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RESUMO

A produgdo de plésticos sintéticos tem aumentado ano apds ano, por ser barato,
resistente, etc. Mas, os especialistas advertem que o lucro obtido na industrializacdo e
comercializacdo dos plésticos ndo pode por em risco o futuro da humanidade. Os fatos
demonstram que o planeta ja foi prejudicado, principalmente a fauna e a flora marinha. A
solugdo para este problema € o desenvolvimento de materiais biodegradaveis, que garantam
um desenvolvimento sustentdvel, onde o homem e 0 meio possam conviver sem causar
prejuizos entre si. Com este principio, buscamos neste trabalho o desenvolvimento de
blendas biodegraddveis de polimeros naturais, com potencial para substituir alguns dos
plasticos convencionais, contribuindo para o bindmio producdo versus preservacao
ambiental.

A lignina é uma biomacromolécula, assim como o tanino, os quais sao disponiveis em
grande quantidade no Brasil. O outro componente da blenda, o copolimero de poli(3-
hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) ou PHBV, é uma biomolécula, termoplastico natural,
biodegraddvel e biocompativel.

Foi escolhida esta proporcao (50:50)% (m/m), esta propor¢do foi a propor¢ao
estudada anteriormente, para a blenda de lignina de bagaco de cana com o PHBV, no
aparelho Haake. Os estudos das propriedades mecanicas mostraram boas caracteristicas de
resisténcia, sendo processada na extrusora dupla rosca e injetada para a confeccdo dos
corpos de prova. Foi estudada a biodegradacao das amostras, em meio sélido, por acdo dos
fungos e bactérias do solo.

As caracterizacdes das blendas (50:50) %, (m/m), ligninas, taninos, PHBV e PHB
foram feitas por: Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR), Calorimetria
Diferencial de Varredura (DSC), Andlise Dinamico Mecanica (DMA), Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), Andlise Elementar (CHN), Espectroscopia de
Fluorescéncia, Fluorescéncia de Raios-X e Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio

(RMN- 'H).

Palavras chave: Polimeros Naturais, Lignina, Tanino, PHBV, Blenda, Biomacromolécula.
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ABSTRACT

The production of synthetic plastics has been increasing year after year, for being
cheap, resistant, and soon however, the specialists notice that the profit obtained in the
industrialization and commercialization of the plastics should not put in risk the
Humanity's future. The facts demonstrate that the planet was already harmed, mainly the
fauna and the sea flora. The solution for this problem is the development of biodegradable
materials to guarantee a sustained development, where the man and the environment have
together without causing damages amongst themselves. With this objective, we decided to
study in this work the development of biodegradable blends of natural polymer, with
potential to substitute some of the conventional plastics, contributing thus the binomial
production versus environmental preservation.

The lignin is a biomacromolecule, as well as the tannin, theses components are
available in great amount in the tropical countries like Brazil. The other component of the
blends, the copolymer of poly(3-hydroxybutirate-co-3-hydroxyvalerate) or PHBV, is a
natural biomolecule, thermoplastic, biodegradable and biocompatible.

It was chosen this proportion (50:50) % (w/w), also this proportion was studied
previously in our research group, for the blend of lignin of sugar cane bagasse with PHBV,
in the apparatus Haake. The studies of mechanical properties because showed good
resistance characteristics. The blends were processed in the twin screw extruders and
injected for the making of the test sample. It was studied the biodegradation of the samples,
in solid medium, in presence of the fungi and bacteria of the soil.

The characterization of blends (50:50%) (w/w), lignins, tannins, PHBV’s and PHB’s
were made by: Fourier Transform Infrared (FT-IR), Differential Scanning Calorimetry
(DSC), Dynamic Mechanical Analysis (DMA), Scanning Microscopy Electronic (SEM),
Elementary Analysis (CHN), Spectroscopy of Fluorescence, Fluorescence of ray-X and

Nuclear Magnetic Resonance of Hydrogen (NMR -'H).

Keywords: Natural Polymers, Lignin, Tannin, PHBV, Blend, Biomacromolecule.
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CAPITULO I

1.1 INTRODUCAO

Com a chegada do século XXI é imprescindivel tomar decisdes que nao foram
tomadas anteriormente, as agéncias governamentais, as ONGs e toda a sociedade civil,
terdo que atuar em conjunto para minimizar os problemas no meio ambiente. As geleiras
perenes comecam a descongelar, o aumento de nivel do mar é uma realidade, tsumani na
Oceania, relatos incriveis sobre a poluicdo da flora e fauna marinha no Pacifico por
polimeros sintéticos. Comeg¢ando com uma politica para o destino dos polimeros sintéticos,
que se acumulam nos aterros dos grandes centros urbanos, hd uma necessidade de uma
politica publica para que estes aterros ndo agridam o meio ambiente € que, a0 mesmo
tempo, ndo impecam o crescimento econdémico.

Este trabalho foi direcionado particularmente para o desenvolvimento de biomateriais,
combinando polimeros naturais, os quais possam ser degradados sem agredir o ciclo de
vida do meio, como os materiais que tem um ciclo de vida longo. Em adi¢@o, investigou-se
a miscibilidade/compatibilidade da mistura destes polimeros, poli(3-hidroxibutirato-co-3-
hidroxivalerato) - PHBV com ligninas de varias tipos como: lignina de bagago de cana,
lignina de eucaliptos, ligninas sulfonadas e taninos e a biodegradacio das blendas: lignina
vixilex, Tanino naturn e PHBV (puro).

Esta pesquisa € uma tentativa de contribuir para a necessidade de se obter
biomateriais para que estes possam substituir os polimeros sintéticos. A produgdo destes
biomateriais ainda € invidvel devido ao alto custo em relagdo aos polimeros sintéticos, mas
devemos pensar na diminui¢do da producdo destes que € por volta de 230 milhdes de
toneladas por ano, sendo que a metade desta producdo vai para os depdsitos de lixo e
aterros, como material de pés-consumo e 10% acabam nos oceanos. No Oceano Pacifico
existe uma massa flutuante de plasticos por volta de 1000 km de extensdo e 10 metros de
profundidade (REVISTA VEJA 2008 e REVISTA ISTO E, 2008). Como estes materiais
apresentam boas propriedades como estabilidade estrutural, resisténcia quimica e baixa

massa especifica, e ndo sdo degradados facilmente, permanecem nestes aterros e depdsitos
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por muitas décadas (SEPULVEDA, 1999). Uma grande parte destes materiais ¢ incinerada
0 que leva a aumentar a quantidade de dioxina no meio ambiente, que sdo produzidas,
principalmente, na queima de produtos quimicos, como lixo pléstico, papel branco,
borracha, pneus, granulos de carbono, solventes ou defensivos agricolas, e podem também
ser produzidas por reacdo quimica ou pelo calor (ASSUNCAO, 1999 e SITE
CONSUMIDOR BRASIL, 2008). Uma das alternativas para resolver o acimulo de lixo
plastico € através da producdo de polimeros ambientalmente degraddveis (PADs), com
propriedades semelhantes aos convencionais. Entretanto, o preco atual destes materiais
limita a aplicagdo somente na medicina e na sintese de compostos quirais (DUFRESNE,
2003). Os PADs, quando descartados, devem sofrer biodegradacdo no meio ambiente
propicio, onde intimeros microrganismos naturais habitam. Neste processo bioldgico,
microrganismos degradam compostos organicos a substancias mais simples para obter
alimento e energia para o seu crescimento. Substancias mais simples sdo entdo produzidas e
inseridas nos ciclos naturais do carbono, nitrogénio e enxofre (VERHOOGT, 1994).

A obten¢do de blendas biodegradaveis de polimeros naturais € um campo fértil e
pouco explorado. Portanto, neste momento, o presente trabalho surge como uma das
solucdes vidveis e possiveis para o controle do balango producdo versus meio ambiente,
junto com outras atividades que possam diminuir a grande quantidade de polimeros e
poluentes da biosfera terrestre. Outro lado positivo desta proposta é o fato do Brasil possuir

as matérias primas necessdrias, dispensando importagdes.

CAPITULO I

I1.1 REVISAO DA LITERATURA

Deve-se criar uma politica para os polimeros plasticos, para que haja um
desenvolvimento sustentdvel (SILVA, 2005), pois apesar de serem baratos de fécil
obtencdo e bem aceitos pela populagao, estao acelerando a destruicao do planeta, através da
extincdo de espécies marinhas no seu habitat. Existe uma aprovacdo quase que unanime

sobre a utilizagdo dos polimeros no dia-a-dia, em substitui¢io a outros materiais mais
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densos, caros e dificeis de processar. A medida que os polimeros vio se tornando cada vez
mais competitivos em preco e qualidade, hd uma tendéncia geral em aumentar seu
consumo. Em contrapartida, o lixo plastico urbano também aumenta, trazendo dificuldades
de gerenciamento da falta de espago, producao de dioxinas através da incineracdo ou fogo
em lixdes e a polui¢do do meio ambiente (SHIMIZU, 2009).

Polimeros convencionais foram concebidos para ter uma vida ttil bastante longa, tal
como os outros materiais, sendo isso uma condicao bastante forte para a colocacdo destes
materiais no mercado. Assim, eles nao devem sofrer degradacao efetiva, pois muitos deles
sdo utilizados em aplicagdes importantes a longos prazos e em grandes quantidades, como
por exemplo, o policarbonato (PC), o policloreto de vinila (PVC), entre outros. Entretanto,
em alguns nichos de aplicac¢do, os polimeros t€m uma vida util relativamente curta, como
na darea de embalagens, agricola e médica, dentre outras, onde o polietileno (PE), o
poli(tereftalato de etileno) (PET) e o polipropileno (PP), por exemplo, sdao bons
representantes. Como estes polimeros sintéticos ndo sdo degradados facilmente, depois de
completado os seus ciclos de vida util, vdo povoar os aterros e lixdes a céu aberto,
contribuindo para a polui¢do ambiental e os polimeros biodegraddveis podem ser uma
solucdo para diminuir a polui¢do originada pelos plasticos (DAI, 2007).

Reciclar tem sido uma das melhores saidas para resolver, a0 menos parcialmente, o
problema do gerenciamento do lixo urbano, trazendo inclusive alguns beneficios como a
criacdo de cooperativas de catadores de lixo reciclaveis, as quais oferecem oportunidade de
emprego as camadas mais carentes da populagdo. Ao mesmo tempo, aproveita-se o grande
valor agregado do pléstico reciclavel pos-consumo. Entretanto, apesar de atrativa, o custo
da reciclagem pode ser muito alto para a maioria dos paises, por isso muitos deles nao
reciclam os seus polimeros. Além disso, nem todos os polimeros sao reciclaveis por causa
da queda de suas propriedades quando comparadas a resina virgem, levando a ado¢do de
outras saidas, preferencialmente usando-se os recursos proprios disponiveis em cada pais.
Dentre estas saidas, a producdo de polimeros ambientalmente degraddveis (PADs), tem
sido bastante investigada por diversos paises, inclusive o Brasil, que possui uma grande
reserva de produtos naturais, com uma grande perspectiva para o futuro a se tornar uma
fonte de producdo de polimeros naturais, como o amido, as vdrias fibras utilizadas para

reforco de compositos, a celulose e a quitosana, dentre outros. Quando devidamente
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formulados estes polimeros sdo capazes de fornecer um material com resisténcia termo-
mecanica semelhante, e em alguns casos, até superior a materiais poliméricos comumente
utilizados na drea de engenharia, muitos apresentam boa compatibilidade com o organismo
humano e pela sua biodegradabilidade (LI, 2005).

As boas propriedades desejaveis de um dispositivo polimérico biodegraddvel
podem ser alcangadas sintetizando-se ou criando-se novas formulacdes, tais como 0s
polimeros convencionais, criados para ter uma longa vida util. Mas diferentemente destes,
os PADs sdo susceptiveis a biodegradacdo apds sua vida ttil, que pode durar por longos
periodos em ambientes apropriados. Deve-se esclarecer aqui que o termo polimero
degradavel se refere aos materiais poliméricos que se desintegram sob condicdes

ambientais apropriadas, em um determinado periodo de tempo (NARAYAN, 1990).

A degradacgao de polimeros expostos ao ambiente pode acontecer por uma das rotas
descritas abaixo, ou uma combinagio delas (WOOL, 1994):
a) Biodegradacao ou Degradacio microbiana: ocorre através de enzimas, produzidas por
microrganismos, que degradam o polimero em meio aerébio ou anaerébio. Se a remog¢ao do
polimero do ambiente for completa, sem gerar residuos téxicos, ele sera considerado 100%

biodegraddvel (NARAYAN, 1998).

b) Fotodegradacao: acontece através da incidéncia de luz UV do sol no material no meio
ambiente. Este tipo de degradacdo é bem entendido e a uma variedade grande de plésticos
possui aditivos para preveni-la. A fotodegradabilidade pode ser aumentada pela
incorporacdo de grupos fotoativos na cadeia polimérica (vinil cetonas e carbonila), ou por
substancias fotoativas. A fotodegradacdo ou fotooxidacdo (QUIRINO, 2006) tem a
finalidade de facilitar a biodegradagdo por levar a formacao de grupos oxigenados e reduzir
a massa molar das cadeias poliméricas a pequenos fragmentos que podem ser
posteriormente biodegradados pelos microrganismos presentes no meio ambiente (WOOL,

1994 e KALYUZHNY, 2003).

c) Erosao ou desgaste ambiental: pode ser promovido pelas varidveis climdticas como:
correntes de vento; chuvas, solicitacdo mecanica e temperatura. Também pode ocorrer por

acdo de alguns invertebrados e insetos, tais como caracdis e lesmas presentes em nossos
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jardins. A biodegradacdo posterior destes fragmentos serd muito importante para a sua
incorporacdo no ciclo de vida natural. (GALDEANO, 2009).
d) Degradaciao quimica: ataque do polimero por aditivos presentes na sua formulacéo,
como os antioxidantes que promovem reacdes que levam a deterioracdo do material Em tais
casos, oxidacdo de duplas ligacdes catalisadas, presentes em 4cidos graxos insaturados,
6leos e borrachas de baixa massa molecular, produzem peréxidos que se decompdem em
radicais altamente reativos. Estes atacam as cadeias poliméricas e produzem fragmentos
menores, que posteriormente poderdo sofrer biodegradacdo em ambiente adequado. A
contaminac¢do dos aditivos como no processamento dos polimeros em atmosfera inerte de
gds nitrogénio (N;) pode conter uma pequena concentracdo de gas oxigénio (O,), ocorrendo
reacoes de oxidagdo, formando grupos funcionais, como carbonilas e carboxilas (DE
PAOLLI, 2008).

De modo geral, qualquer uma das rotas de degradacdo acima descritas, ou uma
combinacdo delas, pode ocorrer e contribuir para a degradacdo de um polimero.

Dentre as vérias defini¢des propostas para os polimeros biodegradaveis (CHANDRA,
1998 e NARAY AN, 2002), existe um consenso sobre o fato de que estes polimeros, quando
biodegradados, devem ser convertidos a compostos organicos mais simples, por via aerébia
ou anaerdbia, mineralisados e reinseridos aos ciclos elementares tais como o do carbono, do
nitrogénio e do enxofre. Segue abaixo um esquema genérico de reacdes aerdbias (equagao
I1.1) e anaerdbias (equacdo II.2), respectivamente, de uma cadeia polimérica (BAJPAI,
2001):

~~~CH ~~~ + 3/2 O, — CO; + H,0 + novos microrganismos (equacgao II.1)
~~~CHy ~~ — CO; + CHy + 2H,0 + novos microrganismos (equacao I1.2)

Protocolos padrdes t€ém sido propostos para definir plésticos biodegradédveis e sdo
apresentados a seguir (CHANDRA, 1998):

ISO 472: 1988 — Um pléastico agiienta uma mudanca significativa na estrutura
quimica sobre condicdes especificas no ambiente resultando na perda de algumas de suas
propriedades. Estas variacdes de propriedades sio medidas por testes apropriados ou
métodos padrdes para o plastico, e estes testes avaliam a aplicacdo do material no periodo

de tempo que determinou a sua classificagdo. A mudanga na estrutura quimica resulta na
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acdo naturalmente efetuada por microrganismos, se o material perdeu as suas propriedades

padrdes, podemos dizer que a biodegradagdo foi efetiva para este material.

ASTM sub-committee D20. 96 - Propuseram que os plasticos degraddveis sdo
materiais plasticos que apresentam quebra da ligacdo na estrutura do polimero através de
reacoes quimicas, bioldgicas e/ou forgas fisicas no ambiente e a uma velocidade que origine

fragmentos ou a desintegracao dos plasticos.

SOCIEDADE JAPONESA DE PLASTICOS - Propds que os plésticos
biodegraddveis sdo materiais poliméricos que mudam para baixa massa molar onde pelo
menos um passo no processo de biodegradacio € a metabolizacdo na presenca de

microorganismos.

DIN 103.2 Um grupo trabalhando com polimeros biodegraddveis propds que a
biodegradacdo de um material plastico é um processo que se conduz naturalmente,
produzindo metabdlitos e produtos. A defini¢do geral de biodegradacdao é um processo no
qual os microrganismos através de suas enzimas utilizam uma substancia como fonte de
alimento, modificando a sua forma original. Sob condicdes apropriadas da mistura,
temperatura, e a disponibilidade de oxigénio, a biodegradacao € relativamente um processo
rapido. A biodegradacdo para periodos limitados € razoavelmente rdpida, para que haja uma
assimilacdo completa e o desaparecimento de toda substincia toxica ou qualquer residuo
perigoso no meio ambiente.

Polimeros biodegraddveis s@o tteis para varias aplicacdes: na medicina, agricultura,
liberacdo de farmacos e empacotamentos de alimentos (CHANDRA, 1998 e KYRIKOU,
2007).

I1.1.1. POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

Os polimeros biodegradaveis podem ser classificados em duas categorias, de acordo
com a sua fonte de obtencdo; ou seja, rotas sintéticas ou naturais, incluindo plantas e

microrganismos.
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A primeira consiste de polimeros sintéticos obtidos em laboratério pelo homem, onde
grupos susceptiveis ao ataque enzimatico sdao previamente programados para fazer parte de
sua estrutura, como no caso dos poliésteres alifaticos. Estes sao facilmente biodegradados e
varios exemplos ja sdo conhecidos e utilizados, tais como o poli-dcido glicdlico (PGA), o
poli-acido latico (PLA), copolimeros do PLA/PGA e a policaprolactona (PCL). Outros
polimeros sintéticos também conhecidos como susceptiveis a biodegradagdo sdo o poli-
alcool vinilico (PVA) e o poli-6xido de etileno (PEO) (VERHOOGT, 1994 e CHIELLINI,
2003).

