagdes de entalpias de fusdo e
cristalizagdo do PHB na blenda continuaram inalteradas, indiferentes 4 mudangz
composicional, mesmo com a taxa de cristaiizagdo diminuindo com a blendagem. Também
foi verificado que a taxa de degradacéo por fungos foi menor com o aumento da quantidade
de copoliéster na blenda.

Outras blendas misciveis de PHB com outros polimeros como poli(acetato de vinila)
(PVAc ); a poli(epicloridrina) (PECH); o poli{fluoreto de vinilideno) (PVDF); o copolimero
poli(R,S) 3-hdroxibutirato; o poli{etileno glicol) P(R,S-HB-b-EG), e o poli{metil metacrilato)
foram formadas. Também algumas blendas imisciveis como as de PHB com poli(1,4 butileno
adipato) PBA, as borrachas como : etileno-propileno (EPR); o etileno vinil acetato (EVA), o
EPR maodificado (grafitizado com anidrido succinico (EPR —g —SA ) ou o dibutil maleato
(EPR-DBM)), o EVA modificado contendo grupo —-OH (EVAL) e o policiclo-hexil metacrilato
(PCHMA), foram investigadas [2].

Uma queda no ponto de fus@o experimental foi observada para todas as blendas
misciveis acima, quando a quantidade do segundo polimero aumentou. Por outro lado, a
adicdc de 20% das borrachas J@ mencionadas resultou em blendas imisciveis com separacéo
de fase, observada na morfologia da blenda a partir da fratura por impacto.

Varios aspectos podem ser discutidos aqui sobre estas blendas, tais como:
-Cristalizacéo

O comportamento de cristalizacdo do PHB/PVDF é amplamente influenciado pela
nucleacao competitiva e o processo de crescimenio dos esferulitos de PVDF e PHB, como
observado por Marand e Collins [26]. Ja na blenda de PHB/PCHMA (poli(ciclohexil
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metacrilato)), ndo foi observado retardamento no processo de cristalizacdo. A blenda de
PHB/PCHMA cristaliza a uma taxa constante, que ndo varia com a mudanga de composigac
da bienda [26].

-Propriedades Mecénicas

Quanto as propriedades mecénicas, nas blendas de PHB/PBA o modulo de Young ¢
a resisténcia a tragdo variam linearmente com o aumento da quantidade de PBA. No estudc
da blendagem de PHB com borrachas, a adicdo de 20% destas ao PHB resulta na queda dz
tensdo e moédulo de elasticidade, mas ocorre um aumento da elongagdo até ruptura. Um
exemplo, sdo as biendas de EPR-g-SA/PHB onde o aumento na elongag¢ao até ruptura €
bem evidente, e resulta em melhor compatibilidade e melhor ades&o da borracha com a
matriz devido & formagdo de um copolimero enxertado { EPR-g-AS)-g-PHB durante a
blendagem [27].

Estudos da blendagem de PHB com PE e PS estdo sendo feitos. O objetivo destes,
é melhorar a propriedade fisica do polialcancato, enquanto conserva sua
biodegradabilidade.[6].

As blendas de PHB e PEBD sao termodinamicamente incompativeis e mostram
elementos morfolégicos proprios com interfaces visiveis entre a fase dispersa (PHB) e a
matriz PEBD. Quanto a cristalinidade, para os dois elementos da blenda foi observada uma
notavel queda. [28].

P

Outro grupo de blendas & aquele composto por poli{3-hidroxibutirato-co-3-
hidroxivalerato) P(HB-co-HV) e materiais como poli{cioreto de vinila) ou PVC; acrilonitrila-
butadienc-esfireno (ABS), estireno acrilonitrila (SAN), poliestireno (PS), politetra
metiletilenoglicol (PTMG). Alguns trabalhos comentam sobre a miscibilidade desta biendas

[2].
Varios aspectos podem ser discutidos aqui sobre estas blendas, tais como:

-Determinacao da miscibilidade
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As blendas de P(MB-co-HV)/PVC, por exemplo, apresentam uma Gnica Tg, mas
como diferem do estipulado pela equacédo de Fox: 1/4g=w/igs + wa/tg, , (onde tg, e tg; séo as
temperaturas de transi¢cBes vitreas de cada componente individuaimente, e wy e w; sé@o as
porcentagens em massa de cada polimero na mistura)[10], tem-se certa davida sobre sua
miscibilidade. Isso ja fica mais claro para as blendas de P(HB-co-HV) e SAN ou ABS, as
quais sao tidas como parcialmente misciveis, ja que possuem uma Tg intermediaria que néo

varia com a composicao da blenda.

A bienda de P(HB-co-HV) e PS mostrou-se imiscive! ja que os valores das Tgs foram
iguais aos valores dos componentes individuais. Na blenda de PTMG/ P(HB-HV) sé a Tg do
PHB foi registrada, formando assim, um sistema imiscivel[ 29-30 ].

-Cristalinidade

No que se refere a cristalinidade, por exemplo, temos a blenda de P(HB-co-HV) /
EVA , onde foi constatada que a presenca do EVA diminuiu a cristalinidade do biopolimero,
enquanto manteve a sua cristalinidade inafetada | 31 ].

-Propriedades Mecanicas

Quanto ao comportamento mecénico, as blendas de P(HB-co-HV) contendo PS e
SAN, demonstraram-se quebradicas; a blenda composta com SAN apresentou pobres
qualidades mecanicas, o que indica baixa compatibilidade entre os polimeros [32].

2.3.4- Biodegradabilidade do PHB, seus copolimeros e blendas e do PEBD.

Embora o termo "polimeros biodegradaveis” esteja se tornando mais popular, ele
ainda apresenta diferentes significados. As defini¢oes ndo sdo sempre muito claras e estéo
abertas a uma diversidade de interpretacdes. Assim sendo, na area biomédica,
"biodegradacao” refere-se a hidrélises e oxidagfes, que sdo processos de degradacdo de
polimeros primarios. Para materiais expostos ao ambiente natural, este termo significa
fragmentacao, perda das propriedades mecénicas ou modificagdo quimica, através da acao
de microorganismos. Desta maneira, modos diferentes de degradagéo, isto é: degradagao
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abidtica ( degradacgdo que ocorre devido a acdo de agentes tais como: oxigénio, agua, lu:
solar, etc.) ou degradacdo bidtica (degradacdo devido a a¢ado de microorganismos) poden
sinergisticamente combinarem-se em condigbes naturais para degradar polimeros
induzindo a diferentes graus de degradabilidade ( isto é, fragmentacdo, solubilizacao,
fragilizagdo) e cada agdo especifica (degradacdo abidtica efou bidtica e condigcbes naturais)
é dificultada isoladamente [ 33].

Biodegradac@io é um processo complexo e natural de decomposicéo facilitada por
microorganismos através de mecanismos bioquimicos, e cada organizagdo, por exemplo:
Committee of the American Society of Testing and Materials (ASTM), Japanese Normative
Reference (JIS), European Committee of Normalization (ECN), entre outros, tem sua prépria
definicdo de polimeros biodegradaveis. Em sintese, biodegradabilidade pode ser definida
como uma capacidade intrinseca do material de ser degradado pela acdo de
microorganismos a estruturas mais simples e at6xicas. Mais precisamente, existem duas
definicGes em concordancia para os polimeros:

-Biodegradabilidade primaria {ou parcial): é a alteragdo na estrutura quimica. Resulta
na perda das propriedades especificas dos polimeros.

-Biodegradabilidade final ( ou total): total mineralizacdo, o material é totalmente
degradado em CO; { sobre condicGes aerdbicas), ou metano (condigdes ambientais
anaerdbicas), agua, sais minerais e biomassa microbial. Entretanto, em alguns casos, esta
mineralizacdo ndo €& completa, porque gera produtos finais oligoméricos, resistentes a
degradagao [33].

Recentemente, G. Swift introduziu o conceito de “polimeros biodegradaveis
ambientalmente aceitos”. Um polimero biodegradavel pode ser totalmente ou parcialmente
degradado ao passo que um "polimerc biodegradavel ambientaimente aceito” deve ser
totaimente mineralizado ou se apenas parcialmente, ndo deve produzir nenhum residuo
nocivo ao meio ambiente. Consequentemente, esta definicdo inclui ndo apenas o grau de
biodegradacdo, mas também, o impacto do polimero sobre o ambiente. E interessante

introduzir o conceito "compostabilidade”, a qual € mais restritiva que bicdegradabilidade. Esta
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é a habilidade do material ser degradado por microorganismos em composto feito a partir de
lixo verde, agua e lascas de madeira.

O modo de biodegradacgdo inclui agentes bioldgicos responsaveis pela deterioragac
de substancias poliméricas; ou sejam, os microorganismos e suas enzimas. Dois tipos de
microorganismos sao de maior interesse na biodegradagdo de polimeros naturais €
sintéticos: as bactéras, os fungos e suas respectivas enzimas. Tais microorganismos
consomem uma substéncia como fonte de alimento até que sua forma original desapareca.
Sobre condicbes apropriadas de umidade, temperatura e disponibilidade de oxigénio, a
biodegradacéo € um processo relativamente rapido [34].