A segunda rota de obtencdo de polimeros biodegraddveis € a natural, onde estdo
contidos alguns microrganismos e plantas. Dentre as plantas podemos citar a celulose e o
amido que existem em grande abundancia na Terra e sdo bem conhecidos pelo homem.
Entretanto, outras fontes naturais, como os microrganismos, t€m se revelado promissoras.
Neste caso, algumas bactérias tém se destacado na producdo de alguns polimeros
biodegraddveis, onde a familia dos poli-hidroxialcanoatos (PHAs) tem merecido bastante
atencdo, pela biodegradagao e biocompatibilidade (DONG, 2006).

E importante mencionar o processamento de polimeros naturais, tais como a celulose
e o amido. A celulose possui uma alta somatdria de energia de interacdo, por pontes de
hidrogénio entre as cadeias, ndo dissolve em solventes comuns e se degrada antes de sofrer
a fusdo como outros termoplasticos convencionais. Assim, a celulose deve passar por
modificagdes estruturais, como a introdu¢do de grupamentos laterais na cadeia polimérica,
de modo a diminuir esta alta energia de interacdo e ser processada. Exemplos disso sdo os
ésteres de celulose, que podem ser processados como um polimero termoplastico, uma vez
que a temperatura de fusdo foi reduzida significativamente abaixo do ponto de degradagao
devido a introdugdo dos grupos ésteres na cadeia (SEALEY, 1996).

De forma semelhante a celulose, o amido deve ser modificado antes de ser
processado, porém deve-se ter cuidado para que esta modificacdo ndo coloque em risco seu
grau de biodegradacio (MADDEVER, 1990).

A biodegradagdo de polimeros ocorre geralmente por hidrélise e oxidagdo. Varios
fatores como a presenga de determinados grupos funcionais na cadeia principal, ligacdes

hidrolisdveis e/ou oxiddveis, natureza dos substituintes, estereoconfiguracdo, grau de
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hidrofobicidade ou hidrofilicidade, e flexibilidade conformacional influenciam a

biodegradabilidade dos polimeros (HUANG, 1995).

I1.1.2 PHAs

Apesar das dificuldades em se trabalhar com alguns polimeros naturais, tais como os
poli (hidroxi-alcanoatos) (PHA’s), estes podem ser processados como os termoplasticos
convencionais, por exemplo, o PP, por exemplo, podendo assim ser aditivados
adequadamente, fundidos e moldados (GILMORE, 1990). Entretanto, para se chegar a um
produto satisfatério do ponto de vista de boas propriedades termomecanicas, para
aplicacdes em engenharia, ou entdo boas propriedades para utilizacdo na area da saudde,
como rigidez, biodegradabilidade, biocompatibilidade, sdo necessdrias muitas pesquisas
para se chegar a formulacio que satisfaca os requisitos necessarios. Neste sentido uma drea
que tem crescido rapidamente no segmento industrial do pldstico, com uma forte demanda
num futuro préximo, chamado de WPC (Wood Plastic Composites) (SINGH, 2007).

A morfologia dos polimeros que é fortemente influenciada pela natureza quimica e
pelo modo que os mesmos sdo processados, sempre serd um parametro muito importante
porque afeta as propriedades destes, principalmente a degradacdo (JARRET, 1981). As
regides amorfas sdo preferencialmente degradadas, devido a maior drea de superficie
comparada ao esferulitos que compreendem as regides cristalinas (CANETTI, 1999).
Diferenca na morfologia foi observada no caso dos polimeros cristalinos da familia dos
poli(alfa-hidroxi &cidos), variando a razdo para o estereoisomero D ou L — lactideo, o
poli(acido lactico) se apresentou semicristalino ou completamente amorfo (CHRISTEL,
1982).

Os polihidroxialcanoatos (PHAs) sao metabolitos biopoliméricos de bactérias Gram
positivas e Gram negativas provenientes de mais de 70 géneros (ZHANG, 2007). E um
material termopldstico que em contraste com os polimeros sintéticos, tem a vantagem

fundamental de ser renovavel e ndo dependentes de petréleo. (DUFRESNE, 2003).

A primeira observacgao de polihidroxialcanoatos, da qual se tem conhecimento, foi no
inicio do século XX (Figura II.1), foram encontrados acumulados em bactérias Azotobacter

chroococcum, na forma de inclusdes lipidicas soliveis em cloroférmio. Mais tarde, a
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composi¢ao quimica dessas inclusdes foi determinada e identificada como P(3HB) - poli(3-
acido hidroxibutirico). Até o final dos anos 50 ja tinham sido acumulados conhecimentos
suficientes destas inclusdes, as quais permitiram sugerir que o P(3HB) era estocado
intracelularmente como reserva de carbono e energia (SUDESH, 2000). Na seqii€éncia
desses estudos, que se intensificaram para o entendimento das func¢des do P(3HB) no
metabolismo das células produtoras, foi publicada a primeira revisdo cientifica sobre esse
biopolimero, comparando a sua funcdo a da gordura nos seres humanos. Até aquele
momento, P(3HB) era o tnico membro conhecido da familia dos polihidroxialcanoatos,

cuja unidade monomérica hidroxialcanoatos (HA) tinha sido identificada (SUDESH, 2000).

Em 1974, foi publicada a identificacdo de outras unidades HA, dentre elas, a
unidade 3HV (3-hidroxivalerato). Cerca de uma década depois, outras 11 unidades

monoméricas ja haviam sido identificadas (SUDESH, 2000).

1900

! Identificagdo de inclusdes lipidicas em
1°Estagio
Azotobacter chroococcum
s 1926

Identificagéo de P(3HB) porWallen e Rohwedder

*Determinagéo de fungdes do P(3HB) nas células e suas propriedades

Identificagdo de outros  PHAs (dentre eles, co-polimero PHB-HV)

" *Produgdo de PHA contendo unidadesde 3, 4, 5-  hydroxyalcanoatos
*Producéo Industrial de P(3HB- co-3HV)

1988 Clonagem de génes responsaveis pela biossintese de PHAs

1990-1991-1993-1995
/
2000

*Brasilinicia estudo de produgéo de PHAs a partir de cana de actcar como fonte de carbono
*Patentes brasileiras sobre produgao e extragcao de PHAs (PI9103116 and PI9302312 )
*Producéo piloto de  PHAs no Brasil

*Uso de microorganismos geneticamente modificados para produgéo de PHA com diferentes propriedades fisicas
* Corridacientificapara biossintese denovos PHAs para aplicagdes especificas( PHAs “engenheirados ")

Ve Produgdode PHAs porbactérias recombinantes, em plantas transgénicas , biossintese in-vitro
*Busca do entendimento da relagdo entre os mecanismos de biossintese de PHAS e o metabolismo das células
produtoras

Figura II.1- Desenvolvimento cientifico e tecnologicos dos biopolimeros PHAs através do

século XX e inicio do XXI.
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A 1identificacdo de outras unidades HA, sintetizadas por bactérias, teve um forte
impacto nas pesquisas cientificas e também despertou grande interesse comercial.
Enquanto o P(3HB) era um material pouco flexivel com aplicacdes limitadas para um
termoplastico biodegradédvel, a incorporacdo de uma segunda unidade HA, o 3HV, podia
representar uma significativa mudanca de suas propriedades. Esse marco representou o
inicio do segundo estdgio do desenvolvimento cientifico e tecnoldgico do uso dos PHAS.
Foi ai que se deu a primeira produgdo industrial do co-polimero P(3HB-3HV), embora a
primeira patente com PHAs j4 tivesse sido concedida em 1962 (SUDESH, 2000).

Nesse segundo estdgio, a pesquisa cientifica foi mundialmente orientada em busca da
identificacdo e caracterizacdo de toda unidade monomérica HA, que pudesse ser
potencialmente sintetizada por microrganismos. Esses esfor¢os resultaram na identificacdo
de muitas outras unidades monoméricas HAs, até o final dos anos 80 (KUNIOKA, 1988 e
DOI, 1987). Os estudos cientificos prosseguiram e, até o ano 2000, ja se tinha noticia de
pelo menos 125 unidades monoméricas HAs (RHEM, 1999). Foi em funcdo desse avango
na identificacdo de unidades HAs, que o nome mais genérico “polihidroxialcanoatos” ou
PHA s foi designado para essa categoria de biopolimeros.

Dentre os membros da familia dos PHAs, destacam-se o poli(3-hidroxibutirato) -
(PHB) (Figura I1.2) e o copolimero poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) PHBV
(Figura I1.3), este ultimo é comercializado com o nome de Biopol (VERHOOGT, 1994).

H; 0] (ng, (H) (|JH2CH3 (II)
CH—CH,—C—O0 CH—CH,—C—O CH—CH;—C—0O
X y
HB X HB HV
Figura IL.2- Estrutura do PHB Figura II.3- Estrutura do PHBV

Os copolimeros de PHBV sdo termoplésticos semicristalinos, com pontos de fusio
menores que seu homopolimero, dependendo da quantidade de HV, podendo chegar a
temperaturas tdo baixas como a 80 °C (POUTON, 1996; YOSHIE, 2000). PHBV ¢ usado
para encapsular firmacos e as suas caracteristicas variam de acordo com o grau de
composi¢do do mesmo. Um exemplo disso € o aumento progressivo nas velocidades de

liberagdo de farmacos com o aumento da quantidade de HV na matriz (AKHTAR, 1991).
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Devido a estas e outras caracteristicas, € o conhecimento que se tem destes copolimeros
obtidos diretamente de bactérias (EL-HADI, 2002), o PHBV mostra-se interessante para o
estudo da obtencao de blendas para as mais diversas aplicacoes.

O terceiro estdgio do desenvolvimento cientifico dos PHAs foi marcado por estudos
de clonagem de bactérias e de caracterizacao de genes responsdveis pela biossintese desses
poliésteres. O inicio da revolucdo da Biologia Molecular, nos anos 70, forneceu as novas
ferramentas para a pesquisa molecular, que foram usadas com sucesso para decifrar
informacdes genéticas e melhorar o entendimento dos principios envolvidos na biossintese
e enzimas envolvidas na reacdo de polimerizacdo. Desde entdo, a clonagem genética tem
sido explorada, e genes responsaveis pela biossintese de PHAs tém sido transferidos em
plantas transgénicas que possam produzir PHAs (POIRIER, 1992).

Atualmente, os PHAs t€m aplicagdes em medicina; liberagdo controlada de drogas,
nanotecnologia e materiais para substituir ou refor¢ar os ossos (SOMBATMANKHONG,
2007), suportar e promover o crescimento de células da pele (JI, 2008), entretanto, alguns
cuidados ja estdo sendo tomados devido a estudos feitos com PHB (Figura I1.4), onde o
enantiomero S-(PHB) apresentou um efeito teratogénico em embrides de ratos (SEEBACH,

1999).
|
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Figura I1.4 — Estereoisomeros PHB

I1.1.3 LIGNINA

O termo lignina foi introduzido em 1838 por Anselme Payen para designar o residuo
solivel obtido no tratamento da madeira por acido nitrico concentrando, ficando por um

longo tempo a constituicdo quimica deste residuo na obscuridade.
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Foi proposto por Peter Klason em 1917 que a lignina poderia ser classificada como
uma substiancia macromolecular constituida de unidades do &dlcool coniferilico, ligadas
através de ligagdes do tipo éter. A estrutura quimica € baseada em unidades de fenilpropano
(Figura I1.5) ligadas através de varias ligacdes de éter e ligagdes carbono-carbono. Sua

estrutura varia de espécie para espécie (FERNANDES, 2006).
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Figura IL.5 - Principais tipos de liga¢des entre unidades fenilpropandides presentes na
molécula de lignina.

Em 1940, estudos baseados em reacdes cldssicas da quimica organica, levaram a
concluir que, de uma forma geral, a lignina € constituida de unidades fenilpropandides
unidas por ligagdes éter e carbono. Em 1954, foi proposto por Lange que as principais

unidades aromaéticas presentes na estrutura da lignina eram a p-hidroxifenila, guaiacila e

seringila (Figura I1.6).

CH, CHj, CHj3
H4CO H3CO OCH
OH OH OH
p-hidroxifenila guaiacila siringila

Figura II1.6 - Principais unidades aromaticas presentes na lignina.

A primeira férmula quimica para o sistema macromolecular da lignina foi proposta
por Freudenberg em 1968 e confirmada posteriormente por outros pesquisadores

(SANTOS, 2001). Atualmente, € aceito que a estrutura da lignina € uma biomacromolécula



Titulo: ”Obtencdo e caracterizac@o das blendas de ligninas (sulfonadas, bagaco de cana de agtcar, eucalipto) e taninos com o 13
Poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato)/PHBV” .— Autor:Francisco Addo de Camargo —Feq - Unicamp - 26/02/2009.

presente na madeira na forma de uma rede polimérica tridimensional ndo cristalina (Figura

1L.7).

HaOOH
CH

Figura II. 7 — Modelo da estrutura de um fragmento de lignina

A lignina pode ser denominada de biomacromolécula, macromolécula e polimero,
sendo uma molécula natural aromdtica e amorfa e muito abundante no globo terrestre. Ela é
obtida praticamente de todos os tipos de madeira e outros recursos naturais (CORRADINI,
1999 e ROHELLA, 1996), sua quantidade pode variar de 15 a 30% do peso, dependendo da
espécie vegetal (PILO-VELOSO, 1993), nas folhosas é de 21% de lignina (Figura 11.8). E
obtida mundialmente em larga escala e baixo custo, como subproduto da polpagdao

industrial da madeira para obtencdo de papel.

*Folhosas

*3%

21%
47 %

*29%

O ecelulose M *hemicelulose [ elignina[] *extrativos

Figura I1.8 — Porcentagem de lignina nas Folhosas
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A lignina é separada convencionalmente da celulose, na presenca de solucdes de
bases fortes ou dcidos fortes, em vapor a alta pressdo, e tratada a seguir por extragdo com
solvente. A lignina ndo modificada ndo € solivel em dgua, e t€m caracteristicas de
termopldstico fundido (PILO-VELOSO, 1993, ROHELLA, 1996, BENAR, 1999, NADA,
1998 ¢ KOSIKOVA, 2000), sendo aproveitada, principalmente, como fonte de energia pela
queima (PIL()—VELOSO, 1993 e PASQUALLI, 2002). No entanto, muitos esfor¢os t€ém sido
realizados com o objetivo de se utilizar os residuos de lignina, como material para
inddstrias quimicas (ROHELLA, 1996 e SUN, 2007). Em conseqiiéncia, a lignina e seus
derivados tém sido usados na producdo de resinas fendlicas (ALEXY, 2000; BENAR, 1999
e ROHELLA, 1996), adesivos (ROHELLA, 1996), estabilizante para plésticos e borrachas
(ALEXY, 2000); compatibilizante em compdsitos (ROZMAN, 2000), agente de superficie
ativa (KOSIKOVA, 2000) e suprimento animal (EL-GAMMAL, 1998 ¢ GARROTE,
2004). A producgado do bioetanol do material lignocelulésicos € uma possibilidade, a grande
promessa deste biocombustivel é o processo via hidrélise enzimdtica (JORGENSEN,
2006). A hidrélise continua por acido sulfirico (H,SO4) também € possivel, mas ainda é
caro e tem baixo rendimento (RUIZ, 2006).

Devido as fungdes de protecdo e de cimentacdo nos vegetais, as propriedades
estruturais € macromoleculares, ao baixo custo e disponibilidade, a lignina torna-se um
componente atrativo em blendas poliméricas.

Estudos de blendas contendo lignina, ou derivados, tém mostrado que, em muitos
casos, as propriedades mecanicas e térmicas de materiais poliméricos sdo melhoradas com
a adi¢do da mesma (CORRADINI, 1999 e PUCCIARIELLO, 2004).

O uso da lignina, como um modificador de alguns biopolimeros e na recuperagdo da
biomassa, pode certamente ser vantajoso na pratica. Nos dias atuais, a lignina tem
demonstrado ter aplicagdes mais nobres, como exemplo a da lignina F que inibe a
proliferacdo de células cancerigenas bucal em seres humanos ao serem tratados por um
produto extraido por efusdo (cha) de lignina F (JIANG, 2001). O crescente interesse na
utilizagdo de materiais lignoceluldsicos tem aumentado e podem ser aplicados em diversas
dreas como; a indudstria automotiva, embalagens e na construcdo civil (TITA, 2002). As

Ligninas Sulfonadas comerciais doadas pela empresa Melbar SA (MELBAR SA, 2009) que
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foram usadas nesse trabalho tem caracteristicas especificas para determinados tipos

aplicacdes comerciais, de acordo com a tabela abaixo fornecida pela empresa (Figura I1.9).
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Figura I1.9 — Aplicacoes de lignosulfonatos Melbar

11.1.4 TANINO

O termo tanino foi o nome dado a infusdo de cascas de arvores como o carvalho e o
castanheiro, na qual as peles dos animais eram tratadas para a obtenc¢do de couros
maledveis e de grande durabilidade. Os taninos foram inicialmente identificados pelo seu
sabor adstringente e pela sua capacidade de precipitar proteinas soliveis. Sao encontradas
em muitas plantas usadas pelo homem na forma de: ervas medicinais como agente
anticarcinogénica, antiinflamatérios e cicatrizantes (MONTEIRO, 2005 e LIMA, 2006), na
alimentacdo tem sido usado como estabilizante (LUCIANO, 2009), na fabricacdo de
bebidas como o chd verde (LU, 2008) e principalmente o vinho (COSME, 2009 e SANZ,
2008). Nas plantas, os taninos podem ser encontrados em raizes, flores, frutos, folhas,

cascas e na madeira. Eles contribuem para o sabor adstringente em comidas e bebidas,
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como aquele sentido ao se consumir vinhos tintos, chds e frutas verdes. Alguns
investigadores provaram que Os taninos servem para proteger as plantas contra os
herbivoros e doencas patogénicas (BERNAYS, 1989, HARBONE, 1991 ¢ AGOSTINI-
COSTA, 2003).

Ainda hoje, a palavra “tanino” é usada como um termo técnico que ndo se refere a
uma estrutura quimica especifica, pertencendo a grupos de compostos
polihidroxidofendlicos diferentes, estes se encontram misturados e sdo constituidos por
polifendis simples, carboidratos, aminodcidos e gomas hidroxidolodais.