Muitos esforgos em diminuir o tempo de degradacdo dos plasticos apds o descarte
no meio ambiente estdo sendo desenvolvidos; trabalhos sobre este assunto estdo
aparecendo na literatura, relatando a biodegradacio do PHB e de seus derivados, bem
como, de polimeros sintéticos ndo biodegradéaveis, como o PEBD, empregado neste
trabatho.

Dos compostos de alla massa molar, os que mostram-se mais susceptiveis a
biodegradacso sd@o os poliésteres alifaficos, devido aos grupos ésteres hidrolisaveis
presentes na cadeia. Os poliésteres derivados de mondmeros diacidos de tamanho médio
(de 6 a 10 C) se mostram mais facilmente degradados que os obtidos de mondmeros de
tamanhos maiores ou menores. Para os polimeros sintéticos serem biodegradados por acao
de catdlise enzimatica, suas cadeias devem ser capaz de encaixar-se ao sitio ativo da
enzima. Esta € a razéo porque poliésteres alifaticos sdo degradados e poliésters aromaticos
rigidos ndo [34].

De acordc com a definicho de biodegradabilidade, a familia dos
polihidroxialcanoatos, sendo o PHB um dos membros, € facilmente degradada em dioxido de
carbono, agua e biomassa microbial em contato com o solo comum e microorganismos.
Deve-se lembrar aqui que a biodegradacdo & fungdio de varios fatores tais como
cristalinidade, morfologia, orientagdo molecular, estrutura quimica entre outros. Sera visto a

seguir como estes fatores influenciam na biodegradacéo.
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A taxa de degradagac enzimatica de filmes de PHB na depolimerase exiracelular de
A. faecalis, diminui com aumento da cristalinidade; entretanto ndo é influenciada pelc
tamanho dos esferulitos de PHB. A enzima depolimerase primeiro hidrolisa as cadeias de
PHB nc estado amorfo, sobre a superficie do filme e entdo subsequentemente, as cadeias
no estado cristalino[5].

Doi et al. [5] estudaram a hidrélise enzimatica do PHB e copolimeros P(HB-HV) e
P(3HB - 4HB) usando enzima depolimerase. Conciuiu-se que polimeros contendo unidades
4HB degrada mais rapidamente. Dados similares foram observados em solo e lodo ativado.
Em ambiente marinho, filmes PHB e P(HB-21%HV) desapareceram em 8 semanas. Brandl e
Puchner concluiram que embalagens de shampoo tinham uma vida atit de 10 anos no lago
Suico.

Budwill et al. usaram em seu estudo PHB e P{HB-co-HV). Estes sdo digeridos
anaerébicamente em esgoto doméstico, o qual é usado como fonte de indculo
metanogénico. Os poliésteres sdo fermentados a metano e CO, dentro de 16 dias. A
producac de metano a partir do poliéster € a mesma para os primeiros dias de controle;
entretanto no terceiro dia ocorre um significante aumento na quantidade deste produto.
Aproximadamente, 87% de carbono de PHB e 96% do carbono de P(HB-co-HV) é convertido
em gases [33].

J& nas blendas de PHB e outros polimeros, a biodegradagdo depende da
miscibilidade do PHB com o ouiro componente e da quantidade deste outro na blenda [5].

Observaram-se através da degradagdo enzimalica, que a blenda de PHB/PBA
perdeu massa linearmente com o aumento da fracdo massica de poli(1,4 butileno adipato)
PBA e que blendas com 50 a 100% de poli(acetato de vinila) PVAc ndo mostram degradagao
nenhuma. Entretanto, a blenda de P(R,S - HB - b - EG) apresentou methor resultado que o
PHB puro. Enquanto 50% da massa da blenda foi degradada, uma amostra de PHB
degradou apenas 20% [2].
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Quanto a miscibilidade, a blenda de P{HB-co-HV)/SAN parciaimente miscivel,
degrada mais lentamente que a blenda miscivel de P(HB-co-HV)/PS [29-30].

Nas resinas poliméricas ndo biodegradaveis, como é o caso do PEBD, o maior
problema na bicdegradacdo é seu alto nivel de hidrofobicidade e alta massa molar. [1,33,34].
O limite maximo de massa molar, onde acima deste ndc ocorre degradacéo intracelular, foi
estabelecido para todos materiais derivados de alcanos, A degradac@o de parafinas,
polietilenos glicéis (PEG), e sulfonatos de alquil benzeno ocorrem muito lentamente quando o
comprimento da cadeia excede 24-30 atomos de carbono. O PEBD com uma massa molar
média ponderal My= 150000, contém aproximadamente 11000 &tomos de carbono [32].
Entretanto, tratamentos térmicos ou radiag&o sobre o polietileno reduz o tamanho da cadeia
polimérica e forma grupos oxidados { carbonila, carboxila e hidroxila). Estes tratamentos
modificam as propriedades ( nivel de cristalinidade, mudang¢as morfolégicas) do polimero
original ¢ facilitam a biodegradacgdo do mesmo. Os plasticos tratados por radiagdo devem ser
mais recalcitrantes que os tratados termicamente, indicando assim, diferengas estruturais

nos plésticos residuais | 1].

Outros estudos mostram que frequentemente, a diminuigdo do tamanho da molécula
para dimensdes aceitdveis bioldgicamente requer extensiva destruicao da matriz de PE. Esta
destruicio pode ser acompanhada em blendas de PE e polimeros naturais biodegradaveis

pela agdo de microorganismos [34].

O amido tem sido usado como carga natural, renovavel e biodegradavel para induzir
a biodegradacdo de polimeros sintéticos ndo biodegradaveis., S3o0 empregadas duas
diferentes tecnologias, a primeira utiliza amido gelatinizado, e a segunda utiliza amido
granular em masterbatch formulados com produtos biodegradaveis. A desintegracdo destes
materiais € acompanhada pelo uso de metais de transi¢cdo, que agem como pré-oxidante,
catalisando os processos foto e termooxidativo, de acordo com os mecanismos da figura 6. A
luz e a temperatura séo iniciadores primarios para oxidacdo de polivlefinas contendo foto e
pro-oxidantes. Na presenca de oxigénio estes pro-oxidantes iniciam a degradacdo do

polimero produzindo radicais livies o0s quais reagem com oxigénio molecular, e
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possivelmente com os grupos carboxilas e cetonas do polietileno oxidado. O material perde
parte de suas propriedades fisicas e torna-se mais susceptivel ao atague de

microorganismos (biodegradag¢éo) [35].

ROOH + Fe'> —» RO+ (:OH) + Fe*®
ROOH + Fe™® —» ROO™ + H + Fe™

Figura 6. Mecanismos acdo dos compostos organometilicos (Fe, Al} em

polimeros [35].

Quando sdo empregados aditivos biodegradéaveis, tal como o amido, o consumo
deste pelos microrganismos aumenta a porosidade ¢ a razao superficie/volume do filme, o
gual resulta na perda da integridade da matriz polimérica, aumentando a sua degradabilidade
[34, 35, 36, 37, 38, 39].

Khabbaz et al [35] observaram que amostras de PEBD contendo pré-oxidantes foram
fortemente susceptiveis a oxidacdo térmica. Amostras contendo s6 amido ndo apresentaram
degradacédo durante o periodo de teste. O amido age como inibidor e reduz a taxa de
degradacdo térmica do polietileno. A maior taxa de degradac@o foi identificada apenas em
PEBD contendo pro-oxidantes e PEBD incorporado com 20% de masterbatch ( amido e pré-

oxidante).

Nesta mesma linha, Ohtake [36] estudou poliolefinas incorporadas com amido e
enterradas em solo. Ele observou o desaparecimento do amido e a degradacéo do polimero,
que ocorrem simultaneamente. Anélises comparativas de diferentes partes do mesmo filme
de PEBD enterrados em solo em Hirayama (Jap&o), mostraram que os filmes em contato
com o solo sofreram vigorosa deterioracdo e degradac@o comparada aos filmes expostos
sobre o solo. Também foi confirmada a presenga de uma grande quantidade de fungos
hyphae sobre a superficie dos filmes enterrados. [36].
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A degradacio de polimeros ocorre mais rapidamente quantc menor for
cristalinidade deles. Assim, para a familia das poliolefinas; por exempio, o desaparecimentc
aumenta na ordem a seguir: PP <PEAD< PEBDL < PEBD [36].

2.3.5. Possiveis Aplicagdes para PHB e suas Blendas.

As aplicagbes para polimeros biodegradaveis tem sido focadas em ftrés 4reas:
médica, agricultura, e embalagens para alimentos. Alguns estudos ja resultaram em produtos
comerciais. Devido a sua natureza especializada e maior valor agregado, as aplicagdes

médicas tem-se desenvolvido mais rapidamente que as outras duas.

A aplicacio na area biomédica, se d4 com sucesso devido a biocompatibilidade do
PHB. Ele é geralmente usado em suturas cirargicas, proteses e outras aplicacdes.
Microesferas de PHB contendc droga anti-cancer, tem sido estudadas para uso como
material de liberag&o controlada. Um exemplo disso € o uso do "lastet”, um agente anti-

céancer, em sistemas de liberacdo controlada de drogas [5].

A biocompatibilidade do copolimero de P{HB-co-HV) e sua habilidade para degradar-
se dentro do corpo humano em um longo periodo de tempo, faz dele um candidato ideal para
pinos ortopédicos, parafusos, enxertos ésseos, entre oufros. O copolimero de P(HB-co-HV)
pode ser usado em moldagem de materiais; produtos de higiene pessoal; produtos
medicinais e produtos para liberacdo controlada [5]. Garrafas, filmes e recobrimentos de
P(HB-HV) podem ser usados especialmente em embalagens. Devido a sua excelente
resisténcia a gordura, ele tem potencial para ser aplicado em embatagens de fast-food [5].

Na agricultura pode ser aplicado como "mulches”, filmes piasticos, usados sobre o
solo para ajudar a conservar a umidade, e assim aumentar a temperatura do solo,
melhorando assim a taxa de crescimento das plantas. Os plasticos usados para "multches”
sdo geralmente PEBD, cloreto de poli (cloreto de vinila) e poli(butilenc), sendo que a
remogdo e descarte destes é onerosa e inconveniente. Enfretanto o interesse em
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desenvolver filmes biodegradaveis ou fotodegradaveis com curto tempo de vida ven
aumentando [34].
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Capitulo 3

3 - PARTE EXPERIMENTAL
3.1- Materiais

Os materiais utilizados na preparacdo das blendas poliméricas foram: poli(3-
hidroxibutirato) (PHB) doado pelo Usina da Pedra - Copersucar, sem qualquer purificagado, e
polietileno de baixa densidade (PEBD) - DFD-4400 A, uma resina isenta de aditivos, doado
pela Union Carbide do Brasil. Os aditivos usados foram: 6leo vegetal comercial e estearato
de aluminio doado pela Cognis do Brasil. As especificacbes dos materiais acima estdo
apresentados na tabela 2 abaixo. O polietilenc foi utilizado na forma de p6, puiverizado pela
Resin P6.

Tabela 2! Caracteristicas da resina DFD-4400 A e do PHB utilizados neste trabalho:

Propriedades Unidades Métodos Valores® Valores
ASTM D DFD-4400A PHB
indice de g/10min 1238 (1) 2,2x0,5 30
Fluidez
Densidade g/em’ 1505 0,92210,002 1,2
Massa g/mol 30.991 250.000-
Molecular 400.000
Resisténcia a Mpa 638 10+1 31+0,3
Tracdo na
Ruptura
Alongamento % 638 500+50 7+0,2
a Ruptura

- Valores fornecidos pelo fabricante, Union Carbide do Brasil.
(1)- Condigdo E: 190°/2,16kg
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3.2-Preparacido das Blendas Poliméricas PEBD/PHB.

Os polimeros virgens foram pesados em separado e depois misturados
manualmente. Deve-se salientar que os dois polimeros empregados estavam na forma de
pé. As proporgdes das blendas PEBD/ PHB a serem estudadas foram 90/10, 80/20, 70/3C
respectivamente.

As biendas de PEBD/ PHB foram preparadas por mistura mecéanica em extrusora
mono-rosca Wortex Maquinas e Equipamentos LTDA -Diametro da rosca-30 - Razdo L/D-32
do Instituto de Quimica - 1Q/ UNICAMP, isentas de aditivos e depois com adicdo de aditivos.
Utilizou-se como aditivos 1% de estearato de aluminio e 1% dleo vegetal comercial em
massa.

As condicoes de processo foram preliminarmente fixadas com base na literatura
pesquisada, sendo ajustadas de acordo com as varidveis na operagdo da extrusora. Foi
usado o perfil térmico da resina de PEBD.

As Tabelas 3, 4, 5, 6, 7 e 8 apresentam as principais condigbes empregadas na
prepara¢ao das blendas PEBD/PHB com e isentas de aditivos.

Tabela 3: Condigdes empregadas na preparacio da blenda PEBD/PHB (90/10) isenta de
aditivos; RPM= 90

| Temperaturas(°C): |Zona 1 Zona 2 Zona 3 Zona 4 Zona 5
Programada 105 156 165 172 180
Real 107 156 166 172 180
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Tabela 4: Condigcdes empregadas na preparacdo da blenda PEBD/PHB (80/20) isenta de¢

aditivos; RPM= 93

| Temperaturas(°C): Zona 1 Zona 2 Zona 3 Zona 4 Zona 5
Programada 107 157 150 172 170
Real 107 146 150 172 170

Tabela 5: Condigbes empregadas na preparagéo da blenda PEBD/PHB (70/30) isenta de

aditivos; RPM= 83

Temperaturas(°C): Zona 1 Zona 2 Zona 3 Zona 4 Zona 5
Programada 120 150 165 172 180
Real 119 152 166 171 180

Tabela 6: Condicbes empregadas na preparacéo da blenda PEBD/PHB (80/10) com aditivos;

RPM= 120
Temperaturas(°C). Zona 1 Zona2 | Zona3 Zona4 | Zona5
Programada 116 167 160 170 172
Real 115 155 160 170 175

Tabela 7: Condigbes empregadas na preparagio da blenda PEBD/PHB (80/20) com aditivos;

RPM= 120
Temperaturas(°C): Zona 1 Zona 2 % Zona 3 Zona 4 % Zona B
Programada 115 155 i 160 170 | 175
|
Real 116 156 ! 160 172 i 175
A
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Tabela 8: Condigcbes empregadas na preparag@o da blenda PEBD/PHB (70/30) com aditivos

RPM= 120
Temperaturas(°C): Zona 1 Zona 2 Zona 3 Zona 4 Zona 5
Programada 115 155 160 175 180
Real 116 156 160 176 180

3.3- Preparacao de Placas para Confeccéo de Corpos de Prova para Ensaio Mecanico e
Teste de Biodegradacao.

Para obtencdo de corpos de prova Figura 7, o material foi prensado em uma prensa
Luxor n® 2762 U .M. Cifali Construgtes Mecanicas LTDA.

Ensaio Mecanico: foram confeccionadas trés piacas de 2mm de cada amostra para a

producdo de 25 corpos de prova do tipo IV, conforme Norma ASTM D638. As amostras
forma prensadas com resfriamenio controlado (15°C/minuto), temperatura de 165°C, 5

minutos de pré-aquecimento e 30 ton, de pressao.

Teste de Biodegradacdo: foram confeccionadas duas placas de 1mm de cada
amostra para a producado de 18 corpos de prova circulares de 5¢m de didmetro. As amostras
foram prensadas a temperatura de 165°C, 5 minutos de pré-aquecimento e 30 ton. de

presséo e resfriamento rapido.

Para todas as placas, o material foi passado no Rol-mill (Calandra) William R.
Thropp & Sons Division of J.M Lehamann Company INC. Machinery Manufactures-
Cyndhurst, N.J: Machinery n° T2488, para uma melhor homogenizac&o, e depois prensado.
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Figura 7 - Foto de corpos de prova de Ensaio Mecanico e Teste de Biodegradacio da
amostra de Blenda PEBD/PHB 80/20 isenta de aditivos.

3.4- Caracterizagao Térmica, Mecénica e Morfolégica dos Polimeros Puros e das
Blendas Polimericas PEBD/PHB.

Os polimeros puros, bem como as blendas poliméricas PEBD/PHB, foram
caracterizados através dos Moédulos: Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC) 2920 e
Andlise Dinamico-Mecanico (DMA) 2980 de um sistema de Analises Térmicas da TA
Instruments, e a Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) JEOL JXA - 840 -A da
Faculdade de Engenharia Mecanica-UNICAMP para caracterizagdo morfolégica. Os ensaios
mecanicos de Tracdo foram realizados numa maquina de Ensaio Universal EMIC 2000.

3.4.1- Calorimetria Exploratéria Diferencial {DSC) [40].
3.4.1.1- Procedimento Experimental.

Foram analisadas os polimeros puros de PEBD e PHB, e as blendas PEBD/PHB
com e sem adicdo de aditives, nas propor¢cdes (90/10, 80/20, 70/30 respectivamente),

empregando-se as seguintes condigdes:
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-Para cada amostra foram obtidos os termogramas do 1° aguecimento, resfriamenic
e 2°aquecimento.

-Faixa de temperatura; -145°C a 200°C;
-Taxa de aquecimento: 20°C/minuto;

-Taxa de resfriamento: as amostras foram resfriadas de 200°C até -150°C a uma taxa
de 20° C/min, em seguida deu inicio ao 2° ciclo de aquecimento até 200°C. Isso foi feito para
se obter o histérico de cristalizagdo das amosfras utilizadas.

-Principais determinagtes: Tg, Tm, entalpia de fusdo (AHm), Tc e (AHc).
3.4.2- Anilise Dinamico-Mecéanica (DMA) [41].