Uma definicdo mais precisa e muito empregada para os taninos foi dada por Haslam
(1989), segundo o qual, o termo designa os metabdlitos secunddrios de natureza
polifendlica extraidos de plantas, taninos vegetais, que foram classificados em dois grupos:
as proantocianidinas, que sao os taninos condensados, responsdveis pelas caracteristicas
normalmente atribuidas a estas substincias, como adstringéncia, precipitacdo de proteinas,
e outras, e os taninos hidrolisdveis, que sdo ésteres do dcido gélico e seus dimeros (dcido
digélico ou hexaidroxifénico e eldgico) com monossacarideos, principalmente a glucose.

Normalmente, os taninos hidrolisdveis (Figura I1.10) sao divididos em galotaninos,
que produzem &cido galico apds hidrdlise, e em elagitaninos, que produzem &cido eldgico

ap0s hidrélise (NASCIMENTO, 1996).
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Figura I1.10 - Taninos Hidrolisaveis: Galotaninos e Elagitaninos
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Estes taninos ndo sdo muito comuns em madeiras, quando comparados aos taninos
condensados (Figura II.11). Os taninos condensados e os flavonéides que lhes ddo origem
sao conhecidos por sua larga distribuicao, estando presente nas cascas de todas folhosas e
coniferas. As espécies florestais mais utilizadas para produgdo comercial de taninos sdo a
acdcia-negra (Acdcia mearnsii) e o quebracho (Schinopsis sp.). No género Eucalyptus

podem ser citadas as espécies E. astringens Maiden, E. wandoo Blakely e E. grandis, entre

OH
outras.
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Figura II.11 - Taninos Condensados: b) Flavan — 3 — ol e ¢) Procianidina

Esses taninos constituem mais de 90% da produ¢do mundial de taninos (Figura IL.11).
Perfazem, aproximadamente, a metade da matéria seca da casca de muitas arvores (VITAL
2004). Eles constituem a segunda fonte de polifenéis do reino vegetal, perdendo apenas
para a lignina. Além de serem potentes antioxidantes, possuem larga aplicacdo na
complexacdo com proteinas, sendo por isto muito empregado na indudstria de couros
(HAGERMAN, 1997 e ARGYROUPOULOS, 1999).

Taninos também sdo encontrados em darvores de grande e pequeno porte, como a
aroeira preta, uma darvore resistente e durdvel, segundo o IPT, a aroeira preta foi
classificada como muito durdvel e imputrescivel e esta caracteristica € atribuida ao tanino.
A caracteristica de durabilidade é encontrada em apenas 1 a 5% das madeiras e menos de

1% delas sdo muito duraveis (BRAGA, 1960).
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Além das propriedades mecénicas que formam uma barreira fisica de protecdo, existe
também uma barreira quimica, formada por substancias produzidas pela propria arvore,
denominada de extrativos, que possuem efeitos fungicidas e inseticidas. Essas substancias
se formam principalmente no processo de transformacao do alburno em cerne (Figura 11.12)

(BRAGA, 1960).

Figura II.12 - Alburno e cerne de uma arvore

A madeira é constituida de dois grandes grupos: o que forma a parte da estrutura
celular e a dos materiais extraiveis. Os mais importantes sao os agucares simples, 0s
polifendis, os &acidos graxos e inorgdnicos, onde estdo presentes o cdlcio, potdssio,
magnésio, sulfatos, fosfatos, carbonatos e silicatos, entre outros ions. Deste grupo as
substancias extraiveis sdo os polifendis, o subgrupo mais importante € numeroso. Os
polifendis se dividem em taninos, ligninas e polifendis simples (polifendis menores,
flavonéides e outros)

Os polimeros extraidos da madeira sdo derivados da lignina e taninos condensados,
que se obtém pela destilacio seca ou pirdlise (decomposicdo quimica dos materiais
organicos por calor, em baixa pressao, com pouco oxigénio, formando compostos organicos
principalmente aromaticos), gds metano e Oxidos de carbono, e &4guas amoniacais.
(MARTINEZ, 1996).

A industria moderna utiliza os taninos na curticdo de peles hd mais de trinta anos,
e a cada dia é descoberta uma nova utilidade, como € o caso do floculante, para tratamento
de 4gua e esgoto (MARTINEZ, 1996; PELLINI, 1995 e HEREDIA, 2008), resina de
taninos para substituir adesivos sintéticos (GONCALVES, 2008) e a influéncia na corre¢ao

e fertilidade do solo na presenca de tanino condensado (TIEMANN, 2008).
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IL1. 5 MISTURA DE POLIMEROS

A pesquisa continua para obtencdo de novos materiais, através de modificagdes de
polimeros ja conhecidos ou da mistura de polimeros, tem mostrado novas direcdes para a
producdo de materiais economicamente vidveis e que tenham propriedades desejaveis.

O fendmeno de misturar materiais é conhecido pelo género humano desde idades pré-
histéricas, quando ligas de novos metais deram origem a outros materiais como o bronze.
Assim, dois ou mais polimeros podem ser misturados para resultar produtos com
propriedades desejdveis, porém a idealidade raramente ¢ atingida devido a complexidade da
mistura dos materiais poliméricos.

A maioria dos pares de polimeros que entram na mistura, ndo € termodinamicamente
miscivel e, assim, existem duas fases distintas na mistura final. Isso cria uma interface que
pode conduzir a um baixo desempenho do sistema resultante. Por exemplo, uma alta tensao
interfacial e pobre adesdo entre as duas fases numa mistura podem levar ao abaixamento do
grau de dispersdo e a separacao total durante o processamento ou o uso da mistura. Essa
baixa adesdo também é responsdvel por propriedades mecanicas fracas devido a pobre
transferéncia de energia entre as fases, além de impedir a formacdo de estruturas definidas
morfologicamente (PAUL e NEWMAN, 1978).

Sistemas poliméricos de multicomponentes podem ser divididos em: a) mistura de
polimeros (Blendas), b) copolimeros e c) compdsitos. Este trabalho se dedicou a mistura de
polimeros ambientalmente degraddveis (Ecoblenda), sistemas em que os polimeros sao
misturados mecanicamente, sem interagdes quimicas efetivas, como as que ocorrem com 0S
copolimeros. Apesar de que a definicao de compdsitos e blendas se confunde e as vezes se
completam, uma definicao de compdsito € de qualquer material constituido por mais de um
componente.

Porém, uma melhor dispersdo pode ser esperada em copolimeros (em bloco) do que
num sistema de mistura que tem os mesmos pares dos polimeros. Mesmo assim, foi
observado que quase todos os copolimeros exibem também algum grau de separagdo de

fase (KOLLINSKY, 1971 e HASHIMOTO, 1987).
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11.1.6 COMPATIBILIDADE

O termo compatibilidade recebe vérias interpretacdes na literatura. Alguns autores
definem polimeros compativeis como sendo aqueles que ndo exibem uma significativa
separacdo de fases quando misturados, formando blendas. Outros, afirmam que
compatibilidade ocorre quando, a mistura de dois polimeros atinge determinadas
propriedades fisicas desejadas. Assim, a blenda é compativel desde que atinja uma
propriedade 1til na pratica, caso contrario tem-se uma blenda incompativel.

Desta maneira, quando dois polimeros sdo misturados, independente do método de
preparacdo da mistura, o resultado mais comum € a obtencdo de um sistema heterogéneo,
ou seja, eles tendem a ser imisciveis. A imiscibilidade €, portanto um fator esperado e é
muitas vezes desejado.

Compatibilidade pode indicar que a mistura de polimeros tem uma melhoria das
propriedades fisicas, em comparacdo aos polimeros de partida. Exemplo: blendas de
polietileno e poliestireno compatibilizadas com a adicdo de copolimeros dibloco de
butadieno-estireno (UTRACKIT?, 1989).

Compatibilidade é comumente usada para descrever uma mistura completa em nivel
molecular. Porém, quando temos macromoléculas ou polimeros, as dimensdes moleculares
sdo bem maiores e o termo “compatibilidade” deve ser usado com cautela. Por defini¢ao,
muitos sistemas poliméricos heterogéneos podem ser definidos como compativeis, embora
mostrem certo grau de separacdo de fases e transi¢des vitreas bem distintas (Tg).

A compatibilidade, ou homogeneidade de uma mistura de polimeros, pode somente
ser definida em funcdo das dimensdes moleculares da separacdo de fases, que geralmente
podem ser caracterizadas por diferentes técnicas de medida como, Calorimetria Diferencial
de Varredura (DSC), Andlise Mecanico Dinamico (DMA), Anélise Termogravimétrica
(TGA), Ressonancia Magnética Nuclear (RMN), dentre outras. Conseqiientemente,
compatibilidade € tratada como um termo relativo e pode ser definida por um ndmero de
compatibilidade, denominado N, definido por KAPLAN, (1976):

Nc = Tamanho da sonda experimental (equacao I1.3)
Tamanho do dominio de Fases
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O tamanho da sonda experimental pode ser a escala de resolu¢do de um instrumento
técnico. O tamanho do dominio (seta) € a dimensdo dispersa na fase de uma blenda. Assim:
na figura II.13, tem-se uma representagdo esquematica de um sistema de duas fases, que

ilustra a defini¢ao de um sistema compativel, incompativel e semicompativel usando DMA.

INCOMPATIVEL ~ SEMICOMPATIVEL COMPATIVEL |
i) quando N¢c — o ( sistema é compativel)
ii) quando Nc —» 1  (sistema é semicompativel) i
iii) quando Nc— 0 (sistema é incompativel e )
A (A A
1;1 'I;: Ll Ig ] Tll 'l;z
— e T 5% ¢
” : bm O .... b‘::o.eo:"
o % ,‘,ax«vc Yo ::a
¢ I (=4 ( L : . : ': faq0
;Q o ° .° ', % o fr°
—_ o 9O O o N, ol Yo 2
3 t 2 PR i # 0 . ,v:
O < toe *n peteo

Fisura I1.13— K um sistema de duas fases.

Quando Nc chega a zero, a dimensao de cada fase existente, num sistema bifasico, é
muito maior que o tamanho da sonda do instrumento e, assim, este pode detectar duas
transicdes que correspondem a cada fase. Em outras palavras, duas Tg’s distintas serdo
observadas.

Para o caso compativel (Nc chega a o), o tamanho de sonda € muito maior que as
dimensdes de fase e, assim, o instrumento ndo pode detectar flutuacdes pequenas na
composi¢do. Com isso, apenas uma unica Tg média, correspondendo aos dois
componentes, serd determinada.

Para o caso semicompativel, um grande efeito é observado e a curva de tan J, tem
uma larga faixa de temperatura, desde a mais baixa até a mais alta, correspondentes as
transi¢des associadas a cada componente. Assim, o registro de uma tunica ou de duas
transi¢des, no DMA, dd uma indicacdo das dimensdes moleculares ou nimero das fases
presentes no sistema. A dimensdo (dominio) que corresponde na andlise dindmico-
mecanica (DMA) € aproximadamente 15 nm (KAPLAN, 1976). A técnica de RMN pode
detectar outras flutuagdes na composi¢do ou na variagdo dimensional que chega a 2,5-5 nm

(MASSON, 1992).
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11.1.7 MISCIBILIDADE

Na literatura tecnoldgica o termo “miscibilidade” € usado para definir a interacao
entre pares de polimeros, em nivel molecular. Portanto, miscibilidade nio € sindbnimo de
compatibilidade. Compatibilidade € usada para caracterizar a facilidade relativa de
obtencdo ou o desempenho dos dois polimeros em uma mistura. Os componentes da blenda
podem ter uma segregacdo de fases, podem ndo ser misciveis sobre o ponto de vista
termodindmico, mas se houver propriedades desejdveis na blenda, serd considerada
compativel (PAUL e NEWMAN, 1978).

Um aspecto determinante das propriedades das blendas € a miscibilidade. As blendas
sao definidas em duas classes distintas: blendas misciveis, quando apresentam
homogeneidade em escala molecular, associada a valores negativos de energia livre de
mistura, AGm, e blendas imisciveis, quando o material apresenta duas ou mais fases
apresentando valores positivos de AGm (ULTRACKI, 1989).

Outra classificac@o é baseada na transi¢cao vitrea das blendas e tempos de relaxagdes.
Considera-se que além dos casos descritos anteriormente, a situacdo onde existem
estruturas com duas ou mais fases, sendo cada uma delas constituida de uma mistura
miscivel com concentracao distinta e finita de cada componente. Este tipo de mistura é
classificado como parcialmente miscivel (OLABISI, 1979). E um quarto tipo de estrutura
multifdsica, em que se observa somente uma transi¢do vitrea, porém, ocorrendo em uma
faixa de temperatura mais ampla que aquelas observadas em sistemas de uma unica fase.
Este comportamento € atribuido a presenga de micro heterogeneidades, ou seja, a presenca
de diferentes microambientes com dimensdes da ordem de poucos segmentos de cadeia.

As propriedades das blendas sdo diretamente afetadas pela miscibilidade. A mistura
entre macromoléculas resulta em baixa variacdo de entropia, por isso, para que haja
miscibilidade, o fator entdlpico deve ser favorecido, ou seja, é necessdria a existéncia de
interacdes especificas tais como: ligacdes de hidrogénio, interacdes entre ion-dipolo,
dipolo-dipolo ou elétrons 7. Entretanto, estas interagdes ocorrem em apenas alguns
sistemas, de maneira que a maior parte destas blendas é imiscivel (KONING, 1998 e
UTRACKI, 1990).

Os tipos de morfologia que geralmente sdo encontradas em blendas imisciveis sdo: (a)

dispersd@o de um polimero em uma matriz polimérica e (b) morfologia de duas fases co-
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continuas. O tipo de morfologia que serd favorecido depende da natureza dos componentes
da blenda, e muitas vezes da forma de obten¢do. Em misturas mecanicas, a razdo de
viscosidade dos polimeros na temperatura de processamento e da composicdo da blenda,
assim como cisalhamento e fluxo determinam a morfologia da mistura (UTRACKI, 1990).

As blendas imisciveis apresentam uma alta tensao interfacial que, juntamente com a
alta viscosidade dos polimeros, dificulta a dispersdo de uma fase na outra durante o
processo da mistura, favorecendo a coalescéncia. A baixa estabilidade deste sistema
também permite que a coalescéncia se acentue ao submeter o material a algum processo
posterior, como a moldagem, ou mesmo com o tempo de uso. Outra caracteristica de
blendas imisciveis é a baixa adesdo entre as fases.

Quando um material é submetido a um esfor¢o mecanico, a transferéncia de tensdo de
uma fase para outra ocorre na interface. Se a interacao entre as fases for baixa, nesta regiao
ocorrerd um acimulo de tensdes quando o material for solicitado mecanicamente, o que
acabard originando uma fratura (UTRACKI, 1990 e OLABISI, 1979). Entretanto, as
blendas imisciveis podem adquirir boas propriedades mecanicas se a interface for
modificada pela acdo de agentes que sejam capazes de reduzir a tensdo interfacial,
promoverem a dispersdo, aumentar a adesdo interfacial e estabilizar a fase dispersa
evitando a coalescéncia. Estes agentes, chamados de compatibilizantes, podem ser
adicionados como um terceiro componente ou gerados in situ. As blendas que adquirem as
propriedades desejadas e resistem a coalescéncia apOs as mistura sdo chamadas de
compativeis, o que ndo significa que sejam misciveis do ponto de vista termodinamico

(PAUL e NEWMAN, 1978 e FOLKES, 1993).

11.1.8 PLASTIFICANTE

Um plastificante pode ser definido como uma substancia quimica que reduz a dureza
de uma resina termopldstica amorfa no estado vitreo (HAMMER, 1978). O principio
fundamental de acdo de um plastificante € o de interagir com as cadeias do polimero, a
nivel molecular, para acelerar a resposta viscoeldstica do mesmo. Com isso, a mobilidade
molecular da cadeia do polimero aumenta, diminuindo sua temperatura de transi¢ao vitrea

(Tg) e influenciando sua processabilidade.
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Segundo HAMMER (1978), as condi¢des requeridas de um plastificante polimérico

para uma formulacdo polimérica sdo:

a) Ser compativel com o polimero, em escala molecular, para atuar como plastificante;

b) Ter uma Tg suficientemente baixa, de forma a diminuir eficazmente a Tg do polimero;

c) Ter peso molecular suficientemente alto para justificar o termo, “polimérico” versus
oligomérico (aproximadamente Mn = 5000 Da). Isto implica a permanéncia requerida, que
relata uma baixa pressao de vapor e uma baixa velocidade de difusdo, do plastificante no
polimero. Sao as condi¢des exigidas, no sentido restrito do termo; polimero com uma Tg
baixa pode ser um polimero plastificante de um polimero com uma Tg mais alta num
sistema de mistura polimérica compativel.

Se o polimero a ser plastificado € semicristalino, um plastificante poderia diminuir a
temperatura de fusdo e também reduzir o grau de cristalinidade na maioria dos casos
(quando o plastificante atua como um agente nucleante ndo é considerado). O plastificante
forma uma blenda compativel com o polimero na fase amorfa e uma pequena quantidade
vai para a fase cristalina. Assim, duas fases do sistema sao obtidas depois da adi¢do de um
aditivo compativel, uma fase sendo composta do polimero puro cristalino e a outra sendo
uma blenda amorfa compativel.

Apesar do sistema de mistura ter duas fases separadas que variam em composicao,
pode ser chamado “compativel” desde que a blenda fundida forme uma massa homogénea a
temperaturas acima do ponto de fusao do polimero cristalino. Porém, se a cristalinidade é
bem desenvolvida, é dificil de achar um plastificante suficientemente compativel com
(soldvel em) o polimero para ter um efeito significante em suas propriedades. A efici€éncia
de um plastificante pode ser avaliada através de vdrios parametros semi-empiricos como
razdo de diluicdo, viscosidade na solu¢do de dilui¢do do polimero no plastificante,
depressdo na temperatura de transicdo vitrea, viscosidade de fusdo do polimero no
plastificante, propriedades elétricas ou mecénicas, o tamanho molecular ou forma do

proprio plastificante (BILLMEYER, 1994).

I1.1.9 BLENDAS POLIMERICAS

11.1.9.1 - Aspectos Gerais
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O estudo e a obtencdo de blendas poliméricas é uma alternativa para a modificacao
das propriedades de materiais poliméricos. As blendas de polimeros misciveis sdo materiais
que podem apresentar propriedades mecanicas melhores que as de cada um dos
componentes poliméricos isolados. Entretanto, as blendas com muito baixa miscibilidade
apresentam separacdo de fases, e neste caso, as suas propriedades vao depender das
propriedades de cada fase. A primeira blenda patenteada de que se tem conhecimento foi a

blenda de borracha natural misturada com guta-percha em 1846 (UTRACKI", 1989).

As blendas obtidas de termoplésticos sintéticos que iniciaram a busca de novos
materiais foram iniciadas com a mistura do policloreto de vinila (PVC) que ja era
conhecido desde 1872. A descoberta da sua plastificacdo com a borracha estireno butadieno
(SBR ou Buna-S) na Inglaterra e Government Rubber-S (GBR) nos USA que foi
patenteada em 1933. A descoberta de um polimero plastificante semi-solivel, o NBR,
tornou-se possivel a formulacdo de uma blenda estdvel e o efeito do baixo peso molecular
do GRS no PVC foi notado, criando-se a primeira blenda de um polimero termoplastico,
patenteada em 1942, iniciando-se assim uma geracdo de desenvolvimento de blendas com
melhores propriedades de impacto (UTRACKI®, 1989). No inicio da década de 60, os
polimeros de engenharia foram explorados como resinas bésicas para o desenvolvimento de
blendas; estes novos materiais ofereciam uma melhoria na resisténcia mecanica a altas
temperaturas, em compara¢do com as primeiras blendas desenvolvidas (ULMANN's®,

1986).

11.1.9.2 Termodinimica e Miscibilidade

A miscibilidade € um fator relevante na preparacdo de blendas e ha uma dependéncia
relevante das varidveis como, temperatura, pressdo, massa molar, estrutura molecular,
dentre outras. A miscibilidade pode ser avaliada, para uma mistura qualquer, pela energia
livre molar de mistura de Gibbs (AGy,), que estd relacionada com a entalpia de mistura

(AH;,) e com a entropia de mistura (AS,,) do sistema (equacao 11.4):

AGy = AHy - TASy (equacao I1.4)
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Uma definicao simplificada de blendas poliméricas compreende uma mistura de pelo
menos dois polimeros, ou copolimeros. Entretanto, quando o fator miscibilidade ¢é

importante, define-se:

a)Blendas poliméricas misciveis: misturas homogéneas de polimeros, no qual a variagao de
entalpia < 0 favorece a miscibilidade e contribui para uma significativa diminui¢ao da

energia livre de Gibbs da mistura ( equagao I1.5):
AGy =4H)y < 0 (equacao ILS)
O poli (6xido fenileno) e o poliestireno exemplificam este tipo de blenda.

b)Blendas poliméricas imisciveis: neste caso a variagdo de entalpia > 0 ndo favorece a

mistura (equacdo 11.6): AGy =A4H)y 2 0 (equacao 11.6)

Como exemplo de blenda imiscivel tem o acetato de celulose e poliestireno.

11.1.9.3 - Métodos de Obtencio de Blendas Poliméricas

Segundo Utracki® (1989), ha uma variedade de técnicas experimentais que podem ser
utilizadas para a preparacdo e caracterizacdo de blendas poliméricas. As técnicas mais
usadas sdo as indicadas abaixo.

a) Blendas em solugdo (Casting);
b) Mistura mecéanica;

¢) Mistura reativa;

d) Mistura de latex;

e) Polimerizagdo in situ.

11.1.9.3.a) Blendas em solucao

O método de formacgdo de filmes de blendas, por evaporacdo do solvente (“‘casting”)
pode levar a obten¢do de filmes densos ou ainda porosos, de acordo com a velocidade de
evaporacao do solvente.

Quando uma solugdo polimérica é espalhada sobre uma superficie plana, e € permitida a

evaporacao total do solvente, um filme denso e homogéneo se forma. Se a mesma camada
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de solugdo € introduzida em um banho de nio solvente, um filme poroso € obtido. Este tipo

de preparagdo de filme é denominado “inversdo de fases”.

Algumas variacoes da técnica de inversdo de fases sdo utilizadas na préatica
(ENCYCLOPEDIA, 1988 e LONSDALE, 1982). Variacdes na composi¢do da solugcdo
polimérica e do banho de imersdao, bem como alteracdes de temperatura podem levar a
formacgdo de filmes com morfologias diferenciadas. Esta versatilidade faz do método de
inversio de fases um dos mais utilizados na preparacio de membranas porosas
(STROPNIK, 1996 ¢ ULLMANN's", 1986).

Os primeiros polimeros utilizados na fabricagdo de filmes porosos na forma de
membranas foram a celulose e seus derivados (SIRKAR, 1978), devido a sua
disponibilidade e conhecida capacidade de formar filmes. Atualmente € possivel preparar
filmes porosos a partir de muitos polimeros, como por exemplo, siliconas, polissulfatos,

poliimidas, dentre outros (ULLMANN’sb, 1986).

11.1.9.3.b) Mistura Mecanica

Esta técnica consiste na mistura de polimeros através da fusdo dos mesmos. O
principal método de producdo destas blendas utiliza extrusora ou misturador do tipo
Banbury. A tecnologia envolvida aqui se baseia na termodindmica e nas condicdes
reoldgicas do sistema durante o processo de fusdo e mistura. Além disso, a morfologia da
blenda, que dependerd do grau de mistura e da taxa de resfriamento, é de extrema
importancia, pois apresenta influéncia direta nas propriedades finais do material obtido. Um
exemplo de blenda muito conhecido é: de poliestireno/polietileno de baixa densidade

(UTRACKT, 1989).

11.1.9.3.c) Mistura Reativa

Este tipo de mistura € conhecido como extrusdo reativa, e envolve a introducao de
grupos reativos em um polimero, com o intuito de aumentar a miscibilidade dos
componentes. As reacdes quimicas mais comumente usadas sdo aquelas que ocorrem entre

acidos carboxilicos ou anidridos com aminas e grupos epoxi, ou ainda entre aminas e
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grupos epoxi. Um exemplo de aplicacdo desta técnica € encontrado na manufatura de
blendas imisciveis de poli (éter fenileno) e poliamida, com adi¢dao de anidrido maleico

(UTRACKT, 1989).

11.1.9.3.d) Mistura de latex

Consiste na mistura de dispersdes aquosas de dois polimeros ou mais. Em termos de
morfologia, o tamanho dos dominios € restrito ao tamanho das particulas de latex. Um
exemplo é a reacdo entre SAN (estireno-acrilonitrila) e AB (butadieno-acrilonitrila) na

formagdo do copolimero ABS (estireno-butadieno-acrilonitrila) (UTRACKI", 1989).

11.1.9.3.¢) Polimerizacao in situ

A polimerizagdo in situ envolve solucdes ou géis de polimeros em mondmeros os
quais sdo subseqiientemente polimerizados. A polimerizacdo in situ de estireno, que
permite a formagdo de poliestireno de alto impacto (HIPS), é considerada a mais importante
em termos industriais. As redes interpenetrantes (IPN's) também sdo resultados da
polimerizacdo in situ (ULLMANN’S, 1986). O principio da formag¢do das IPN"s € baseado
na combinagdo de dois polimeros, onde um deles € sintetizado ou reticulado na presenca do

outro (UTRACKI, 1989).

11.1.9.4 Morfologia de Blendas Poliméricas

O grau e o tipo de interacdo entre dois polimeros sdo os principais fatores que
determinam a morfologia resultante numa blenda. A morfologia de sistemas bindrios,
completamente imisciveis, pode resultar em um sistema de duas fases, onde uma delas
estard dispersa na outra, denominada matriz. Outra possibilidade morfolégica consiste em
uma rede co-continua e interpenetrante formada por ambos os polimeros.

A influéncia da temperatura no comportamento termodinamico da blenda polimérica
também € importante, pois determina o comportamento de separacdo de fases e a

morfologia. Uma blenda homogénea, quando resfriada ou aquecida, pode ser analisada
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através de uma curva binodal, no qual, ocorre uma separacdo de fases de acordo com dois
mecanismos distintos: nucleacdo e crescimento (nucleation and growth — NG) ou
decomposicdo spinodal (spinodal decomposition - SD). Tais mecanismos dependem da
temperatura final e da localizacdo desta entre as curvas binodal e spinodal ou inteiramente
dentro da curva spinodal (NUNES, 1996).

Uma solucdo inicialmente estdvel, quando levada a uma condi¢do metaestdvel, entre
as curvas binodal e spinodal sofre uma separacdo de fases pelo mecanismo de nucleacdo e
crescimento (NG). Para iniciar a separacdo de fases € necessdria uma energia de ativagao
para a formacdo de pequenos dominios (ntcleos). A partir desta etapa, a separacdo de fase
continua com o aumento do didmetro dos nucleos sem que a sua composi¢do seja alterada.
Neste caso, durante todo o processo de separacdo a morfologia observada € do tipo matriz-
dominio dispersos. Na figura II.14 é um diagrama de fases para um sistema bindrio que
mostra a estabilidade de uma mistura em relacdo a temperatura (T) versus a composi¢ao
dos polimeros (¢2). Com o aumento da temperatura e a variacdo da composi¢cdo dos
polimeros ha a formacdo de regides entre a curva spinodal e binodal onde a mistura ainda
nao possui uma estabilidade, até que haja uma mistura em uma temperatura (Tc) com uma
determinada mistura adquira a estabilidade.

Quando a solugdo da blenda, inicialmente estdvel é conduzida rapidamente para
uma condicdo instdvel (abaixo da curva spinodal), ocorre a separacdo de fases pelo
mecanismo de decomposi¢ao spinodal (SD). Este mecanismo difere daquele de nucleagdo e
crescimento apenas nos primeiros estdgios. No mecanismo de NG, a composicao dos
dominios € constante € somente o tamanho dos niicleos muda com o tempo. J4 no
mecanismo de SD observam-se trés estagios de separagao (figura II.15). Ao analisarmos a
solucdo, no inicio ocorrem flutuagcdes na amplitude do comprimento de onda com o
aumento da concentracdo. Em um estigio intermedidrio, tanto a amplitude do comprimento
de onda como a concentragdo vai aumentando com o tempo; a partir deste ponto pode
ocorrer a coalescéncia das fases. A morfologia observada para o sistema no estigio inicial é
de duas fases continuas e entrelacadas. Num estdgio mais avangado, a morfologia pode

evoluir, por coalescéncia, para o tipo matriz-dominios dispersa (UTRACKI®, 1989).



Titulo: ”Obtencio e caracterizagdo das blendas de ligninas (sulfonadas, bagaco de cana de agtcar, eucalipto) e taninos com o 30
Poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato)/PHBV” .— Autor:Francisco Addo de Camargo —Feq - Unicamp - 26/02/2009.

Polimero
0,1
ponto critico
estavel P
Te - o~
linha de / i
amarmagho ——+ binodal
Waol (1fese) \Wpd
metaestavel spinodal Ponto critico ‘
T Curva binodal
instavel Curva spinodal
instavel metaestavel
1 (2 fases) 0
Solvente | ! N&o solvente
Pa op
0 @ ! Whio sol
2
Figura I1.14 - Diagrama de fases para Figura IL15 - Diagrama de fases para
um sistema bindrio [grafico de (T) um sistema ternario demonstrando as
temperatura versus porcentagem dos curvas binodal e spinodal e o ponto
componentes (¢2)]. critico.

A morfologia obtida para polimeros apdés um processo de fusdo, que pode ser
realizado em extrusora ou em misturadores do tipo Banbury, depende da tensdo interfacial
entre as fases, da viscosidade e da elasticidade dos componentes. O componente com
viscosidade mais baixa tende a encapsular o componente mais viscoso (ou mais eldstico)
assumindo assim, a fase continua. O tamanho da fase dispersa é governado pela tensao
interfacial e pelas caracteristicas reolégicas dos componentes. A forma dispersa pode variar
de esferas até fibrilas, dependendo do processamento aplicado.

Freqiientemente existe uma situagdo intermedidria onde uma fase co-continua ou
mesmo uma rede interpenetrante pode ser originada através do controle da composi¢ado, da
reologia e das condi¢des de processamento. Portanto, a morfologia obtida durante o
processamento € uma estrutura dindmica que pode estar sujeita a mudancgas, originando

sistemas que buscam um equilibrio (UTRACKT®, 1989).

11.1.9.5 Aplicacoes gerais de blendas poliméricas

O fator que determina se uma blenda polimérica especifica € apropriada para uma
dada aplicacdo € o perfil de necessidade. A necessidade e a especificagdo de um material
sao geralmente determinadas por normas padrdes (ex.: ASTM, DIN, ABNT) dentro de um
segmento industrial. Estas normas padrdes sdo controladas por requisitos obtidos por

ensaios ou medi¢des padronizadas e variam em diferentes paises e segmentos industriais.
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As principais areas de aplicacdo para blendas poliméricas sdo: o mercado automotivo,
seguido da industria de embalagem, eletro-eletronicos e eletrodomésticos. Os segmentos
industriais de menor aplicacdo sdo: o mercado de construcdo civil e a industria

aeroespacial.

11.1.9.5.a) Aplicacoes automotivas (SITE GE, 2009)

Diferentes areas de aplicacdo das blendas poliméricas podem ser identificadas no
setor automotivo. Alguns exemplos podem ser citados:

e Revestimento de rodas: sdo utilizadas blendas que possuem uma boa estabilidade
dimensional e que sdo capazes de resistir as temperaturas elevadas causadas pela
frenagem do veiculo. Ex: Noryl ® da GE; poliestireno de alto impacto (HIPS) e
poli(6xido de 2,6-dimetil-1,4-fenileno) (PPO).

e Sistemas de iluminagdo: requerem materiais refletivos com elevada estabilidade
dimensionais e boas propriedades mecanicas. Além disso, o material refletivo deve
apresentar resisténcia a temperatura. Ex: Blenda CYCOLOY® (GE) é um
termoplastico amorfo resultante da mistura de ABS (acrilonitrila-butadieno-
estireno) e PC (policarbonato).

e Partes estruturais: este caso demanda um material com alta resisténcia ao impacto,
resisténcia elétrica e quimica. As resinas puras de Xylex ® (GE) sao fabricadas
usando uma tecnologia de blendas que combinam as melhores propriedades do
policarbonato com um novo tipo de poliéster alifatico.

e Tanque de combustivel: local que utiliza polimeros com propriedades de barreira,
além da elevada resisténcia quimica. Um exemplo € a blenda de polietileno e
poliamida que apresenta uma morfologia especial na forma de camadas,
assegurando a impenetrabilidade.

e Partes internas e externas de automoveis (por exemplo; painéis, laterais internas das
portas, para-choques), materiais resistentes ao calor e a luz solar. Exemplo;
CYCOLOY® (GE) é um termopléastico amorfo resultante da mistura de ABS
(acrilonitrila-butadieno-estireno) e PC (policarbonato) e A resina XENOY® (GE) é

um termopldstico resultante da mistura entre policarbonato e um poliéster
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termopléstico (PBT ou PET), desenvolvido para atender aos novos conceitos de
combinacdo de propriedades exigidos pela indistria automobilistica mundial para
fabricacdo de pecas internas e externas, tais como: painéis de instrumentos, para-
choques (sem reforco metélico), spoilers, painéis laterais externos, ponteiras de

para-choques, e outros.

11.1.9.5.b) Mercado de embalagens (SITE GE, 2009)

A necessidade basica para materiais utilizados em embalagens € a caracteristica de
barreira para agua, oxigénio e o dioxido de carbono. A permeabilidade é geralmente

satisfeita utilizando-se sistemas nos quais os polimeros sdo alternados em multicamadas.

11.1.9.5.¢) Aplicacoes elétricas e eletronicas

A necessidade predominante para este tipo de mercado consiste na obtengdo de
blendas com elevada resisténcia a temperatura e resisténcia quimica, além da estabilidade
dimensional. Materiais com aquecimento elevado também sio desejados para a montagem
de circuitos, nos quais os termopldsticos sdo combinados com metais. Além disso, estes
materiais devem resistir a banhos quimicos, soldas, ou até mesmo a laser. Ex: Noryl: Um
exemplo cldssico de blenda miscivel € a blenda de poli (2,6-dimetil-1,4-6xido de fenileno),
PPE ou PPO, e poliestireno, PS. Esta blenda foi desenvolvida pela GE (General Eletric
Company), USA 1966 (GE) e tornou-se a primeira blenda polimérica de grande
importancia comercial. Atualmente Noryl, é constituido de PPO e poliestireno de alto
impacto, HIPS, no qual este tem um teor de 5 a 10 % de fase dispersa de polibutadieno O
Noryl apresenta propriedades semelhantes as do PPO com as vantagens de apresentar facil
processamento e menor custo, de U$ 8,50 a 13,00/kg dependendo da aplicacido. Em blendas
como o Noryl, o PPO e o HIPS estdo dissolvidos um no outro, sendo assim, os produtos da
degradacdo de um polimero podem ter grande influéncia no comportamento de

degradacao/estabilizacdo da blenda. Devido a presenca de anéis aromdticos na cadeia

polimérica, tanto o PPO como o PS apresentam absor¢cdes luminosas na regido do
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ultravioleta e ambos sdo susceptiveis a fotodegradacdo na presenca de radiacdes com
comprimentos de onda maiores que 300 nm. Estudos de fluorescéncia de ultravioleta
revelaram a existéncia de transferéncias de energia na forma de estados excitados do PS
para o PPO, sendo que esta transferéncia se d4 devido a distribuicdo de segmentos de

cadeia de PPO ao redor do PS. (TURCHET, 2006)

11.1.9.5.d) Setor de eletrodomésticos (SITE GE, 2009)

As necessidades bdsicas para esta drea sdo: resisténcia a umidade e temperatura, além
da inércia quimica. Neste caso, as propriedades elétricas também sdo levadas em
consideragcdo. Blenda Noryl® da GE tem muitas aplicacdes no setor de eletrodomésticos e é
formada pelos polimeros; poliestireno de alto impacto (HIPS) e poli(6xido de 2,6-dimetil-

1,4-fenileno) (PPO).

11.1.9.5.e) Mercado de construcio-civil (SITE GE, 2009)

Neste mercado, as aplicagcdes variam de pais para pais. Porém, a maior desvantagem
dos plasticos nesta drea € a sua flamabilidade intrinseca, resultando de sua natureza
organica. Para reduzir o risco do fogo, apenas uma pequena quantidade de materiais
confeccionados de plasticos tem sido utilizada em areas consideradas de baixo risco, como

por exemplo, sinaliza¢des em estrada.