Essa andlise mede a deformacdo de um material submetido as forgas periddicas. A
natureza dessas forgas variam de acordo com as diversas situacbes em que o material é

submetido, tais como forgas de tensao, compressao cisalhamento, torgao e flexéo.

O ensaio tem como objetivo principal determinar ¢ médulo (cisathamento G’, elastico
E’) e 0 médulo de perda (E”), ou seja a energia amarzenada e a energia dissipada como
calor durante a deformacao do material.

De maneira geral, os testes dindmico-mecéanicos sdo importantes para estudar a
estrutura de polimeros relacionados com T, cristalinidade, liga¢do cruzada, separagéo de
fase, agregacdo molecular, etc. estes testes, podem também ser utilizados para analisar a

composicdo quimica de copolimeros e misturas poliméricas.

Na determinacdo de propriedades dindmico-mecéanicas de materiais poliméricos, o
fendmeno de fransicdo vitrea e a superposicdo de fempo e temperatura, principios da
viscoelasticidade séc fatores importantes.

Métodos dinamicos facilmente detectados nas relaxagbes do estado vitreo, s&o
expansivamente aplicados para este estudo. Geralmente medidas dinamicas sdo conduzidas
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a uma faixa de freqliéncia a temperatura constante ou a uma faixa de temperatura z
frequéncia constante.

Para polimeros amorfos ou cristalino, uma grande queda no mddulo na regido de

transi¢cdo vitrea é observada, enquanto tand e méduio de perda E’ € maxima nessa regido.

Como um exemplo, dados dindmicos , de um polietileno teraftalato amorfo nao
orientado mostrado na figura 1.3 (tan & X Temperatura) na faixa de -70 °C a +100 °C, numa
frequéncia constante de 11 cps. Dois picos de relaxacdo sdo nitidos: um cormrespondente a
transigéo vitrea a 85 °C e um segundo a ~50 °C.

3.4.2.1 - Procedimento Experimental.

A utilizagé@o desta técnica inicialmente foi como complementacéo as anélises de DSC
no sentido de se observar as possiveis transigoes térmicas que nao ficaram bem resoividas..
As seguintes condicbes foram utilizadas:

-Frequéncia: 1Hz Ensaio: Tra¢do
-Amplitude: 140 um

-Taxa de aquecimento: 2°C/min

-Faixa de temperatura: -145°C a 40°C

-Principal determinacao: Tg

3.4.3- Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) [42].

A caracterizacdo morfolégica feita por microscopia eletrénica de varredura
(MEV), utilizada para o estudo topografico da superficie de materiais sélidos. A resolugdo do
microscopio eletronico de varredura é aproximadamente 30nm. O microscépio eletrénico de
varredura € composto basicamente por canhao de elétrons; lentes eletromagnéticas; camara
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da amostra; e sistema elefrénico para revelar as imagens. O funcionamento consiste em: umr
feixe de elétrons passa através de uma coluna evacuada e & focado por lentes
elefromagnéticas sobre a superficie da amostra. Este feixe é entdo rastreado sobre 2
superficie e sincronicamente analisado por um tubo de raios catédicos permitindo assim
registrar a imagem da superficie. O contraste da imagem do MEV & determinadc por quatro

parametros [42].

« Contraste de alivio: depende da orientagcdo da superficie da amostra com
relacdo a dire¢éo da incidéncia de elétrons primarios;

a  Contraste do material: depende do nimero atdmico da amostra;
. Contraste de voltagem: depende da carga da &rea da amostra investigada;

. Contraste de orientacdo: depende da posicdo relativa da superficie da amostra

e o detetor de elétrons.
3.4.3.1- Procedimento Experimental

Para obten¢do das micrografias de fraturas das amostra por MEV, as amostras
das blendas PEBD/PHB, com composicdo de PHB de 10, 20 e 30%, com e sem aditivos,
foram fraturadas em nitrogénio liquido e presas na lateral do porta amostras com uma fita de
carbono, de modo que a superficie da fratura ficasse visivel. Em seguida foram revestidas
com uma camada de ouro/ por 250 segundos, em um metalizador Balkers SCD-050. A
voltagem do feixe eletrdnico utilizada foi 10 kv.

3.4.4-Ensaios Mecanicos de Tracao.

Os ensaios de tragdo foram realizados em uma Maquina de Ensaio Universal
EMIC-2000 com carga de 5000kg. Realizou-se o ensaic sempre em 5 corpos de prova
segundo Norma ASTM D 638, tipo 1, nas seguintes condi¢des:
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Célula de Carga: 500kN.
Velocidade do ensaio: 50mm/min.
Temperatura do ensaio: 20°C + 2°C.

Umidade relativa: 50%+ 5%.

3.4.5-Teste de Biodegradacao

Para o teste de biodegradacao, os corpos de prova circulares de 5 cm de didmetro
foram enterrados em solo previamente preparado em 03 diferentes pHs, 7, 9 e 11, como se

segue:
Preparo do Solo:

O solo foi composto de uma mistura homogénea, nas seguintes proporgoes,
e  23% - Areia;

e  23% - Site;

. 23% - Matéria Organica;

e  31% - Agua destilada;

Os corpos de prova foram previamente pesados, antes de serem enterrados. As
amostras foram desenterradas apds 30, 60 e 100 dias, lavadas em agua corrente e secadas
a temperatura ambiente e novamente pesadas para verificacdo da perda de massa dos

corpos em estudo.
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Capitulo 4

4.- RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secao serdo apresentados os resuitados e as discussdes das andlises
térmicas, mecanicas, morfolégicas e de biodegradacdo dos polimeros puros e das blendas
poliméricas PEBD/PHB.

4.1- Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC).

Os resultados da analise térmica por DSC, das amostras de resina virgem PEBD,
PHB e das blendas PEBD/PHB processadas em extrusoras mono-rosca, sem € com aditivos,
se encontram na Tabela 9 e 10, respectivamente e também estao ilustradas nas Figuras 21 e
22. Neste trabalho trataremos as amostras pela seguinte simbologia: amostras de blendas
processadas em extrusora mono-rosca sem aditivos - MSA e amostras de blendas

processadas em extrusora mono-rosca com aditivos -MAD.

Na tabela 9 - encontram-se os parametros térmicos dos polimeros virgens e suas
blendas com 3 proporgdes dos componentes apresentados. Nesta tabela, as temperaturas
de fusdo de todas as blendas n&o sofreram notave! alteracdo com o aumento da
concentracdo de PHB. Mantiveram-se praticamente iguais as temperaturas de fusdo dos

polimeros puros.
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Tabela 9 - Valores de Tm, Tc, AHm, e Grau de Cristalinidade obtidos por DSC, das resinas de PEBD, PHB e suas
blendas processadas, sem aditivos, em extrusora mono-rosca.

%PEBD/ Tm(°C) AHm (J/g) Te(°C) AHc(J/g) %Xc
PHB -
PE' |PHB' | PE? |PHB? | PE' |PHB'| PE? |PHB?| PE" |PHB' | PE? |PHB?| PE" |PHB' |PHB?| PE? |PHB?
MSA
100/0 | 113,50 - 113,50 - 121,2 - 64,27 - 93,56 - ND - 83,32 - - 21,78 -

90/10 | 11317 170,001 113,44 | ND |80,72 | 563715717 ND | 9542 | NO ND ND | 7443 ND ND 12083 ND

80/20 |112,70| 178,68 | 11245 | 16966 ) 80,67 | 835 | 51,77 | 6,87 ;9565 ND ND | 60605855 ND | 551 | 2038 2,71

70/30 [11243 171,21 | 11226 | 169,35 73,26 | 1714 | 4279 | 9,01 [ 8560 ND ND [5599 5280 ND | 738 | 1833 | 3,86

0/100 - 170,85 - 170,79 66,47 - 55,84 - ND - 47,72 - ND | 39,685 - 62,04

ND - Nao detectado

1- Dados referentes ao 1° aquecimento.  r- Dados referentes ao resfriamento. 2- Dados referentes ao 2° aquecimento.
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Tabela 10 - Valores de Tm, Tc, AHm e Grau de Cristalinidade, obtidos por DSC, das resinas de PEBD, PHB e
suas blendas processadas, com aditivos, em mono-rosca aditivadas.

%PERD/ Tm(°C) _ AHm (J/g) Te¢(°C) AHc(J/g) %XC
PHB
PE' |PHB' | PE? |PHB? | PE' |PHB'] PE? |PHB?| PE" |PHB' | PE? |PHB?| PE' [PHB'  PHB?*| PE? |PHB?
MSA
W‘]{){}io 113,50 - 113,35 - 63,87 - 75,58 - 95 21 - ND - 8364 - - 2562 -

90/10 | 113,63 159,11 (112987 | ND | 88,056,185 |5444 | ND | 9465| ND ND ND {6943 ND ND | 1983 | ND

80/20 1125916591 | 112467 ND [6841 | 11,70 | 4811 ND 19536 ND ND ND |56944 | ND ND 1884 ND

70/30 | 112491162268 111,83| ND | 69302008 | 47,10 ND 9553 | ND ND ND 4786 ND | ND 120,17 ND

0/100 - 170,85 - 167,05 - 51,37 - 48,52 - ND - 47,60 - ND | 36,83 - 53,91

ND - N&o detectado

1- Dados referentes ao 1° aquecimento. r- Dados referentes ao resfriamento. 2- Dados referentes ao 2° aquecimento.
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Na tabela 10, encontram-se os parametros térmicos dos polimeros virgens comr
aditivos e suas biendas aditivadas, com 3 proporgGes dos componentes apresentados. No 2
aquecimento é detectado apenas um Unico pico endotérmico, proximo a Tm do PE; para
todas as blendas e também ndo se detecta nenhum pico de cristalizagdo. Sugere-se que ¢
6lec e o estearato podem estar agindo como plastificante para ¢ PHB, diminuindo sua

cristalinidade.