No caso de tubulacdes, o material utilizado precisa apresentar uma vida util longa e
prevenir a migracdo de compostos de baixa massa molar para o seu interior (Ullmann's,
1986). Um exemplo € a resina ENDURAN® [Politereftalato de butileno (PBT) refor¢cada
com carga mineral] um termoplastico de engenharia semicristalino, que tem como
caracteristica um bom balanco de propriedades mecénicas, térmicas e elétricas, ampla

resisténcia quimica, baixa absorcao de umidade e excelente estabilidade dimensional.



Titulo: ”Obtencdo e caracterizac@o das blendas de ligninas (sulfonadas, bagaco de cana de agtcar, eucalipto) e taninos com o 34
Poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato)/PHBV” .— Autor:Francisco Addo de Camargo —Feq - Unicamp - 26/02/2009.

11.1.10 ENSAIOS MECANICOS

Os ensaios mecanicos tém a fun¢do de determinar as propriedades mecanicas dos
materiais, a determinacdo e o conhecimento destas propriedades sdo muito importantes na
escolha do material para uma determinada aplicacdo, bem como para o projeto e fabrica¢ao
do componente. As propriedades mecanicas definem o comportamento do material quando
sujeitos a esforcos mecanicos, pois estas estdo relacionadas a capacidade do material de
resistir ou transmitir estes esforcos aplicados sem romper e sem se deformar de forma
incontroldvel. Os tipos mais freqilientes de tensdes que um material ou uma estrutura estao
sujeitos sdo: tragdo, compressao, cisalhamento e tor¢do. E para se obter os resultados das
propriedades mecanicas de um material, foram usados os corpos de prova de acordo com as
normas padrdes; ASTM (American Society for Testing and Materials) para tracio ASTM
D638 e para flexdao ASTM D790.

As medidas de Tracdo e Flexdo sdo propriedades mecanicas dos materiais e sdo
importantes informacdes sobre possiveis aplicacdes deste material. A tra¢do ou resisténcia a
Tracdo € medida submetendo-se o material a uma carga ou forca de tragdo, paulatinamente
crescente, que promove uma deformacdo progressiva de aumento de comprimento do

material (Figura I1.16)

A resisténcia a Tracdo pode ser obtida pela equacao (equacao IL.7): o = % ; onde
0

o € Tragdo ou resisténcia a Tragdo (Strain — Tensdo); F € a forca ou carga (N) e A € a

area inicial da reta da secdo transversal (mmz). As unidades de Tracdo (Tensao) (o) podem

ser iguais a: Kgf/cm?; ou Kgf/mm” (ou MPa) ou N/mm?®. Como deformacio (Stress)

~ 1 F
(equacao IL.8) (¢) =

o

®: onde I ; € comprimento final (mm) e I, é o

o
comprimento inicial (mm). Unidade de &: pode ser dada por nimero de milimetros de
deformacdo por milimetros de comprimento ou o comprimento de deformagdo como uma

porcentagem do comprimento original.
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E € uma constante para cada material e sua unidade é Kgf/mmz. O ponto M € a

Resisténcia a Tracdo e € a tensdo maxima antes da ruptura (Figura I1.17).

! Resisténcia a Tracao. Ruptura do material
T Farga P
T ________________
Fd j ¢
. n
[Farea | |- _Ir S
- 0
2 :-:1 % ] a
| 0
T 1 5 _ ( G )
kgf
Figura II.16 - Desenho esquematico 3 -
de uma medida de tracao, indicando Deformacio (£ ) mm/mm

a Forca P, a area, o corpo de prova,
So (ponto de ruptura) e o Io Figura II.17- Grafico de Tensao (0)
comprimento. versus deformacio (&).

Os materiais de uma maneira geral podem ter uma resisténcia a Tracdo de acordo com
o grifico de Tensdo (o ) versus deformacdo (&) (Figura II.18), obedecendo a Lei de

Hooke (equacao I1.9) (0 = E. &£) dentro de certos limites onde a deformagdo ¢é
proporcional a tensdo (equacao I1.10) (E = % ).

¢ também é chamado de constante de Elasticidade (médulo de Elasticidade ou
médulo de Young), como vimos acima e € o quociente entre a tensdo aplicada a
deformacao eldstica resultante e percebe-se que esta relacionada a rigidez do material ou a
resisténcia a deformacao do material ou ainda pode-se dizer que o médulo de Elasticidade
esta relacionada diretamente as forcas das ligacdes interatdmicas do material. A
deformacdo de um dado material passa por duas fases a deformacdo Eldstica e a
deformacao Plastica.

A Deformacado Elastica prescede a deformacao Plastica, € reversivel, desaparece
quando a tensdo € removida e € praticamente proporcional a tensdo aplicada (obedece a lei
de Hooke), no grafico a deformacdo eldstica ocorre no ponto zero até o ponto P, onde P é
definido como o Limite de elasticidade (P) e é a maxima tensdo que o material suporta sem

sofrer deformagdo permanente ou onde se inicia a deformacao Pléstica.
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O moddulo de Young € definido como a derivada da curva na regidao de Deformagdo
Eléstica (A regido Linear da curva). A Deformacao Pléstica € provocada por tensdes que
ultrapassam o limite de elasticidade e € irreversivel porque é resultado do deslocamento
permanente dos dtomos e, portanto ndo desaparece quando a tensdo € removida. Na pratica
podemos afirmar que quanto maior o médulo de elasticidade (médulo de Young) mais
rigido € o material ou menor € a sua deformacao elastica quando aplicada uma dada tensao.
Modulo de Young para materiais cerdmicos e metais variam de 1.000 a 1000.000 Kgf/mm?,
fibras poliméricas estdo por volta de 1500 Kgf/mm? e polimeros por volta de 500 kgf/mm?.
A Figura I1.19 é um grafico de Tensao (o ) versus Deformaciao (£) dos diversos

materiais, mostrando as curvas para cada material.
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A A lei de Hooke so & J - -
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Figura I1.19- Grafico de Tensao (o )

Figura I1.18 - Grafico de Tensao (o) .
versus Deformacio (£)

versus Deformacio (£)

V.1.11 ANALISE MECANICO-DINAMICA (DMA)

Andlise mecanica dinamica foi usada neste trabalho para determinar a Tg
principalmente do PHBV, apesar de ter determinado a Tg da Blenda da lignina do bagaco
da cana, ainda nio foi feita a Tg das outras ligninas e das suas Blendas correspondentes, e

os valores das Tg (DSC e DMA) determinadas sdo diferentes.

Estes dados sdo importantes para se ter uma boa avaliagdo sobre os materiais usados e
a diferenca dos valores entre técnicas diferentes ocorrem normalmente nos experimentos,
por vdérias razdes; como diferentes tipos de amostragem, sensibilidade da técnica na
operacdo do aparelho por pessoas diferentes. Alias diferencas ocorrem muitas vezes usando

0 mesmo aparelho.
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A principal vantagem desta técnica sobre o0 DSC no estudo de transi¢des, é que o
DMA ¢é cerca de 1000 vezes mais sensivel na determinagcdo de transi¢cdes de fases,
possibilitando a detec¢do de relagdes secunddrias, como as relagdes secunddrias 3 e y

(Figura I1.20) que ndo sao detectadas pelo aparelho de DSC (WETTON, 1966).

A figura I1.20 mostra uma curva tipica do médulo de armazenamento, identificando as
regides com diferentes comportamentos. A regido viscoeldstica da curva correspondente a
regido de transi¢do vitrea estd relacionada com as curvas do mddulo de perda e fator de
perda maximo, e com uma queda na curva do médulo de armazenamento. Outras relagdes
podem ocorrer no estado vitreo, isto €, em temperaturas menores do que a temperatura de
transicdo vitrea, Tg. Estas relaxacdes sdo chamadas de transi¢des secunddrias, sendo

designadas pelo alfabeto grego, B, Y e outras, de acordo com a diminui¢do da temperatura.

T ——

E . . .
-~ Estado wvitreo o Estado viscoelasuca

Elastico

0 100 200 300 400

Figura I1.20 — Estados de transi¢do de um polimero do DMA

11.1.12 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

As andlises de DSC ¢ uma técnica que mede a energia na forma de calor por unidade
de tempo e o fluxo de calor associado a transicdo de materiais como funcdo do tempo e
temperatura em atmosfera controlada. Estas medidas fornecem quantitativamente e
qualitativamente informagdes sobre mudangas quimicas e fisicas que envolvem processos
endotérmicos e exotérmicos ou mudanca de capacidade de calor. A técnica de DSC
(Calorimetria Diferencial de Varredura ou Calorimetria Exploratéria Diferencial) é uma
grande ferramenta para a obtencao da Tg, Tc e Tf dos materiais poliméricos.

Na curva de DSC, a Tg é caracterizada pela mudanca de Cp (Calor especifico:

mudanca da linha base, dado em J/g°C). A temperatura de transi¢do vitrea (Tg) é um
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importante efeito térmico que pode ser utilizado para a caracterizacdo de pldsticos e outros
materiais amorfos ou semicristalinos, ¢ uma propriedade do material onde se pode obter a
temperatura da passagem do estado vitreo para um estado “maledvel”, sem que ocorra uma
mudanca estrutural.

O gréfico apresentado na Figura I1.21 € tipico de DSC, onde podemos visualizar as
temperaturas de transicdo Vitrea (Tg), a temperatura de cristalizacdo (Tc) e a temperatura
de Fusao (Tf) bem como outras informacdes como a temperatura de reticulagao (Cura) e a

temperatura de oxidacdo ou decomposigao.

Oxidagéo ou
Decomposicdo

Fusao
Transicao
Vitrea Reticulagdo (

Cristalizacdo Cura)

Fluxo de Calor

Temperatura

Figura I1.21 - Gréfico tipico de um DSC

11.1.13 FLUORESCENCIA

A andlise da técnica de Fluorescéncia € uma técnica utilizada na determinagdo de
muitas substancias quimicas pela sua especificidade, a Excitacio e a Emissdo de uma
substancia quimica é uma caracteristica inica em uma dada regido de um comprimento de
onda. Uma molécula para apresentar fluorescéncia tem que ter pelo menos um anel
aromatico, ter vérias duplas ligacdes conjugadas e facilita ainda mais ter grupos funcionais
substituintes que sejam doadores de elétrons, como por exemplo: —OH, -OCHj3, -NH,. As
moléculas de Lignina e taninos que sdo substincias denominadas de uma classe de
polifendis possuem todos estes requisitos para sofrer fluorescéncia. As moléculas que nao

possuem fluorescéncia s@o as moléculas saturadas ou com uma dupla ligagao.
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A fluorescéncia é um processo muito importante de emissdo no quais elementos
quimicos ou moléculas sdo excitados pela absorcio de um feixe de radiagcdo
eletromagnética de comprimento de onda especifico. A espécie excitada entdo retorna a seu
estado fundamental, de uma forma radiativa (M* = M + hv) emitindo radiacdo de um
determinado comprimento de onda e conseqiientemente energia menor, ou de forma ndo-
radiativa (M* = M + calor) liberando a energia em forma de calor. Ao processo radiativo
da-se o nome de fluorescéncia ou fosforescéncia. O comprimento de onda da luz emitida no
processo de fluorescéncia pode ser empregado para se reconhecer qual espécie esta presente
na amostra (andlise qualitativa) e a intensidade da radiac@o caracteristica emitida pode ser
usada para quantificar a espécie.

Um gréfico tipico de Fluorescéncia (I1.22) onde a coordenada (eixo y) € a intensidade
e a abscissa (eixo x) € o comprimento de onda, e os picos de excitacdo e emissao
determinam a o espectro de fluorescéncia da amostra com 0s seus picos maximos de

excitacdo e emissao.

Excitacio Emissio

Intensidade

L] L]
350 450 550 650
Comprimento de onda /(nm)

Grafico 11.22 — Gréfico Tipico de Fluorescéncia

ILL14 PCA — ANALISE DOS COMPONENTES PRINCIPAIS

A andlise dos componentes principais PCA (do inglé€s Principal Component Analysis)
¢ um método para decompor uma matriz de dados X de posto r (ou "rank" r), como uma

soma de matrizes de posto igual a 1 (um), onde posto é um nimero que expressa a

dimensdo de uma matriz.

Essas novas matrizes de posto 1 (um), sdo produtos de vetores chamados "scores" t, €
"loadings" pp. Estes "scores" e "loadings" podem ser calculados par a par por um processo

interativo, como na equacao I1.11.
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X=l‘1p'1+tzp'2+ ..... +thp'hi (IL.11)

Equacao II.11 Representacio da matriz de dados decomposta em matrizes
""'scores''(tp)e''loadings' (pn).

I m | m | I
Z ], [

1] r r r

Figura I1.23 - Representacio da matriz de dados X decomposta em produto de
matrizes de posto igual a um.

Para exemplificar t, e p'y, temos a Figura I1.23 que ilustra nos planos bidimensionais
duas varidveis x; e x;. A Figura I1.24 (A) mostra uma componente principal que € a reta
que aponta para a dire¢do de maior variabilidade das amostras da Figura 11.24 (B). Os
"scores" t, sdo as projecdes das amostras na direcdo da componente principal e os p'y
"loadings" sdo os co senos dos angulos formados entre a componente principal e cada
varidvel. Em sintese a PCA ¢ um método que tem por finalidade bésica, a reducdo de dados
a partir de combinacdes lineares das varidveis originais (SITE IQ UNICAMP, 2009).

A apresentacdo de dados de natureza multivariada é feita, geralmente, em forma de
tabelas. Nela os objetos (amostras) sdo distribuidos nas linhas e as varidveis (medidas de
alguma propriedade das amostras) sdo colocadas nas colunas. Portanto, a organizacdo deste
conjunto de dados pode ser representada por uma matriz A de dimensdo m x n (Figura
I1.25). Essa Matriz (A) contém m amostras e n medidas experimentais. No caso de dados
espectroscopicos, n podem ser os comprimentos ou nimeros de onda.

O pré-processamento dos dados aplicado as varidveis pode ser realizado através de
trés maneiras: centralizacdo dos dados na média, que consiste em subtrair o valor de cada
elemento do vetor coluna (varidvel) pelo valor médio dos elementos dessa coluna;
escalonamento, onde cada elemento de uma linha € dividido pelo desvio padriao de sua
respectiva varidvel. Com isto, todos os eixos da coordenada sao conduzidos a uma mesma
escala e, conseqiientemente, cada varidvel fica com a mesma influéncia no modelo; e o
auto-escalonamento que consiste em centralizar os dados na média e, em seguida, efetuar o

escalonamento. Desta forma, as varidveis terdo médias zero e desvios padrao igual a um.
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Tanto o escalonamento quanto o auto-escalonamento sdo utilizados quando se pretende

atribuir os mesmos pesos as varidveis do sistema de investigacdo (MOREIRA, 2007)
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Figura I1.24 - Um componente principal no B N

caso de duas variaveis: (A) loadings sao os
angulos do vetor direcao; (B) scores sdo as Figura IL.25 - Representacio de
projecoes das amostras (1 - 6) na direcao

da componente principal. Note que os dados uma matriz de dados quaisquer.

sao centrados na média.

Foi feita PCA de trés técnicas; Infravermelho (FTIR), Anélise termogravimétrica e
Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC), com aproximadamente 42 amostras € o
objetivo foi a determinacdo de amostras de Ligninas e Taninos que tivessem um mesmo
comportamento ou por comportamento semelhante através dos seus componentes
principais. Estas caracteristicas deveriam dar uma no¢do de quais destes materiais poderiam
ser obtidas Blendas com PHBYV, este raciocinio € simplista, mas dentro da grande
diversidade de amostras que se tém em maos poderia direcionar o trabalho para as amostras
mais promissoras e nao perder experimentos e diminuir custos. O programa usado para se

fazer o PCA foi o Matlab que permite que as matrizes sejam montadas com os dados dos

grificos como se fossem pontos e depois analisados.

I1.1.15 BIODEGRADA CAO POR FUNGOS, BACTERIAS E ENZIMAS

H4 uma grande variedade de microrganismos que atacam e degradam a madeira, em
ecossistemas terrestres naturais, mas os fungos superiores da classe de Basidiomycetes sdao
os mais eficientes (BLANCHETE, 1991 e ERIKSSON, 1990). Os micorganimos
responsaveis pela biodegradacdo dos PHBA’s sdo os fungos e as bactérias € o0 mecanismo

da biodegradacdo depende do tamanho dos polimeros € o ambiente onde se encontra os
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materiais (LI, 2007 e GUERROUANI, 2007). A biodegradacdo dos polimeros ocorre por
dois mecanismos, intracelular e extracelular. As enzimas sdo responsdveis pela
biodegradagdo extracelular, hd uma grande variedade de enzimas para biodegrada¢do dos
materiais poliméricos, sendo as principais: Lignina peroxidase (LiPp) (KIRK,1987), lacases
(MAYER, 2002), Manganés peroxidase (MnP) (DURAN, 2000) para as ligninas (madeira)
e para os PHBA’s a depolymerase (LI, 2007).

I1.1.15.1 BIODEGRADACAO DA LIGNINA E TANINOS (POLIFENOIS)

Dentre os componentes da madeira, a lignina € o que apresenta maior resisténcia a
biodegradac¢do. Neste contexto, a biodegradacdo de lignina é um dos mais importantes
fatores determinantes da degradacdo da madeira e conseqiientemente do ciclo de carbono

na biosfera.

Lignina, diferentemente de processos hidroliticos, comuns aos demais biopolimeros
de ocorréncia natural na madeira, sofre degradacdo através de reacdes oxidativas,
envolvendo diretamente O, molecular ou peréxidos como H,O,, gerando assim compostos
de baixo peso molecular, soliveis em meio aquoso. Tal caracteristica se deve ao fato de que
as ligacdes, entre as vdrias unidades recorrentes formadoras de lignina, ndo sao

hidrolisdveis (FENGEL, 1989, HIGUCHI, 1990 e PUCCIARIELLO, 2003).

Os estudos atualmente evidenciam que a eficiéncia de degradacdo da madeira por
fungos depende das suas capacidades de produzir enzimas celuloligninoliticas
extracelulares, as quais sdo responsdveis diretas pela disponibilizacdo de nutrientes
contidos na madeira, necessdrios para a manutencdo e crescimento dos micélios

(HAMMEL, 1991, TUOR 1995 e MACIEL, 2008).