Observacéo: Os dados para PE com aditivos, na tabela 18, foram obtidos por um

processamento diferente em relagéo acs demais dados da mesma tabela.

Nas tabelas 9 e 10, estdo os valores da cristalinidade total X para cada composic3o.
Os quais foram calculados pela férmula para calcular grau de cristalinidade obtida na
literatura [43]. ( vide pag. 44, Materiais e Métodos).

70
d
g 60 -
[ ]
s =
E 50 -3~ PHB MAS
2 40 - ~—u— PHB MAD
G 30 - —a—PEBD MAS
S —o— PEBD MAD
3 20 -
% 10 -
»

0 1 1 1 t 1

10 20 30 100
Composigao de PHB (%) mm

Figura 9. Xc Grau de Cristalinidade x Composicio de PHB {%), nas blendas de
PEBD/PHB processadas em extrusora mono-rosca sem aditivos e com aditivos.

Na literatura os valores de grau de cristalinidade do PEBD encontrados ficam em

torno de 40 a 50 %, os valores obtidos neste trabalho foram bem inferiores, estando por volta
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de 20%. Acredita-se que este comportamento & devido ao resfriamento répide apéds «
processamento, o qual impediu que o processo de cristalizacao ndo fosse completado.

Pode-se notar, pela tabela 9 e pela figura 9, que cada componente das blendas afet:
um ao outro no que diz respeito a cristalinidade; os graus de cristalinidade de ambos
componentes sofrem queda se comparados aos polimeros de origem, esta é mais
pronunciada no PHB.

Com relacado aos picos de cristalizagdo no resfriamento, pode se verificar nas figuras
11 e 20 que o PEBD apresenta um pico estreito e bem definido, caracteristica de formagéc
de cristais bem uniformes. Para o PHB, durante o resfriamento, o pico de cristalizacdc néc
pode ser definido claramente podendo ser verificado nas figuras 14 e 17; a ocorréncia de um
pico exotérmico para o PHB pode ser visto apenas apdés 60h de armazenamento &
temperatura ambiente [28]. Acredita-se que a velocidade do resfriamento fol muito alta
impedindo que os cristais se formassem. Como consta na literatura, a cristalizaggo néo
isotérmica do PHB é dependente da taxa de varredura. [44].

Comparando-se a tabela 9 e 10, nota-se que o AHm (J/g) do PHE sofreu uma queda
quando aditivado. No polietileno o mesmo n&o acontece, o AHm (J/g) aumenta para o PE
sozinho aditivado, podendo ser atribuido ao diferenie tipo de processamento, ocorrendo
maior alinhamento das cadeias. Entretanto comparando-se os valores de AHm (J/g) do PE
nas blendas, este teve uma pequena queda quando as formulagbes foram aditivadas
sugerindo a interferéncia dos aditivos na morfologia das mesmas. Podemos verificar pelos
dados obtidos nas tabela 9 e 10 que os aditivos estdo agindo plastificando e nucleando,
diminuindo a cristalinidade do PHB.

Nas figuras 15, 18, 22, onde estdo ilustradas as curvas térmicas de DSC do 2°
aquecimento, nota-se gue para as blendas de 20 e 30% e para o homopolimero PHB isento
e com aditivos, acima da temperatura de fransicdo vitrea do PHB encontra-se um pico
exotérmico de cristalizag@o; com 0 aumento da concentragdo de PHB nas blendas, este pico

exotérmico desloca-se para temperaturas mais baixas se aproximada da curva de PHE puro;

53 Area de Concentragiio em Ciéncia e Tecnologia de Materiats - ACCTM



Capituio 4 - Resuttados e Discussée.

Supse-se que durante o resfriamento nao houve tempo suficiente para a cristalizacac
completa do PHR e esta s6 foi concluida no segundo aquecimento, comprovando que o PHE
cristaliza mais lentamente que o PEBD. Este comportamento sugere que acima da Tg, fases
de PHB amorfo podem cristalizar-se, quando na presenga do outro componente poliméricc
[45], ou seja, o polietileno, a cristalizacdo do PHB sofre interferéncia. Entretanto, o0 mesmc
nédo acontece para o PE. Sugere-se gue a dificil cristalizacdo do PHB pode ser devido a dois
fatores: 1- Maior concenfracdo do Polietileno; 2- A massa molar do PHB, muito maior que 2
do PE, dificultande a acomodac@o das cadeias. Como continuagio deste trabalho,
estudaremos blendas com maiores concentracbes de PHB, para confirmacdo destes
resultados.

Na tabela 4.1 e 4.2 através dos dados do 1° e 2° aquecimento podemos observar
que para o PHB no 1° aquecimento ndo € possivel se detectar o pico de cristalizacéo que é
detectado no 2° aquecimento, o 1° aquecimento é feito a partir da amostra apds o
processamento (resfriamento rapido), j& no 2° aquecimento ocorreu a relaxacio e
acomodacdo das cadeias. Portanto, permite-se detectar tais transiges. Figuras 13 e 15. O

mesmo ocorfTe para as blendas com 20 e 30 % de PHB sem aditivos.

Na figura 22, para as blendas com 20 e 30% de PHB, além do pico exotérmico de
resfriamento, observa-se dois picos endotérmicos referentes a fuséo, e estes sdo iguais ao
dos polimeros de origem. Para a blenda com 10% de PHB, bem como, nas blendas
aditivadas, figura 23, a presenga destes picos nédo ocorre, apenas uma Unica Tm é
observada em todo o sistema estudado, a qual é préxima a do PEBD puro. Isto sugere uma
interferéncia dos aditivos na cristalinidade do sistema, sendo muito mais pronunciada no
PHB que no PEBD. Observou -se ainda a exudacéo do dleo para a superficie das amostras,
mais pronunciada nas amostras de 10% de PHB, do que nas composigbes com maior
propor¢dc do biopolimero. Tsto sugere que o dleo é mais compativel quimicamente com ¢

PHB do que com PEBD. Isto poderéa ser observado nas figura 45. (Teste de Biodegradagao).
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Figura 10 — Curva térmica de DSC do 1° aquecimento de PEBD sem aditivos.
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Figura 11- Curva térmica de DSC para o PEBD apés resfriamento {(20°C/min) e
sem aditivos.
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Figura 12 - Curva térmica de DSC do 2° aquecimento de PEBD sem aditivos.
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Figura 13 ~ Curva térmica de DSC do 1° aquecimento de PHB sem aditivos.
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Figura 14. Curva térmica de DSC do resfriamento do PHB (20°C/min), sem
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Figura 15. Curva térmica de DSC 2° aquecimento do PHB, sem aditivos.
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Figura 16. Curva térmica de DSC 1° aquecimento do PHB, com aditivos.
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Figura 17. Curva térmica de DSC do resfriamento do PHB (20°C/min), com

aditivos.,
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Figura 18. Curva térmica de DSC do 2° aquecimento do PHB, com aditivos.
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Figura 19. Curva térmica de DSC do 1° aquecimento do PEBD, com aditivos.
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Figura 20. Curva térmica de DSC do resfriamento do PEBD (20°C/min}, com

aditivos.
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Figura 21. Curva térmica de DSC do 2° aquecimento do PEBD, com aditivos.
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Figura 22- Curvas Térmicas de DSC das resinas de PEBD, PHB e das Blendas
PHB/PEBD, nas seguintes composicdes 10/90, 20/80, 30/70 respectivamente,
processadas em extrusora mono-rosca sem aditivos. (2° aquecimento).
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Figura 23- Curvas Térmicas de DSC das resinas de PEBD, PHB e das Blendas
PHB/PEBD, nas seguintes composicoes 10/90, 20/80, 30/70 respectivamente,
processadas em extrusora mono-rosca aditivadas. (2° aquecimento}.
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4.2- Anélise Dinamico- Mecanica (DMA) [48, 47].

A técnica de DMA foi utilizada para obter informagdes sobre o comportamento das
fases de nossas blendas de PEBD/PHB.

O PEBD é um polimero semi-cristalino que apresenta transicéo vitrea (Tg) a -130°C
e temperatura de fusdo (Tm) a 110°C; enquanto que o PHB, também semi-cristalino, exibe
transicao vitrea (Tg) entre 5 e 7°C e temperatura de fusdo (Tm) a 170°C.

Na tabela 11, s@o apresentadas as temperaturas de transicao vitrea (Tg) °C, obtidas
das curvas de DMA.