I1.1.15.2 BIODEGRADACAO DOS PHBA’s

A biodegradacdo do PHB e seus copolimeros foram estudados em ambientes como

solo, lodo ativado e 4gua do mar. Filmes (0.07 mm grosso) de PHB (homopolimero), um
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copolimero de 91% 3HB e 9% 4HB e um copolimero de 50% 3HB e 50% que 3HV foram
biodegradados no solo. A velocidade da biodegradacio mais rdpida foi obtida para
P(3BHBco - 9% 4HB). Em lodo ativado o P(3HB-co-9% 4HB) foi completamente
decomposto depois de duas semanas.

Os poliésteres nativos também sd@o hidrolisados em dgua a uma velocidade muito
lenta. Em vivo o mecanismo de degradagdo principal, envolvendo cisdo (quebra) da cadeia
do polimero. A degradagdo hidrolitica do copolimero hidroxibutirato-hidroxivalerato em
vitro come¢a com uma modificagdo na superficie, acompanhada por difusao de dgua na
matriz. Um aumento progressivo na porosidade facilita a difusdo pela remocdao dos
produtos de degradacdo. Relatou que a degradacao hidrolitica de poliésteres microbianos
acontece pela erosio homogénea em mais de duas fases: ocasionalmente a hidrolitica
quebra a cadeia principal do grupo éster diminuindo o peso molecular, em seguida o

segundo passo (Mn=13 000 Da) em que h4 mais perda de peso (CHANDRA, 1998).

11.1.15.3 BIODEGRADACAO NO SOLO

Com o aumento da producdo dos polimeros plésticos tem se tomado medidas para o
descarte destes materiais e o armazenamento inapropriado de residuos sé6lidos, tem causado
sérios problemas para o meio ambiente (BARDI, 2007), para se minimizar o problema dos
aterros sanitdrios e da grande quantidade destes materiais que sao descartados e tem como
destino certo os rios e chegando aos oceanos e mares. Os polimeros biodegraddveis tém
sido estudados e varias técnicas foram padronizadas para estes estudados, uma destas
técnicas € da respirométria, consiste na captagao do CO, que € liberado do solo do material

que foi biodegradado (MARIANI, 2007).

CAPITULO III

lll.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho visa a obtencdo de blendas poliméricas na forma de filmes (casting) e

corpos de prova. Os corpos de prova serdo obtidos apds as amostras serem misturadas na
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extrusora e injetadas. As amostras utilizadas foram as biomacromoléculas; lignina de
bagaco de cana de agucar, lignina de eucalipto, ligninas sulfonadas e taninos que foram
misturados com o polimero natural (Biopolimero), PHBV [poli(3-hidroxibutirato-co-3-
hidroxivalerato)], para se obter as blendas, sempre na proporcdo de 50%:50% (m/m).
Caracterizar o material obtido, estudar as propriedades mecanicas e a sua biodegradacdo no

solo.

.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Aperfeicoar o processo de obtencdo por casting (filmes) extrusora dupla rosca
para melhorar as propriedades mecanicas das blendas obtidas.

» Caracterizar o material utilizando-se as técnicas: Espectroscopia no
Infravermelho (IV), Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC), Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), Termogravimetria (TGA), Ressonancia
Magnética Nuclear de Hidrogénio (H'-RMN), Anélise Dindmico MecAnica
(DMA), Densidade de Sélido, Andlise Elementar (CHN), Fluorescéncia de
Raios-X, Espectroscopia de Fluorescéncia, Andlise dos Componentes
Principais (PCA).

» Obter pecas na injetora (ARBURG 221 K) e estudar as suas propriedades
mecanicas.

» Estudar a biodegradacdo no solo do material obtido.

CAPITULO IV

V.1 MATERIAIS E METODOS

I1V.1.1 MATERIAIS:

As ligninas, os taninos e 0 PHBV (PHB) foram doados: lignina de bagaco de cana de
acucar pela Faculdade de Engenharia Quimica de Lorena (Debiq - Faenquil), a lignina de

eucalipto € comercial do Laboratério de Quimica Bioldgica, as ligninas sulfonadas (10
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tipos) doadas pela empresa Melbar SA, taninos doados pela empresa Seta SA (Seta Sun e
Naturn) e Tanac SA (Tanifloc e Weibull) e o PHBV (PHB) foram cedidos pela
Coopersucar (Piracicaba-SP)/ Usina da Pedra (Serrana-SP). As amostras puras de lignina
(ou tanino) com o PHBV sempre foram pesadas e pré-misturadas manualmente na

propor¢do (50%:50%) (m/m).

IV.1.1.1 LIGNINAS SULFONADAS:

Os lignosulfonatos MELBAR sdo amplamente empregados em diversos setores
industriais, sdo ligninas obtidas de pinus e tem seis marcas (foram usadas 10 ligninas
sulfonadas, destas seis marcas), neste trabalho nao foi usada a lignina do tipo Melbond,

com as especificacdes fornecidas pelo fabricante.

Marcas ®: VIXIL, VIXILEX, VIXILTAN, VIXILPERSE, VIXILCON e MELBOND

LIGNOSULFONADOS DA MELBAR

VIXIL I — cédlcio e magnésio para uso geral
Vixil III — amo6nio
Vixiltan — amonio isento de ferro ativo
Vixil S — sédio alcalino
Vixil SBW — sédio alcalino
Vixilcon Ca — célcio e magnésio desagucarado
Vixilex SD - sédio desagucarado
Vixilex SDX - sédio desagucarado especialmente modificado.
Vixil Perse — sédio desagucarado e oxidado
Vixil UF - sédio ultrafiltrado
Melbond - célcio e magnésio para alimentacao animal.
Os métodos de purificacdo e tratamento das ligninas sdo dristicos e na maioria das

vezes podem ocorrer a sulfonagdo ou aparecimento de 4cidos carboxilicos na
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macromolécula (Figura IV.1), além de ocorrer a quebra da macromolécula em polimeros de

cadeias menores, dependendo do tratamento dado a lignina.

O0H
S04H S0,H
COOH

Lignina madeira Lignina na polpa Kraft =~ Lignina dissolvida (Branqueamento).

Figura IV.1 - Ligninas obtidas pelo Processo Kraft

De acordo com o processo no qual a lignina é submetida, por exemplo, no processo
sulfito, a lignina de madeira, s6 é sulfonada, mas podemos perceber pela (Figura 1V.2), que
também hd uma quebra da cadeia na macromolécula. Aparecimento de grupos acidos e a

sulfonacdo tornam a lignina soltivel em dgua.

COoH

COOH

COoH

Lignina madeira Lignina na polpa sulfito Lignina dissolvida (Branqueamento)

Figura IV.2 - Lignina no Processo Sulfito

IV.1.1.2 TANINOS

Os taninos foram doados pelas empresas Seta SA (Seta sun e Naturn) e Tanac SA
(Tanfloc e Weibull), ambas do estado do Rio Grande do Sul e estes taninos sdo obtidos

principalmente da casca da Acdcia Negra (Acdcia mearnsii), que tem vdrias aplicacoes:
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fabricacdo de extratos vegetais para a inddstria coureira, tratamento de dguas de
abastecimento e efluentes, adesivos para madeiras, na indudstria de cana de actcar e dlcool e

na industria de extracdo de petréleo.

IV.1.1.3 PHB e PHBV

PHB e PHBV foram cedidos pela Coopersucar (Piracicaba-SP)/ Usina da Pedra
(Serrana-SP), que em parceria com o Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas - IPT, de Sao
Paulo, realizou pesquisas para a obten¢do dos produtos com a utilizagdo do bagaco de cana
hidrolisado. Plasticos biodegraddveis como o PHB e PHBV sdo degradados por
microorganismos quando descartados no solo e hd uma grande diferenca destes plasticos
com os plasticos de origem de petrdleo em relacdo ao tempo de degradacgdo.

O quilograma do PHB de agtcar (ou do bagaco da cana) custa por volta de US$ 5
(cinco dodlares) no Brasil e o equivalente na Inglaterra custa US$ 14 (quatorze ddlares)

(INOVA-Unicamp,2009).

IV. 1.2 METODOS

O procedimento adotado para este trabalho consiste em trés partes: 1. Obtencdo e
caracterizacdo dos filmes e os corpos de prova para as propriedades mecanicas; 2. Andlise
dos filmes por PCA (Andlise dos Componentes Principais); 3. Estudo da Biodegradagao

das amostras no solo.

1V.1.2.1 OBTENCAO E CARACTERIZACAO DOS FILMES

Os filmes das blendas, assim como dos materiais puros foram obtidos em molde de
teflon de aproximadamente de 50 cm de diametro externo, 41 cm de diametro interno, 7 cm
de altura e 4 cm de profundidade. As amostras foram pesadas (massa=0,02 g), na
porcentagem de 50%:50% (m/m) da lignina (ou tanino) e PHBV (18% de HV), dissolvidos
em cloroférmio no frasco de volume 10 mL na propor¢cdo de 4% de massa das amostras,
cloroférmio/blenda (m/m). O material ficou sob agitacdo por 24 horas, foi colocada no

molde de teflon por uma semana e colocada em um sistema, com um dessecador de boca



Titulo: ”Obtencdo e caracterizac@o das blendas de ligninas (sulfonadas, bagaco de cana de agtcar, eucalipto) e taninos com o 48
Poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato)/PHBV” .— Autor:Francisco Addo de Camargo —Feq - Unicamp - 26/02/2009.

para baixo numa superficie lisa para diminuir a taxa de evaporacdo (Figura IV.3), na

temperatura ambiente.

Vidro Dessecador

Amostras

- e

Figura IV.3 - Fotos do sistema de preparacdo dos filmes das blendas: Foto A -
Solucido de cloroférmio em agitacio por 24 horas. Foto B — Uma amostra ja seca

no molde de Teflon e Foto C — Sistema de secagem das amostras.

IV.1.2.2. ANALISE DOS FILMES POR PCA (ANALISE DOS COMPONENTES
PRINCIPAIS)

Foi feito PCA (no programa MATLAB) dos filmes depois de caracterizados por FTIR
(Infravermelho por Transformada de Fourier), TGA e DSC. Estes estudos foram feitos
devido a grande quantidade de amostras estudadas e na tentativa de se obter dados que
pudessem direcionar os trabalhos futuros, quanto aos tipos de amostras que seriam mais

vidveis a serem estudadas e de serem obtidos corpos de prova.

IV.1.2.3 CORPOS DE PROVA PARA O ESTUDO DAS PROPRIEDADES
MECANICAS

As misturas e as amostras puras foram processadas na extrusora de dupla rosca co-
rotacional (Figura IV.4), interpenetrante, com quatro zonas de aquecimento (155, 160,165,
e 175 °C), L/D = 13, D = 29 mm, rota¢do de 60 rpm, na extrusora de modelo APV2000.
Foram feitos vdrias tentativas para o processo de extrusdo em relacdo a secar ou niao os
polimeros. Nos primeiros testes os polimeros foram secos por trés horas a 100 °C, antes de

serem extrudados e foram feitas tentativas de extrudar os polimeros sem secé-los. Depois
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de vdrias tentativas, optamos por extrudar os polimeros sem secd-los, inclusive foi feito
testes de injecdo na injetora ARBURG 221 K, sem a prévia extrusdo, os motivos foram a
diminui¢do de custos e a tentativa de obter corpos de prova de PHBV e blendas menos

degradadas pelo calor.
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Figura IV .4 — Rosca utilizada no processamento

Os corpos de prova para ensaio de tracdo e flexdo segundo as especificacdes das
normas ASTM D638 e ASTM D790, respectivamente, foram obtidos na injetora Arburg
Allrounder 221M 250-55 utilizando-se as condicdes: temperaturas das zonas: 145, 150,
165, 165 e 160 °C; temperatura de molde: 31 °C; tempo de resfriamento do molde: 20 s;
pressdo de injecdo: 1° estagio:1200 bar com vazao de 3,5 em’. s 2° estagio: 1000 bar com
vazdo de 3,2 cm’. s e a pressdo de recalque: 650 bar por 5 segundos e 700 bar por 1

segundo.

IV.1.2.4. DENSIDADE DE SOLIDO

A determinacdo da densidade (g/L ou g/cm’) de sélidos das amostras foi obtida no

instrumento Multivolume Pycnometer 1305 — Micromeritics.

IV.1.2.5 ANALISE ELEMENTAR

Andlise Elementar das amostras para a determinacdo de porcentagem de carbono,
hidrogénio e nitrogénio foi feita no Aparelho de Andlise Elementar da Perkin Elmer

Serie II — 2400.
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1V.1.2.6 FLUORESCENCIA DE RAIOS-X

A Fluorescéncia de Raios-X foram feitas no aparelho EDX 700 SHIMADZU pelo
método (FRX) por dispersdo de Energia (EDRXRF) que é uma variante das técnicas de
espectrometria de Raio-X e € comumente usada para a determinacdo de espécies
inorganicas, como por exemplo, metais pesados, metais em madeira, tecidos humanos e
outros. A técnica de FRX é baseada na emissao de Raios-X caracteristicos produzidos pelo
fenomeno fotoelétrico. A radiacdo eletromagnética incidente interage com a amostra,

podendo ocorrer absorc@o, emissdo e espalhamento de radiacio eletromagnética.

IV.1.2.7 ANALISE DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE
HIDROGENIO - '"H (RMN-'H)

Para confirmar que o polimero utilizado tratava-se do copolimero, PHBV, foi
realizada a andlise de RMN-"H em um equipamento Inova 500, operando a 500 MHz no
modo de transformada de Fourier. Cada espectro foi obtido a 25°C, com 45s de tempo de
espera entre os pulsos e 4000 de largura espectral. As amostras em solucdo foram
preparadas dissolvendo-se uma ponta de espitula de P(HB-co-HV) em cloroférmio
deuterado. Uma amostra da Aldrich foi utilizada como padrdo para quantificar o HV

presente no P(HB-co-HV); esta amostra padrdao contém cerca de 12% de HV.

1V.1.2.8 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO (FTIR)

As andlises de infravermelho (FTIR) das amostras foram feitas no Espectrofotometro
Bomem — modelo B100, para identificar as bandas caracteristicas da amostra na faixa de
400 a 4500 cm™'. Foram obtidos espectros de transmissdo a partir de pastilhas de KBr com
0,5% do analito (porcentagem da amostra no KBr). E o Espectrofotdmetro Nicolet 520
para as amostras de FTIR das pecas dos corpos de prova, das blendas dos taninos weibull e

naturn e dos PHBV’s (extrudado-injetado e s6 injetado).
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1V.1.2.9 FLUORESCENCIA

As medidas de Fluorescéncia foram feita no Aparelho Espectro Fluorimetro Cary,
modelo Eclypse, na faixa de 300 a 650 nm. As amostras foram dissolvidas em uma solugao

de dioxano (80%) e tolueno (20%) e uma cela de quartzo tipica para o Fluorimetro.

1V.1.2.10 TERMOGRAVIMETRIA (TGA).

As andlises termogravimétricas das blendas produzidas foram realizadas na faixa de
temperatura ambiente até a 1000°C, a uma taxa de aquecimento de 20°C/min, sob fluxo
constante de argdbnio de 100 cm’/min. Todas as andlises foram efetuadas em uma

termobalanca TGA_mddulo 2050 da TA Instruments.

IV.1.2.11 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

As andlises de DSC, das blendas produzidas, foram realizadas em um calorimetro
diferencial de varredura 2910 da TA Instruments, usando-se aproximadamente 10 mg de
amostra, em porta amostra de aluminio selada. As medidas foram feitas em atmosfera de

argonio (fluxo de 50 cm’/min) segundo o seguinte programa de andlise.

1. Temperatura inicial: =80 °C

2. Rampa de aquecimento: 20 °C/min até 200 °C
3. Isoterma: 3 minutos

4. Rampa de resfriamento: 20 °C/min até - 80 °C
5. Isoterma: 15 minutos

6. Rampa de aquecimento: 20 °C/min até 200 °C

O primeiro aquecimento teve como objetivo eliminar a histéria térmica do material.

Para fins analiticos, utilizou-se somente o segundo aquecimento.
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1V.1.2.12 ANALISE DINAMICO MECANICO (DMA)

O médulo de armazenamento é uma medida da energia mecanica armazenada pela
amostra na forma de energia eldstica. O modulo de perda reflete a energia mecanica
convertida em calor produzido pelas relaxagdes que o material pode sofrer. Pode-se medir
E’, E” e tan d em fun¢do da temperatura, da freqiiéncia e do tempo.

Os testes dindmicos mecanicos sdo importantes para estudar a estrutura e a transi¢ao
térmica de polimeros relacionados com cristalinidade, ligagdes cruzadas, separacdo de
fases, agregacdo molecular, dentre outras. Pode também ser utilizado para analisar a

composi¢ao quimica de polimeros e de misturas poliméricas.

1V.1.2.13 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As morfologias das blendas produzidas, assim como a do PHBV processado,
foram avaliadas utilizando-se um microscépio eletronico de varredura modelo Jeol T-
300 operando a 20 keV. As amostras para a microscopia eletronica de varredura foram
metalizadas com ouro/palddio e o suporte foi feito com uma fita de carbono. Também

foram feitas microscopias de criofratura da blenda 50% LIG/PHBYV injetada.

No caso das amostras de blendas submetidas aos testes de biodegradacgdo, estas
foram primeiramente liofilizadas por aproximadamente 24 horas, para secar as amostras

sem comprometer a morfologia.

1V.1.2.14 ENSAIOS MECANICOS

IV.1. 2.14.1 EMIC - MAQUINA UNIVERSAL DE ENSAIOS
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Os ensaios foram feitos na maquina universal de ensaios EMIC DL 2000 usando
célula de carga de 5000 N e velocidade de deslocamento de 5,0 mm/min. A figura IV.5
(A) ilustra um corpo de prova para Tracdo e a Figura IV.5 (B) para a determinacao das
propriedades mecanicas de Flexao, de acordo com a normas ASTM (tracao D638 e

flexao D790).
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-

Figura IV.5 - Corpos de prova para determinar propriedades mecénicas (A) Tracao e (B) Flexao.

1V.1.2.15 BIODEGRADACAO NO SOLO

Foram pesadas as massas das amostras aproximadamente por volta de 0,74 g do
material o que corresponde a 360 mg de carbono, dependendo da porcentagem de carbono
no material. Estas amostram foram colocadas em frasco com a terra do solo agricola da
regido de Piracicaba preparada conforme o método da norma ASTM D 5988-03. Depois de
um periodo de 4 dias de incubagdo a 28 °C os frascos sdo abertos e o CO, capturado por
uma solucdo de NaOH (0,5 N) foi precipitado como BaCO3; em uma solucdo de 1,0 mL de
cloreto de bario (BaCl,). O NaOH que néo reagiu € titulado com HCI (0,5 N), usando a

fenolftaleina como indicador.