Tabela 11- Valores de Tg, obtidos por DMA, a partir das curvas de tan delta,
das resinas de PEBD, PHB e suas blendas processadas em mono-rosca e amostras
processadas em mono-rosca aditivadas.

% Tg -MSA Tg ~MAD
PEBD/ °C) °C)
PHB PE |PHB PE PHR

100/0 |-125,49) - -125.49 -
96/10 [-125,39| ND |-125461 -13.43
80/20 [-125,08) ND |-125,01 239
70/30 |-125,15, ND (-125,08] 14,21

0/160 © 15,52 - 15,52
Il

MAS (monorosca sem aditivos} & MAD {com aditivos)

ND - Nédo Detectada

Observacgéo: Os valores de Tg para o PEBD e PHB para ambos os casos Tg-MAS e
Tg-MAD, s&o obtidos dos polimeros puros sem aditivos.

O PHB, o qual foi armazenado por 3 meses a temperatura ambiente, mostra sua

temperatura de transigéo vitrea aa; proximo a temperatura, ~ 15°C e uma fransigéo y a -

62 Area de Concentrapdo em Ciéncia e Tecnologia de Materiais - ACCTM



Capituio 4 - Resultados e Discussies

§7°C [45], que pode ser atribuida a movimentagdo de grupos laterais, observadas na figura
23 e 24,

Pode-se notar que a Tg aas; do PEBD nas blendas sem aditivos ficam bem préximas
a Tg aat do PEBD sozinho. Nao & possivel afirmar com certeza ¢ valor das tgs para o PHB
nestas blendas pois a aproximadamente -20°C detecta-se uma iransigcdo [3, referente a fase
amorfa-cristalina interlamelar do PEBD[46-47], a qual pode estar se sobrepondo & Tg do
PHB. A fransicao B se refere as relaxactes dos grupos laterais do PEBD e pode ser
observada na figura 23 e 24. No caso das blendas aditivadas (MAD), para a composigéo
com 10% de PHB observou-se uma diminuicdo da Tg do PHB, sugerindo uma sobreposicao
de deteccdo, devido a fase PHB ser pequena, pode estar sofrendo a influéncia da transigao
B do polietileno. Para as blendas de 20 e 30% 0 mesmo ndoc ocorre e os valores de Tg sao
praticamente os mesmo dos polimeros de origem. Sugerindo assim, a imiscibilidade do

sistema em estudo.

Para o sistema em estudo, através da técnica de DMA pouco se pode concluir,
devido a interferéncia da transi¢éo 5 do PEBD, ao sistema. Para continuag@o deste trabalho,
sugere-se o estudo da miscibilidade por outro método de determina¢do.
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Figura 24- Logaritimo de tan delta, para as composigbes de 10, 20, 30% PHB em
massa nas blendas PHB/PEBD, sem aditivos, processadas em extrusora mono-rosca.
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Figura 25 - Logaritimo tan delta, para as composi¢cdes de 10, 20, 30% PHB em massa
nas biendas PHB/PEBD aditivadas, processadas em extrusora mono-rosca .

65 Area de Concemtragdo em Ciéncia e Tecnologia de Materiais - ACCTM



Capitulo 4 - Resultados e Discussfes

4.3- Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

Nesta secdo serdo discutidas as morfologias das blendas estudadas. Os ensaios no
MEV foram realizados a fim de estudar a influéncia da concentragdo dos componentes da
mistura na morfologia final da blenda PHB/PEBD. Como esperado, a maioria dos polimeros
¢é imiscivel entre si, desde os polimeros da mistura ndo apresentem boa afinidade guimica.
Sendo assim, a mistura mecénica prevalece sobre a mistura quimica. Durante o
processamento os compenentes poliméricos formam um sistema multifadsico na mistura com
varios tipos de morfologia na forma de gotas, fibras, lamelas e estrutura co-continua. Varios
fatores influenciam no controle da morfologia final das duas fases, como por exemplo: razdo
de concenfracao, razdo de viscosidade, tensdo interfacial dos componentes; bem como
gradiente de cisalhamento e tempo de processamento da mistura [42].

A caracterizagao morfologica foi realizada por microscopia eletrbnica de varredura
(MEV), das superficies fraturadas criogenicamente, das amostras processadas em exirusora
mono-rosca sem aditivos e mono-rosca aditivadas.

Devido a facilidade da realizagde dos testes, bem como da interpretagdo dos
resuitados, a microscopia eletronica de varredura (MEV) é uma técnica bastante usada para
o estudo de blendas poliméricas.

Podemos observar pelas figuras 25 a 27 que a medida que a concentracéo de PHB

aumenta na blenda, a formacéo de fases fica bem acentuada.
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(b)

Figura 25- Fotomicrografias de MEV da superficie de fratura criogénica da blenda

PHB/PEBD (10/90) sem aditivos, obtida em extrusora mono-rosca, em diferentes

ampliacdes.
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(b
Figura 26- Fotomicrografias de MEV da superficie de fratura criogénica da blenda
PHB/PEBD (20/80} sem aditivos, obtida em extrusora mono-rosca, em diferentes

ampliagdes.
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b) _
Figura 27- Fotomicrografias de MEY da superficie de fratura criogénica da blenda
PHB/PEBD (30/70} sem aditivos, obtida em extrusora mono-rosca, em diferentes

ampliagdes.
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Figura 28- Fotomicrografias de MEV da superficie de fratura criogénica da blenda
PHB/PEBD (10/90) aditivada, obtida emn extrusora mono-rosca.
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(b)

Figura 29- Fotomicrografias de MEV da superficie de fratura criogénica, da blenda
PHB/PEBD (20/80) aditivada, obtida em extrusora mono-rosca, em diferentes

ampliagdes.
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(b)

Figura 30 - Fotomicrografias de MEV da superficie de fratura criogénica, da blenda
PHB/PEBD (30/70) aditivada, obtida em extrusora mono-rosca, em diferentes

ampliacdes.
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Observando as figuras 25 a 30, nota-se diferencas significativas na morfologia da
fase PHB dispersa na mairiz PEBD. Verifica-se que o tamanho das particulas da fase
dispersa PHB aumenta, conforme se aumenta a concentragao deste. Também podemos
observar um total descolamento da fase dispersa na matriz PEBD, n#oc havendo adesdo

interfacial entre as duas fases.

Na figura 28 comparada com a figura 25 podemos observar uma maior
homogeneidade entre a fase dispersa PHB e a mafriz polietileno. Na figura 26, é possivel
observar, na matriz PEBD, poros cilindricos onde os elementos estavam situados.

Nas figuras 29 e 30, a dispersdo da fase de PHB é claramente visivel afravés de,
elementos morfolégicos cilindricos e fibrosos, Nas amostras com 30% de PHB nota-se uma
maior presenca de elementos na forma de fibras, o que difere da figura 27, onde observa-se
uma maior heferogeneidade da fase dispersa na matriz PEBD. A presenga de microdominios
estad provavelmente condicionada com a exfoliacdo de elementos PHB da matriz PEBD,
devido a forgas mecénicas realizadas na extrusao conforme colocado por OL'’KHOV [28] e
ABBATE [48].

Em resumo, os estudos de MEV nos mostraram gue as blendas obtidas com e sem
aditivos, sempre formam mais uma fase, o que atribuimos & sua auséncia de miscibilidade

entre as mesmas, segundo também consta na literatura [28].
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4 4- Ensaio Mecénico de Tragéo.

Os resultados do Ensaio Mecénico de Tracéo, das amostras de resina virgem PEBD,

PHB e das blendas PEBD/PHB processadas em extrusora mono-rosca, sem e com aditivos,

se encontram nas tabelas 12 e 13, respectivamente.

Tabela 12 - Valores de Ensaio Mecanico das blendas de PEBD/PHB, contendo
10, 20 e 30% PHB, processadas em extrusora mono rosca sem aditivos e das resinas

puras PEBD e PHB.
PEBD/PHB Oy Sr Cmax Emax
(% peso) (MPaj (%) (MPa) (%)
100/0 10+1 500 + 50 1241 -
90/10MR 8,43 +0,28 47,00 + 9,84 9,30+0,76 22,57 +2,05
80/20MR 6,98 £ 0,21 41,82+4,06 7,78+015 20,52 +1,35
70/30MR 7,53+022 15,80+ 1,77 7.73+£017 14,47 £1,02
0/100 31,02 £ 0,80 7,98 £0,44 31,44 £0.24 6,64 +£0,32

1 pados fornecidos pela Union Carbide do Brasil.
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Tabela 13 - Valores de Ensaio Mecanico das blendas de PEBD/PHB, contendo
10, 20 e 30% PHB, processadas em extrusora mono rosca com aditivos e das resinas

aditivadas PEBD e PHB.

PEBD/PHB

o, & G max Emax
(% peso) (MPa) (%) (MPa) (%)

100/0 9,17 0,30 91,18+ 3,06 10,31 0,24 72,45 +256
S0M0AD 2,89+£034 74,13 £3,63 7,88 +0,21 21,83+0,80
80/20AD 6,49 +0,18 45,89 =9 37 7,38 +0,38 20,35+0,78
70/30AD 6,11+0.29 25,84 +503 6,85 +0,14 14,81 +1,85

0M100 26,88 +0.58 6,30 +0,24 27,01 x£0,53 6,19+032

Observagao: Neste frabatho, o moédulo ndc foi considerado, devido ao

escorregamento do corpo de prova que ocorre no inicio do ensaio, pela falta de aderéncia
entre a garra e o corpo de prova; o software "MTEST" ndo permitit monitorar os resultados
obtidos.

A partir da tabela 12 acima pode-se verificar, que com o aumento da quantidade de
PHB, valores como resisténcia a tracdo no escoamento, Gmax € deformacédo a ruptura
diminuem em relagdo ao PEBD puro. Nota-se que com o acréscimo de PHB, uma fase
rigida, era esperado um aumento dos valores de Gma € O;, entretanto, surge um grande

intervalo entre os valores obtidos para a substéncia pura e os encontrados para as blendas
principailmente em relagdo ao PHB puro. Por formar um sistema imiscivel, sugere-se que

com o aumento da concenfracdo de PHB, aumenta a concentragdo de tensdes interfaciais,

75 Area de Concentragiic em Ciéncia e Tecnologia de Materiais - ACCTM



Capltulo 4 - Resultados e Discussfes

consequentemente, a nucleacdo de trincas passa a ser maior. Nota-se portanto, que este
fendmeno tem maior relevancia sobre o sistema em estudo, do que adi¢do de uma fase mais
rigida. Pode-se também observar na tabela 12 e 13, através dos valores de o2 € O Emaxs
que estes diminuem com o aumento da fase rigida. Temos duas condigdes concorrendo
entre si, concentracéo de tensBes versus fase rigida, no presente trabalho até 30% de PHB
as concentragfes de fensdes, exercem maior interferéncia ao sistema, a adiggo de uma fase
mais rigida. Em trabalhos futuros, estudaremos mais composicbes de blendas com maiores
propor¢oes de PHB na matriz, para ver como o sistema iré se comportar.

Entretanto, pode-se verificar uma melhoria nas caracteristicas de deformacéo das
blendas confrontando-se os resultados em relagdo ac PHB puro, de maneira que o
poliefileno utilizado diminuiu a fragilidade do biopolimero, fornecendo-lhe maior
maleabilidade, como esperado.

Quantc aos valores para resisténcia a tragao na ruptura verificou-se uma nao
linearidade em fungcdo do aumento da quantidade de PHB, possiveimente justificada pelo
carater ndo uniforme da mistura dos polimeros em geral. Todavia, analisando-se os valores
de tensfio maxima de deformacédo obtidos para cada corpo de prova a linearidade passa
novamente a existir e a discordancia do valor da blenda de 20% de PHB passa a se encaixar
novamente, ja que obteve-se como valores médios para os cinco corpos de prova utilizados
7,73, 7,78 e 9,30, respectivamente para 30, 20 e 10% do polimero biodegradavel. Desta
forma sugere-se a predominancia dos efeitos ocasionados pela concentracdo de tensdes

sobre aqueles decorrentes da adigcédo de uma fase rigida ao sistema.

Na tabela 13 pode-se observar que os valores de tensédo e deformacéo na ruptura e
tensdo e deformacgdo na forca méaxima, para PEBD e PHB aditivados diminuem em relacao
aos mesmos sem aditivos, devido ao efeito de plastificacdo, diminuindo a deformac&o na
ruptura nas blendas. Isto pode ser meihor visualizado na figura 33. Quanto as tensdes na
Forca Maxima e Ruptura, as blendas MSA s&o mais resistentes que as MAD, visto que os
aditives diminuem a cristalinidade do sistema como ja discutido anteriormente, através da
andlise do DSC, figuras 31 e 32. Quando se frata da deformagéo na ruptura, as blendas com
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aditivos demonstram um melhor comportamento as blendas nao aditivadas, podendo ser
observado nas figuras 33 e 34. Na deformac@o na forca méxima, ndo foi observado este
comportamento, isto mostra, que os plastificantes ndo exercem muita influéncia na
deformacéo elastica, entretanto podemos observar que contribuem na deformacéo plastica,
visto que para as blendas com aditivos a deformacéo na ruptura foi maior que as isentas de
aditivos.
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Figura 31

Tensdo Maxima (MPa) das amostras de blendas de PHB/PEBD,

contendo 10, 20 e 30% PHB, processadas em extrusora mono rosca com e sem

aditivos.
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Figura 32 - Tensdo na Ruptura {(MPa) das amostras de blendas de PHB/PEBD,

contendo 10, 20 e 30% PHB, processadas em extrusora mono-rosca com e sem

aditivos.
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Figura 33 - Deformagao Especifica na Ruptura (%) das resinas de PHB e PEBD,
e das blendas de PHB/PEBD, contendo 10, 20 e 30% PHB, processadas em extrusora

mono-rosca e com e sem aditivos.
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Figura 34 - Deformacdo Especifica na Forga Maxima (%) das resinas de PHB e
PEBD, e das blendas de PHB/PEBD, contendo 10, 20 e 30% PHB, processadas em

extrusora mono-rosca com ¢ sem aditivos.
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Figura 35 - Tensao Ruptura (MPa), valores maximos, médios e minimos das
blendas de PHB/PEBD, contendo 10, 20 e 30% de PHB, processadas em extrusora

mono-rosca com e sem aditivos,
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Figura 36 - Tensdo na Forgca Maxima (MPa), valores maximos, médios e
minimo$ das blendas de 10, 20 e 30% de PHB processadas em extrusora mono-rosca

com e sem aditivos.
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Figura 37 - Deformacao Especifica na Forca Maxima (%), valores maximos,
médios e minimos das blendas de 10, 20 e 30% de PHB processadas em extrusora

mono-rosca com e sem aditivos.
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Figura 38 - Deformacido Especifica Ruptura (%), valores maximos, médios e
minimos das blendas de 10, 20 e 30% de PHB processadas em exfrusora mono-rosca

com e sem aditivos.
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Afravés das figuras 35 a 38 pode-se observar a estimativa do desvio padréo para as
amostras em estudo. Os ensaios foram feitos com 0 minimo de amostras estipulados pela
Norma ASTM. Os valores de desvio padrao ficaram abaixo de 10% para quase todas as
blendas em estudo, com excecéo das blendas de 10% de PHB sem aditivos e 20, 30% de
PHB com aditivos nos resultados de deformacgéo na ruptura, que se encontram por volta de
20%. Durante a deformacdo plastica a pobre adesdo interfacial (podendo ser melhor
visualizada no capitulo anterior, no estudo das amostras por MEV) aliada a ma distribuigdo
de fases, devido ao perfil de rosca usado durante o processamento, leva a um maior
ntimero de emos. Ainda, estes erros também estao sendo gerados na fratura do material, ou
seja, a amostra naoc rompe imediatamente a pariir da trinca gerada, diferente do
comportamento do polietileno, que sofre deformacgio plastica e depois rompe, as blendas
apresentam uma pequena deformacéo plastica, seguida de “rasgamento” e somente depois
ocorre 0 rompimento, o programa detecta a tens@c no rompimento. Estes erros
correspondem ao esperado, visto que o sistema € imiscivel, e n&o apresenta

homogeneidade de mistura.
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4.5- Teste de Biodegradacio

Nesta se¢do serdo discutidos os resultados de biodegradacsio das amostras das
blendas de PEBD/PHB nas propor¢des estudadas neste trabalho, através da perda de
massa dos corpos de prova enterrados em solo, com pHs, 7, 9, 11, apds 100 dias de teste.

X 101 -
S 100,5
g 100 10%PHB SA
ﬁ 99,5 W20%PHB SA
s 99 O30%PHB SA
8 985
E 98
1 2 3 4
Tempo (dias)
1-1°dia 2- 30dias 3- 60dias 4- 100dias

Figura 39 - Perda de Massa (g) X Composicdo de PHB (%), das amostras de
blendas de PEBD/PHB, contendo 10, 20, 30% de PHB em peso, processadas em
extrusora mono-rosca sem aditivos, enterradas em solo de pH 7, depois de

biodegradadas em 30, 60, 100 dias.

83

Area de Concentragdo em Ciéncia e Tecnologia de Materiais - ACCIM



Capftilo 4 - Resultados e Discussbes

= 100,8

§ 1006 e

2 1004 10%PHB AD

ﬁ 100,2 M 20%PHB AD

< 100 0130%PHB AD

5 998

E 99,6

1 2 3 4
Tempo (dias)

1-1° dia 2- 30dias 3- 60dias 4- 106dias

Figura 40 - Perda de Massa {g) X Composicao de PHB (%), das amostras de
blendas de PEBD/PHB, contendo 10, 20, 30% de PHB em peso, processadas em

extrusora mono-rosca aditivadas, enterradas em solo com pH 7, depois de

biodegradadas em 30, 60, 100 dias.