Porcentagem
Amostras C% N%
PHBV 56,73 0,42
Naturn/PHBV 53,69 0,37
Vixilex/PHBV 46,79 0,38
Figura IV.6 — Porcentagem: Anélise Elementar

CAPITULO V

V.1 RESULTADOS E DISCUSSAO
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V.1.1 OBTENCAO DAS BLENDAS

¢ Filmes em formas de Teflon e evaporadas no dissecador.
e PCA dos filmes das Blendas.

¢ Blendas obtidas na extrusora dupla rosca.

¢ Blendas obtidas na Injetora.

e (Corpos de prova para se estudar as propriedades mecanicas.

V.1.1.1 DISCUSSAO PARCIAL — OBTENCAO DAS BLENDAS

V.a.1.1.1 FILMES EM FORMAS DE TEFLON E EVAPORADAS NO
DESSECADOR

Os filmes das blendas e os filmes das amostras puras (12 ligninas e 4 taninos) obtidas
em molde de teflon apresentaram diferengas relevantes. Os filmes das amostras puras
(Figura V.1) eram quebradicos e se aderiram no molde de teflon, dificultando a sua
obtencdo como um filme. O molde de teflon sendo um material inerte ndo deveria

promover esta dificuldade. Os filmes das blendas mostraram se menos quebradicas e estes

filmes ndo aderiram no molde de teflon como as amostras puras.

O X

Figura V.1 — Amostras puras: 4) PHBEV, B) Lignina de bagaco de cana,
C) Lignina de eucalipto e D) Lignina vixiltan

Algumas blendas mostram se bastante resistentes, quando eram puxadas pelas
laterais, demonstrando que estas blendas t€ém um futuro promissor para uso em engenharia.
Outro fator importante que deve ser considerado € a relativa facilidade de obtencdo dessas

blendas (Figura V.2). Esta metodologia deve ser melhorada a fim de se obter melhores
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resultados. Considerando que as amostras foram obtidas com um solvente a frio, s6 com
agitacdo, existem aparelhos como “spin coater”, que pode além da agitacdo, possui vicuo
para retirar o solvente.

E outros aparelhos que aquecem os materiais (fundindo-os) tornando a mistura mais
homogénea e deve-se também ter um controle da temperatura, apesar de se ter obtido
amostras razodveis para este estudo na temperatura ambiente, isto também entra no custo
do material. Outro fator importante que devemos considerar é a toxicidade do solvente
empregado, um solvente organo clorado (Cloroférmio). Neste estudo foram misturadas as
amostras na porcentagem 50%:50% (m/m) porque estudos anteriores mostraram bons
resultados nesta porcentagem de mistura, misturas das amostras de lignina maior que 50%,

tornam as blendas mais quebradicas e quantidades maiores de PHBV podem tornar o

estudo invidvel pelo custo do PHBV.
PR—
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Figura V.2 — Blendas dos filmes: A) Lignina vixil I'/PHEYV, B) Tanino seta
sun/PHBY, C) Lignina de eucalipto/PHEYV, D) Lignina de hagaco de canaPHEV,
E) Lignina wvixil S/PHBV, F) Lignina wvixil III/PHBY, ) Lignina wixil
Perse/PHBYV, H) Lignina vixil SBEW/PHBV, I) Lignina vixilex’/PHEV e J) Lignina
vixil UF/PHBV

\

V.1.1.1.2. PCA DOS FILMES DAS BLENDAS

A quantidade de amostras estudadas foi importante porque com estes dados, foi feito

um estudo de PCA (Anélise de Componentes Principais) para se prever a semelhanca e a
regularidade de certas caracteristicas destes materiais. Isto pode ajudar no estudo das
blendas formadas e na orientacdo que devemos seguir com as obten¢des de novas blendas
com os dados fornecidos pelo PCA e as possibilidades de se prever quais os tipos de

blendas podem ser obtidas.
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O tratamento de dados para o PCA foi feito com o programa Matlab, este programa
permite colocar os dados, sem nenhum tratamento das matrizes e de acordo com os
resultados obtidos podem-se acertar os parametros. Foi montada as matrizes dos dados de
infravermelho (FTIR), DSC e TGA de todas as amostras e através destes dados foi obtidos
os PCA’s. PCA com melhores resultados nesta metodologia é o do infravermelho. Para
TGA os dados podem ser analisados e comparados com o PCA do infravermelho, mas
ainda devem ser melhorados.

Os dados de DSC que foram usados para montar as matrizes foram os do segundo
aquecimento e destas matrizes foi feito o PCA, mas os resultados obtidos do DSC
apresentam resultados que devem ser melhor analisados e assim com do TGA estamos
otimizando outra metodologia. Os resultados de PCA podem ajudar em muito a obtengao
das blendas no futuro, destes materiais ou materiais semelhantes, podendo-se ter uma idéia
de que tipo de polifenol pode ser misturado para se formar uma blenda com uma dada
caracteristica especifica.

As amostras utilizadas que foram usadas para estes estudos sdo os infravermelhos
(FTIR) na faixa de 400 cm™ a 4000 cm™ dos filmes (Casting) das amostras de lignina,
Tanino e os PHBV’s e PHB’s. A espectroscopia no infravermelho é uma técnica rapida,
necessita de pequena quantidade de amostra, ndo € destrutiva e possui alta seletividade.
(Site IQ Unicamp, 2009). Foram construidas as matrizes no programa Origin 8.0 e estas
matrizes foram levadas para o programa MATLAB e os resultados transformados no
grafico das Figuras V.3 e V.4.

A Figura V.3 foi o primeiro resultado de PCA das anélises de infravermelho (FTIR),
onde pode se perceber que as ligninas puras se agruparam na regido I (Figura em verde) as
Blendas na regido II (Figura em preto) e os PHBV’s e PHB’s na regidao III (Figura em
vermelho), nesta figura tinha informagdes s6 do tanino Seta Sun e este foram uns resultados
que comprova os resultados da Calorimetria Diferencia de Varredura (DSC), em que as
blendas absorvem mais as informag¢des da molécula do PHBV do que das ligninas puras, os
graficos das blendas de DSC sao semelhantes aos do PHBV, observa-se os picos de
temperatura de transicdo vitrea (Tg), Temperatura de cristalizacdo (Tc) e temperatura de

fusdo (TT).
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Figura V.3 - PCA do infravermelho (FTIR) — Grafico dos Scores com as amostras dispostas
nos eixos do 1° e do 2° Componente Principal
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Figura V.4 - PCA do infravermelho (FTIR) — Grafico dos Scores com as amostras
dispostas nos eixos do 1° e do 2° Componente Principal

Na Termogravimetria (TGA) também foi observado um comportamento semelhante

para as blendas nas quais primeiro hd perda de massa do PHBYV para depois ocorrer a perda



Titulo: ”Obtencdo e caracterizac@o das blendas de ligninas (sulfonadas, bagaco de cana de agtcar, eucalipto) e taninos com o
Poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato)/PHBV” .— Autor:Francisco Addo de Camargo —Feq - Unicamp - 26/02/2009.

58

de massa das ligninas, esta Figura V.3 tem importancia por esclarecer este comportamento
das amostras ou pelo menos direciona para este fato.

A Figura V.4 representa o PCA de infravermelho (FTIR) de todas as amostras na
tabela V.1, o grafico mostra que a estrutura dos PHBV’s e PHB’s puros tem mais
semelhangas moleculares estrutural com o tanino puro, do que o tanino puro com as
ligninas puras, ou seja, que os componentes principais dos taninos e PHBV’s PHB’s e as
ligninas sdo diferentes, tanto € que estdo em lados opostos, mas os taninos deveriam estar
localizados préximos das ligninas e isto ndo ocorre neste grafico, porque as ligninas e

taninos sao polifendis.

Tabela V.1 — Ordem das amostras dos Espectros de Infravermelho FTIR para PCA

n®> da | Blendas | n® da | Blendas | n® da | Ligninas | n°® da PHBV e
Amostra | Ligninas | Amostra | TAnino | Amostra Puras Amostra PHB puros
1 Eucalipto 15 Naturn 19 Eucaliptus 31 PHB67a
2 Bagaco 16 SetaSun 20 Bagaco 32 PHB67b
3 Vixilex 17 Weibull 21 Vixilex 33 PHBS3
4 Vixiltan 18 Tanifloc 22 Vixiltan 34 PHBV537,9%a
5 Vixil III 23 Vixil III 35 PHBV537,9%b
6 Vixilex 24 Vixilcon 36 PHBV569,9%
7 | Vixils 25 | VX137 | PHBVSSI8%
8 Vixilex 26 Vixil [ 38 PHBV5518%b
9 Vixil UF 27 Vixil S 39 PHBV5817%
Vixilex Vixil
10 SD 28 SEW
11 Vixil 29 | VixilUF | 40 Taninos
Perse Puros
12 Vixilcon 30 VixilPerse 41 NaturN
13 Vixiltan 42 SetaSun
14 Vixil I 43 Weibull
Tanifloc

As blendas se localizam na mesma regido entre as Ligninas puras e PHBV’s e PHB’s

puros como no grafico da Figura V.4, as blendas dos taninos seta sun e tanifloc também

estdo na mesma regido do que as outras blendas de ligninas. Outro fato é o deslocamento




Titulo: ”Obtencio e caracterizagdo das blendas de ligninas (sulfonadas, bagaco de cana de agtcar, eucalipto) e taninos com o 59
Poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato)/PHBV” .— Autor:Francisco Addo de Camargo —Feq - Unicamp - 26/02/2009.

das blendas de naturn e weibull, que sdo as blendas que foram extrudadas e injetadas e que

tem propriedades mecanicas um pouco melhor do que a lignina vixilex.

V.1.1.1.3 PCA - TERMOGRAVIMETRIA (TGA)

Das amostras de TGA foi feita PCA de acordo com o grafico da Figura V.5 e os
resultados ficam dificeis de serem analisadas coerentemente, as blendas se misturam com
as amostras puras € ndo hd uma formacdo de regides das amostras pelas quais possa se
chegar a um resultado analitico do grafico. Foram feitas varias tentativa, mas os resultados

nao foram satisfatorios.
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Figura V.5 - PCA da Termogravimetria (TGA) - Grafico dos
Scores com as amostras dispostas nos eixos do 1° e do 2°
Componente Principal.
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V.1.1.1.4. BLENDAS OBTIDAS NA EXTRUSORA DUPLA ROSCA

Estudos anteriores em uma extrusora mono rosca acoplado ao Haake e com rotor do
Haake foram obtido misturas em varias propor¢des (20%:80%; 40%:60%; 50%:50%;
60%:40%; 80%:20%; 100%:0%) de PHBV/lignina, respectivamente. Estudos com 100%
de lignina ndo foram realizados pois lignina pura aumentava muito o ruido do aparelho,
pelo atrito da amostra com o rotor e também na extrusora.

Das extrusoras que poderiamos utilizar na ocasiao, a de dupla rosca poderia dar uma
mistura melhor em relagdo a extrusora monorosca. Portanto, as amostras foram extrudadas
na proporcao pré-estabelecida de (50%:50%) (m/m), depois de acertadas as condig¢des da
extrusora. Foram extrudadas as blendas: ligninas vixilex/PHBV e vixil UF/PHBYV, as
blendas dos taninos naturn/PHBYV e weibull/PHBV e o PHBV puro.

Foram extrudadas a blenda do tanino naturn/PHBV/Anidrido Maleico, com a
composi¢ao da blenda Naturn (50%:50%) (m/m) e 1,5% de anidrido maleico. As Blendas
da lignina vixil UF/PHBV e outras ligninas/PHBV e os taninos Seta Sun/PHBV e
tanfloc/PHBV foram extrudados, mas ndo se obteve corpos de prova para o estudo das
propriedades mecanicas. As pecas obtidas nao tinham as especificacdes desejadas para os
estudos e houve também problemas operacionais com o acerto das condi¢des da extrusora
e injetora para estas amostras.

Com o freqiiente entupimento no bico de inje¢do e corpos de provas deformados,
foram vérias tentativas para se obter corpos de provas nas condi¢des padrdes pré-
estabelecidas. Na extrusora foi notado que os materiais sdo soliveis em dgua (mudanga de
cor da dgua de resfriamento da extrusora) e tem odor caracteristico (agucarado), referente a
acucares nas amostras de lignina (aproximadamente 20%) referente a degradagdo da
celulose e hemicelulose e com o tanino também ocorreram estes fatos. Uns dos motivos
para se usar esta extrusora de dupla rosca além de resultar uma mistura melhor dos
componentes das blendas, tem um sistema que retira a umidade dos materiais, mas
infelizmente este sistema nao funcionou. O material que entrou na cavidade do sistema de
desumificacdo tinha uma textura muito rigida, o que dda um alento para o estudo deste

material nas condi¢des adequadas para a sua obtencao.
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V.1.1.1.5. BLENDAS OBTIDAS NA INJETORA

Foram obtidos corpos de prova para os estudos das propriedades mecanicas (Tragao e
Flexao) das amostras das blendas da lignina vixilex/PHBV; naturn/PHBV; weibull/PHBV;
PHBV e naturn/PHBV/anidrido maleico, estas amostras foram previamente extrudadas.
Foram feitas tentativas de injecdo de amostras de PHBV in natura para se obter corpos de
prova, assim como da Blenda Naturn/PHBV, estas tentativas sdo interessantes porque o
processamento do PHBV extrudado, sempre tem se a divida de que o PHBV € degradado
pelo calor e percebe-se que o PHBV injetado in natura fica mais claro quando s6 é
injetado. Pelos resultados obtidos temos que a influéncia do calor afeta sim as propriedades
mecanicas do PHBV, apesar de haver uma diferenca pequena em alguns parametros, deve-
se fazer um estudo mais exaustivo para equacionar a degradacao pelo calor do PHBV.

Uma das etapas limitantes deste trabalho foi a obtencdo dos corpos de prova por
injecdo para o estudo das propriedades mecanicas, ndo s6 pelo o acerto das condi¢des da
injetora para se obter o corpo de prova, como o entupimento do bico da injetora, como a
dificuldade oferecido pelo material. Deve-se também ser mencionado o pouco
conhecimento da estrutura destes materiais polifendlicos, por eles serem muito complexos
e por se ter uma vaga idéia de como € a sua estrutura. Ao serem tratados drasticamente
para serem comercializados, hd uma modificacdo da sua estrutura em cadeias menores e

com adi¢ao de outros grupos funcionais.

V.1.1.1.6. CORPOS DE PROVA PARA O ESTUDO DAS PROPRIEDADES
MECANICAS

Foram obtidos corpos de prova nas condicdes padrdes e as tabelas (V.15, V.16, V.17
e V.18) confeccionadas para se ter uma melhor visualizacdo dos dados e comparacao das
propriedades mecanicas das blendas, assim como do PHBV e também comparar se houve
uma melhora das propriedades mecanicas destas blendas de tanino com a de lignina
comercial vixilex. Pode-se concluir parcialmente que as blendas de tanino naturn como a
blenda weibull € melhor que a blenda da lignina vixilex e que a injecdo do PHBV in natura

produz um corpo de prova melhor que o PHBV processado (Figura V.6).
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E as amostras das blendas de tanino naturn e weibull parecem que sdo semelhantes
quanto as propriedades mecanicas e pelos dados obtidos uma das amostras de naturn se
apresenta com propriedades mecanicas um pouco melhor em relagdo ao tanino weibull,
mas deve-se ter uma amostragem melhor destes taninos. E por dltimo as propriedades
mecanicas das amostras do PHBV in natura sao as melhores de todas as propriedades
destes materiais, mas também devemos considerar que estes fatos devem ser melhor
analisados, a propriedade mecanica € uma caracteristica do material, mas deve-se levar em
conta o tipo de aplicacdo que deve ter o material, para que se tenha uma base das suas
caracteristicas, das suas propriedades mecanicas e das outras propriedades a que ele vai ser

submetido.
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Figura V.6 — Foto dos corpos de prova para Tragao A) tanino weibul/PHBV; B) PHBV
s6 injetado; C) Lignina vixilex/PHBV; D) PHBV extrudado-injetado; E) Tanino
naturn/PHBYV e para Flexdo: F) Lignina vixilex/PHBV e G) PHBV s6 injetado
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V.1.2 CARACTERIZACAO DO MATERIAL

A caracterizac@o das blendas e dos materiais de partida (lignina e PHBV) foi realizada
pelos seguintes métodos: Densidade de sdlido, Andlise Elementar, Fluorescéncia de raios-
X, Ressonincia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN—IH), Infravermelho de
Transformada de Fourier (FTIR), Fluorescéncia, Termogravimetria (TGA), Calorimetria
Diferencial de Varredura (DSC), Anadlise Mecéinico Dinamico (DMA), Analise de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Ensaios Mecanicos, e Testes de ensaios de

Biodegradagao no solo.

V.1.2.1 PORCENTAGEM DE UMIDADE DAS AMOSTRAS

Ha vdérios procedimentos para se determinas a umidade dos materiais, adotamos o
procedimento de pesar uma massa de aproximadamente um grama do material, colocar em
uma estufa por aproximadamente 12 horas a 80 °C, depois retirar colocd-lo em um
dessecador até que ele fica a temperatura ambiente, em seguida pesi-lo novamente.

As porcentagens de umidade para cada PHBV e PHB esta na tabela V.2, o PHB (a)
(Mn=534.000 Da) tem a maior quantidade de umidade entre todos PHBV’s e PHB, as
outras porcentagens de umidade estdo mais coerentes.