& 1005 -

@

@ 100 - Bl 10%PHB SA
& B 20%PHB SA
8 995 -

° [130%PHB SA
-]

:'L"- 99 -

1 2 3 4
Tempo (dias)

1-1°dia 2- 30dias 3- 60dias 4- 100dias

Figura 41 - Perda de Massa {g) X Composicao de PHB (%), das amostras de
blendas de PEBD/PHB, contendo 10, 20, 30% de PHB em peso, processadas em

extrusora mono-rosca sem aditivos, enterradas em solo com pH 9, depois de

biodegradadas em 30, 60, 100 dias.
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Figura 42 - Perda de Massa (g) X Composi¢cdao de PHB (%), das amostras de
blendas de PEBD/PHB, contendo 10, 20, 30% de PHB em peso, processadas em
extrusora mono-rosca aditivadas, enterradas em solo com pH 9, depois de
biodegradadas em 30, 60, 100 dias.
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Figura 43 - Perda de Massa (g) X Composicdo de PHB (%), das amostras de
blendas de PEBD/PHB, contendo 10, 20, 30% de PHB em peso, processadas em
extrusora mono-rosca sem aditivos, enterradas em solo com pH 11, depois de
biodegradadas em 30, 60, 100 dias.

85 Area de Concentragdo em Ciéneia e Tecnologia de Materiais - ACCTM



Capftulo 4 - Resultados e Discussde!

£ 103
? 102 - ;
2 o | B 10%PHBAD
& o0 B 20%PHBAD |
° O30%PHBAD |
o 99 -
g
5 98
1 2 3 4
Tempo {dias}
1-1° dia 2- 30ddias 3- 60dias 4- 100dias

Figura 44 - Perda de Massa (g) X Composicdo de PHB (%), das amostras de
blendas de PEBD/PHB, contendo 10, 20, 30% de PHB em peso, processadas em
extrusora mono-rosca aditivadas, enterradas em solo com pH 11, depois de
biodegradadas em 30, 60, 100 dias.

Este método de biodegradagéo afravés da perda de massa ocorre muito lentamente
e as variacbes de massa sofridas sdo muito pequenas nos primeiros meses de andlise para
o sistema em estudo PEBD/PHB; por isso devido ac pouco tempo de exposigdo das
amosiras, apenas 100dias, pouco pode-se concluir quanto a biodegradacdo das blendas
PEBD/PHB com e sem aditivos,

A principio as amostras enterradas em pH11, mostram uma tendéncia a
biodegradacio em relagdc as enterradas em pH 7 e pH 9; isto sugere que o pH 11 age
como um catalisador, induzindo a hidrélise do éster. Todas amostras sofrem uma pequena
variacdo de aumento de peso, devido a absorcdo de agua até os primeiros 60 dias, o que
pode ser observado em todas as figuras. Os aditivos presentes nas amostras, apesar destes
diminuirem & cristalinidade do sistema como mostrado nas andlises de DSC, a principio
mostraram retardar a biodegradacdo das mesmas, sugerindo que estes melhoram as
propriedades de mistura do PHB na matriz PEBD, como observado pelas andlises da MEV,
conseglientemente podendo estar dificultando o ataque microbial ao biopolimero. Quanto a

concentracdo, ainda ndo é possivel observar maior perda de massa com o aumento da
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concentracéo de PHB. As amostras sem aditivos apresentam manchas brancas em {oda sua
superficie, & estas aumentam com ¢ aumenio da concentragdo de PHB, enguanto as
aditivadas n#o, elas apresentam manchas escurecidas, demonstrando ser o dleo que
exudou para superficie do corpo de prova, como observado na figura 45, a%aixé:

Depois de 100 dias de Blodegradagio fantes do Tesie de Biodegradagio

20% PHB MaALD 20% PHE M3A
10% PHE MAD

Depois de 100 diss de Biodegradaglo

10% FHE MSA

0% PHE MaD 20% PHB MSaA

30% PHB MAD 30% PHB MAS

Figura 45 - Fotos dos corpos de prova antes e depois de 100 dias de biodegradagéo
em soio de oM 11.
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Capitulo 5

5- CONCLUSOES

Neste trabalho a imiscibilidade do PHB e PEBD, através do estudo térmico,
morfoldgico e mecanico de suas blendas, pode ser demonstrada.

1 - Foi possivel a preparacéo das blendas PEBD/PHB através de mistura mecéanica.

2- O processo de extrusdo, através de extrusora mono-rosca, foi decisivo na mistura
dos componentes das blendas, afetando a cristalinidade (observado por DSC) para ambos
PHB e PEBD, com mais intensidade para o PHB.

3- Quanto a determinagdo da miscibilidade através da detecgdo da Tg do material
por DMA, observou-se limitagdo no método empregado, para detectar a Tg do PHB na
blenda, visto que esta & sobreposta pela fransicdo do polietileno. No entanto ndo houve
mudanga na Tg do polietileno nas blendas em relag&o ao polimero virgem.

4- Durante os Ensaios Mecanicos, as biendas, em algumas composi¢cdes mostraram-
se superiores ao PHB em algumas caracteristicas mecénicas, como Tensdo na Ruptura e

Deformagao na Ruptura como também observado por OL'KHOV.

5- O equipamento para Ensaioc Mecanico ofereceu algumas limitagbes que ndo
permitiram melthores conclusdes sobre as anélises, o software do “MTEST” nédo permite

monitorar os dados obtidos.

6- Os componentes de formagdo das blendas sédo termodinamicamente imisciveis e
formam elementos de fases distintas (observado por MEV). Mas foi notado que a presenga
de aditivos pode tornar as biendas mais compativeis.

7- Quanto as técnicas usadas para as caraclerizagbes das amostras, a MEV

complementa a DMA e o Teste Mecanico para a conclusdo da imiscibilidade das blendas,
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pois o0 uso destas técnicas isoladamente pouco se pode conciuir, devido as influéncias dos
aditivos ao sistema.

5-Quanto a biodegradaciio, devido ao pouco tempo de exposicdo das amostras, nac
foi possivel obter-se dados conclusivos ainda. A principio as amostras enterradas em pH11,
mostraram mais vuineraveis a biodegradacdo em relag@o, as enterradas em pH 7 e pH 9.
Aparentemente os aditivos presentes nas amostras retardam a biodegradacao das mesmas.
As amostras sem aditivos apresentam manchas brancas em toda sua superficie, enquanto

as aditivadas nado, sendo gque as manchas brancas aumentaram em extensdo com o
aumento da concentracéo de PHB.
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Capitulo 6

6.- SUGESTOES

Foi visto neste estudo preliminar realizado, que a blenda PEBD/PHB, apresenta
potencial para biodegradacdo e que a blendagem, também diminuiu a cristalinidade e o custo
para aplicagdo do PHB, colocando-se como uma alternativa para a diminuigdo do actimulo
de lixo plastico no planeta. Para continua¢éo deste trabatho neste capitulo serdo sugeridas
algumas modificagbes que possiveimente poderdo melhorar as propriedades mecéanicas
destas blendas.

1. Aumentar as propor¢des em peso de PHB na matriz poliefileno, até atingir um
méaximo de polimerc biodegradavel disperso na matriz PE, podendo assim, resultar em um

maior potencial de biodegradacéao.

2. Utilizacdo de extrusora dupla-rosca para estudar o efeito do cisaihamento nas
propriedades finais das blendas e comparar com as propriedades obtidas usando se mono-

rosca.

3. Usar polietileno maodificado, como compatibilizante, possibilitando maior adeséo

interfacial entre as fases dispersas e a matriz, na blenda PEBD/PHB.

4. Fazer um estudo com plastificantes para o PHB, visando assim, diminuir sua

cristalinidade, e aumentar compatibilidade do sistema.

5. Utilizacdo de agentes nucleantes nas Blendas PEBD/PHB, visando assim estudar
sua influéncia sobre a cristalizagdo do sistema, através da técnica de Raios-X, juntamente

com a analise térmica DSC.

6. Para obten¢ao de fiimes, usar uma resina de PEBD ou PHB com menor indice de
fluidez. Para que o Indice de Fluidez da mistura PEBD/PHB, ndo seja superior a 3.0. Para
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obtencdo de filmes o valor do indice de fluidez das resinas ndo pode ser maior que 3.
g/10min.

7. lradiar as amostras de blendas com luz -U. V. antes de serem enterradas, para ¢
acompanhamento do efeito deste envelhecimento acelerado provocado pela irradiagédo ne
biodegradacao.

8. Estudar a biodegradac¢@o das amostras através de “Sturm Test”. Com o objetivc
de se obter resultados mais reprodutivos da biodegradagéo dos polimeros.

9. Estudar a biodegradacdo das amostras em aterros sanitarios da cidade de
Campinas, obtendo-se a biodegradacéo real depois de descartadas, sem envelhecimentc
acelerado. Para se prever em quanto tempo em um ambiente real estas amostras iriam
decompor-se.

10.Fazer o planejamento experimental em estudos futuros, e anélise estatistica dos
resultados apresentados.

11.Fazer o estudo da miscibilidade através do parametro de interagdo ;.
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