As ligninas (Tabela V.3) apresentam uma quantidade de umidade muito elevada, este
fato deve-se a outras substancias volateis nas amostras, possivelmente de cadeias pequenas,
como ja foi comentado sobre as ligninas principalmente as ligninas sulfonadas. Nao temos
resultados sobre todos os taninos, mas espera-se que nao tenham tantos compostos volateis

como as ligninas sulfonadas.
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TABELA V.2 - PORCENTAGEM DE UMIDADE DO PHBYV E PHB

AMOSTRA DE PHBV E‘I’;fg:éig(‘f;;
PHBV (Mn=400.000 Da ) 18% 0,53
PHBV(Mn=457.865 Da) 9,9% 0,21
PHBV (Mn=328.457 Da) 7.9% 0,47
PHBV (Mn=287.502 Da) 17% 0,7

PHB (Mn=534.000 Da) 0,32

PHB (Mn=ND) 83 1,35
PHB (Mn=ND) 55.1 0,74

TABELA V.3 - PORCENTAGEM DE UMIDADE DAS LIGNINAS

Amostra de lignina Sﬁicg;l;igg;
Vixilex 13,44
Vixil-S 12,85
Vixl-UF 7,49

Vixilex-SDX 8,81
Vixilcon 10,13
Vixil-perse 6,74
Vixiltan 10,53
Vixil-SD 21,52
Vixil-SBW 9,99
Vixil-I 17,32

Eucalipto 2,87

Tanino Seta Sun 8,84
Lignina de bagaco de Cana 5,47

V.1.2.2 DENSIDADE (SOLIDO) (G.L™" ou g.cm™)

Foram feitas as medidas das densidades dos materiais poliméricos, pois se desejava

saber a densidade real das amostras para que pudéssemos corrigir as porcentagens das
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massas a ser usadas para obtencdo das blendas. E interessante notar que temos diferencas
significativas em relacdo ao PHBV (Tabela V.4) (Mn = 400.000 Da) (in natura) = 1,080
g L") e PHBV (processado=1,230 g.L"), a densidade encontrada para o PHBV comercial
(Aldrich) é de = 1,2 g.L". O que podemos notar que o PHBV quando processado, o calor
na extrusdo pode formar uma estrutura mais compacta (densa), liberando materiais mais
volateis, talvez forme esferulito. Os PHBV’s da Tabela V.4 tem a densidade muito préximo
de 1,0 g.L"', exceto o PHBV (processado) que a densidade é 1,23 g.L"'. A densidade do
PHB (Tabela V.4) também muito parecido com as densidades dos PHBV’s, uma amostra
tem d=1,28 g.L'1 e as outras densidades estdo proximas de 1,0 g.L”', como estes PHBV’s e

PHB’s sdao comerciais estas diferengas estdo muito préximas dos erros experimentais do

instrumento.
TABELA V.4 - DENSIDADE DO PHBV E PHB
AMOSTRAS DE PHBV Densidade (g.L™")
PHBV (Mn=400.000 Da) -18% (in natura) 1,080% 0,020
PHBV (Mn=400.000 Da) — 18% (processado) 1,230+£ 0,020
PHBV (Mn=457.865 Da) — 9,9% (in natura) 1,062 + 0,003
PHBV (Mn=328.457 Da) — 7,9% (in natura) 1,066 + 0,002
PHBV (Mn=287.502 Da) — 17% (in natura) 1,049 + 0,002

AMOSTRA DE PHB (in natura)

PHB (Mn=534.000 Da) — (in natura) 1,278 £ 0,001
PHB (Mn= ND ) — 55.1- (in natura) 1,053 £ 0,003
PHB (Mn= ND) - 83 - (in natura) 0,984 + 0,192

As ligninas (Tabela V.5) variam a sua densidade por volta de 1,4 gL' a 1,1 gL' a
maioria delas a densidade esta por volta de 1,2 g.L"', apenas uma delas tem densidade por
volta de 1,5 g.L'! (vixil III), quatro por volta de 1,4 g.L”! (lignina de eucalipto, vixil I, vixil

SBW e vixiltan) e uma por volta de 1,1 gL' e todas as outras estdo por volta de 1,2 a 1,3
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g.L'l, estes valores estdo proximos, para o material estudado e € normal porque estas
ligninas tem uma cadeia relativamente complexa o que dificulta a amostragem para estas
determinagdes e como sdao comerciais, portanto foram adicionadas substincias a sua
estrutura de acordo com a sua aplicacdo, principalmente as ligninas sulfonadas, deve se
lembrar que as ligninas sdo de diferentes tipos de vegetal, pinus as ligninas sulfonadas,

lignina de eucalipto e a lignina de bagaco de cana.

TABELA V.5 DENSIDADE DAS LIGNINAS

AMOSTRAS DE LIGNINAS Densidade (g.L"")
VIXIL I 1,389% 0,002
VIXIL - S 1,245 £ 0,001
VIXIL SBW 1,389 £ 0,002
VIXILEX - SD 1,270 £ 0,002
VIXIL PERSE 1,187 £ 0,002
VIXIL III 1,4688% 0,001
VIXILCAN 1,125% 0,002
VIXILTAN 1,471 £0,001
VIXIL UF 1,223 £ 0,004
LIGNINA DE BAGACO DE CANA 1,245 £ 0,002
LIGNINA EUCALIPTO 1,412 £0,003
LIGNINA DE BAGACO DE CANA 1,310£ 0,020

Os taninos (Tabela V.6) apesar de serem comerciais todos tém densidade por volta de
1,5 g.L"! exceto o tanino Naturn que tem densidade por volta de 1,4 g.L'!, o tanino seta sun
foi feito duplicata s6 que sdo de aparelhos diferentes, isto por si s6 ja explica a diferenca,

mas mesmo assim os valores estao proximos.
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TABELA V.6 DENSIDADE DOS TANINOS

AMOSTRA DE TANINOS DENSIDADE (g.L'")
TANFLOC 1,5545%£0,0612
WEIBULL 1,4739 + 0,0404
SETA SUN 1,4977%£0,0163

NATURN 1,4154 £ 0,0311

Na tabela V.7 tém as densidades de algumas blendas e algumas blendas matem os
valores aproximados das amostras de partida, mas as blendas weibull e naturn aumentam

razoavelmente os seus valores de densidade, isto € um fato que deve ser mais bem

estudado.
TABELA V.7 DENSIDADE DAS BLENDAS
BLENDAS DENSIDADE (g.L™)
BLENDA NATURN 1,8899 £ 0,1207
BLENDA TANIFLOC 1,5302+ 0,0734
BLENDA WEIBULL 2,4636% 0,1099
Blenda Lignina de Bagaco de cana 1,22+ 0,02

V.2.3 ANALISE ELEMENTAR DAS BLENDAS, LIGNINAS, TANINOS, PHBV’s E
PHB

Foi feita andlise elementar (CHN) de todas as blendas, todas as amostras puras para
que pudéssemos ter uma idéia melhor do material, as ligninas sulfonadas, taninos, PHBV e
PHB sdo biomateriais, portanto as suas estruturas moleculares ndo sdo bem determinadas
em relagdio s impurezas que podem ser agregadas a sua estrutura. E claro que além desta
técnica foi auxiliada com outra técnica a Fluorescéncia de Raios-X, para a se ter idéia de

outros elementos quimicos que poderiam estar presentes nos materiais.
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Na Analise Elementar (Tabela V.8) foi notado que as porcentagens de carbono e
hidrogénio ndo variam muito e estdo muito préximo do valor tedrico (calculado) para o
monomero copolimero de PHBV (sabendo que temos aproximadamente 18% de HV no
Polimero), pode-se prever que a porcentagem encontrada deveria ser maior que o calculado
para o mondmero do copolimero PHBV, conforme as porcentagens obtidas para carbono
(55,8%) e hidrogénio (6,98%), mas € interessante ressaltar a presenca de nitrogé€nio nas
amostras, o que pode determinar a presenca de proteinas ou materiais nitrogenados,
indicando provavelmente a presencga de residuos provenientes de microrganismos (PHBV)
nas amostras.

Em relacdo a lignina e taninos que sdo compostos denominados polifendis, a sua
estrutura é complexa, e o modelo da estrutura destes materiais varia muito em relacdo ao
tipo de vegetal do qual € extraido. Outro fator relevante para estes materiais € que eles sao
comerciais e a extragdo e o tratamento destes materiais sao relativamente drdsticos, como
qualquer material de origem biolégica, mudando a sua estrutura para a comercializa¢do
com a insercdo de grupos na sua estrutura molecular, dificultando os estudos da sua
estrutura.

As Tabelas (V.8 e V.9) dos PHBV’s e PHB’s mostram que as porcentagens de
carbono (%C) e hidrogénio (%H) nas suas moléculas ndo sdo muitos diferentes, mostrando
que a técnica é eficiente para estas amostras, o que varia € a porcentagem de nitrogénio
(%N) nestas amostras, que deve ser alguma impureza dos microrganismos na extragao das
moléculas de PHBV e PHB ou algum tratamento na amostra. As ligninas puras (Tabela
V.10) mostram uma boa correlacdo entre as porcentagens de carbono e hidrogénio e uma
maior variagdo também nas porcentagens de Nitrogénio, o que € normal tratando-se de um
material de origem bioldgica e por causa do tratamento drdstico destes materiais

comerciais.
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TABELA V.8 - ANALISE ELEMENTAR DAS AMOSTRAS DE PHBV

Porcentagens

Amostras PHBV %C 9%H %N

PHBYV (in nature) - Lote 51 - Mn=400.000 Da (18%) 56,42 7,30 0,63
PHBYV (processado) -Lote 51- Mn=400.000 Da (18%) 56,33 7,25 0,60
PHBYV (in nature) - Lote 51-Mn=400.000 Da (18%) 56,61 7,31 0,18
PHBYV (in nature)-Lote 51-Mn=400.000 Da (18%) 56,33 7,19 0,07
PHBYV ( in nature )-Lote 56 - Mn=457.865 Da (9,9%) 56,56 7,44 0,12
a)PHBYV (in nature)-Lote 53 - Mn=328.452 Da (7,9%) 56,53 741 0,07
b)PHBYV (in nature)-Lote 53 - Mn=328.452 Da (7,9%) 56,56 7,20 0,13
PHBY (in nature)-Lote 58 - Mn=287.502 Da (17%) 56,75 7,42 0,16

Tabela V.9 - Analise Elementar das amostras de PHB

Amostra PHB 9%C %H %N
a)PHB (in nature)-Lote 67 Mn=534.000 Da 55,83 6,93 0,08
b)PHB (in nature)-Lote 67 Mn=534.000 Da 55.93 6,96 0,11

HB (in nature)-Lote 83 56,04 7.11 0,08
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Tabela V.10 - Analise Elementar das Amostras das Ligninas Puras

Porcentagens
Amostras de Ligninas %C %H %N
Lignina Vixil SBW 38,76 5,29 0,21
Lignina Vixiltan 38,97 5,52 2,08
Lignina — Vixilex-SD 37,83 4,48 0,24
Lignina — Vixil - UF 41,66 4,76 0,25
Lignina Vixil - S 34,60 4,64 0,30
Lignina Vixilex-SD 35,08 4,40 0,33
Lignina Vixilcan -SD 38,24 4,74 0,59
Lignina Vixil Perse 37,16 4,64 0,38
Lignina Vixil - I 39,51 5,95 0,50
Lignina Vixil - III 38,30 5,31 3,35
Lignina Eucalipto 54,35 5,00 0,59
Lignina de Bagaco de Cana 59,44 5,70 1,78
Lignina de Bagaco de Cana 59,61 6,64 0,63

As blendas das ligninas (Tabela V.11) e os taninos (Tabela V.12.), sdo substancias
comerciais complexas, os tratamentos para a extracdo destes materiais utiliza-se reagentes
quimicos fortes (4cidos e bases) e de acordo com a aplicacdo do material se adiciona outras
substincias ou outro tratamento. As ligninas tabela (V.10) que tem um maior teor de
carbono sdo as ligninas obtidas em laboratério, a lignina de bagaco de cana de actcar e a
lignina de eucalipto, aparece também nitrogénio na sua estrutura, mas deve ser normal por
uma biomacromolécula vegetal.

A variagdo na porcentagem de (%C), nitrogénio (%N) e (%H) variam de acordo com
o tratamento destas moléculas e as suas aplicacdes e a blendas de ligninas (Tabela V.11)
obtidas destes materiais também estdo sujeitas ao tratamento sofrido pelas ligninas (Tabela
V.10) e as blendas dos taninos (Tabela V.12), o que poderia afetar a estrutura da molécula é
a quantidade de 4gua, acucares e cadeias pequenas que podem ser volatilizadas quando

aquecidas.
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O tanino tanifloc € o que tem o menor teor de carbonos dos taninos e o maior teor de
nitrogénio, deve ser a aplicacdo comercial deste tanino, ou seja, foi adicionada alguma

substancia neste tanino, assim como nos outros de acordo com a sua aplicagdo comercial.

Tabela V.11. Analise Elementar das Blendas das Ligninas

Porcentagens
Blendas de Ligninas % C % H %0 N
Vixilcon/PHBV 47,01 6,34 0,30
Vixil Perse/PHBV 43,09 6,07 0,20
Vixiltan/PHBV 51,37 6,66 0,61
Vixil IIVPHBV 48,52 6,30 0,88
Vixilex/PHBV 50,48 6,78 0,14
Vixil /PHBV 45,34 6,08 0,15
Vixil S/PHBV 44,05 5,80 0,18
Vixil SDX/PHBV 40,61 5,20 0,21
Vixil UF/PHBV 49,21 6,07 0,09
Vixil SBW/PHBV 56,10 7,22 0,08
Eucalipto/PHBV 55,66 6,04 0,16
Bagaco de Cana/PHBV 59,03 6,64 0,63

A andlise elementar (CHN) é uma ferramenta muito util para determinar a
porcentagem de carbono, hidrogénio e nitrogénio numa molécula, principalmente as
substancias organicas, mas quando se trata de uma macromolécula nao da para determinar a
sua estrutura, mas para se obter informagdes dos possiveis grupos funcionais nesta
biomacromolécula e usar estes dados para se ter idéias do que pode ocorrer e que reagdes

podem acontecer de acordo com a literatura.
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Tabela V.12. Andlise Elementar das Amostras de Tanino Puro e suas Blendas

Porcentagens
Taninos Puros %C 9%H 90N
Tanino Naturn 50,67 4,89 0,56
Tanino Weibull 49,78 4,97 0,55
Tanino Tanifloc 37,35 6,65 6,19
Tanino Seta Sun 49,25 5,04 1,07
Blendas de Taninos
Blenda Weibull/PHBV 53,0 6,09 0,32
Blenda Naturn/PHBV 53,69 5,67 0,37
Blenda Tanifloc/PHBV 46,48 6,04 3,93
Blenda Seta Sun/PHBV 52,93 6,18 0,63

V.1.2.4 Fluorescéncia de Raios-X

Fluorescéncia de Raios-X (Tabela V.13) é uma técnica que pode detectar outros
atomos nas amostras e apesar de termos os resultados parciais sobre esta técnica ela se
mostrou muito interessante e deve-se continuar para todas as amostras para determinar
possiveis grupos ou dtomos diferentes que possam estar nas amostras. Pode-se perceber que
esta técnica também determina a porcentagem de OCHN (dltima linha da tabela V.13), ja
sabemos a porcentagem de CHN (andlise elementar), além de outros elementos que ela
pode determinar pode—se obter a quantidade de Oxigénio em cada uma das amostras. As
ligninas sulfonadas t&ém por volta de 2% de enxofre (vixil UF e vixilex), todas as amostras
tém ferro (Fe), inclusive o PHBYV, os taninos tém cloro, sendo que o tanifloc tem 11% de
cloro e o weibull aproximadamente 5%, estes dados t€ém que ser analisados devido a sua

importancia, para se obter blendas biodegradéveis.
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Tabela V.13 Fluorescéncia de Raios-X

PHBV Tanino Tapino Tar}ino L.ig.nina Li.gr.lina
NaturN Weibull Tanifloc Vixil-UF Vixilex
S 2,2940,02 2,09+0,02
% %
K 2,194+0,01 1,46x0,01 0,681+0,01 0,074+0,00
Yo %o Y% 4%
Rb 0,0051+0,0 | 0,0035%0,0
002 % 001 %
Ca 0,16%+0,005 | 2,9724+0,00 | 0,174+0,00 | 0,560%+0,00 | 0,244+0,00
Y% 6% 5% 4% 3%
Fe 0,0041+0,0 | 0,0064%+0,0 | 0,0061+0,0 | 0,0119+0,0 | 0,0226+0,0 | 0,0141+0,0
003% 004 % 004 % 005% 003 % 003%
0,0110£0,0
Mn 003%
Cu 0,0044+0,0 0,0032+0,0
003 % 002 %
Co 0,0007+0,0
002%
Cl 0,62+0,01 4,8240,01 11,81+0,03
Y% %o Y%
Br 0,0042+0,0 | 0,0037%+0,0
002% 002%
OC | 99,996+0,0 | 97,010%0,0 | 97,745+0,0 | 87,329+0,0 | 97,121%+0,0 | 97,566+0,0
HN 05% 05% 05% 05% 05% 05%

V.1.2.5 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE HIDROGENIO (RMN-'H)

E importante notificar que no inicio deste trabalho houve muitas duvidas sobre a

estrutura da molécula do PHA, ou seja, se este PHA era um PHB ou um PHBYV e este fato

foi elucidado por esta técnica, Ressonancia Magnética de Hidrogénio (RMN-'H).

Por este motivo também foi feito uma série de anélises por outras técnicas, tanto com

os PHB (Figura V.7) como nos PHBV (Figura V.8). Hoje temos uma convic¢do que o

polimero recebido da Coopersucar, trata-se na verdade de um copolimero e nao de um

homopolimero. Enquanto este tltimo é formado apenas por unidades de hidroxibutirato, o

copolimero é formado por unidades de hidroxibutirato (HB) e hidroxivalerato (HV).

g

0
I

O—CH—CH,—C

n

Figura V.7 - Estrutura do homopolimero - PHB
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A constatacdo e a quantificacdo das unidades HV se deu por meio da andlise de
ressonancia magnética nuclear de Hidrogénio (RMN-'H). Essa quantificacdo foi realizada
integrando-se os sinais das metilas do hidroxibutirato e hidroxivalerato, sendo o dupleto
aproximadamente a 1,28 ppm relativo as unidades de HB e o tripleto na regiao préxima a
0,90 ppm relativo as unidades de HV. Um P(HB-co-HV) da Aldrich contendo 12% de HV
foi utilizado como padrdo para a quantificacdo. Assim, a quantificagdo realizada revelou

que o copolimero da Coopersucar possui cerca de 18% de HV.

CH; 0 CH,CH; O
CH—CH,—C—O CH—CH;—C—O

HB HV

Figura V.8 - Estrutura do copolimero - PHBV

Os espectros de RMN-'H obtidos para os copolimeros da Coopersucar e da Aldrich
(figuras V.9 e V.10), mostram a regido referente aos grupos metilas e etilas das unidades

HB e HV dos respectivos copolimeros.

HB

\ -
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Figura V.9- Espectro de RMN-H do PHBV

Comparando-se o espectro obtido para o copolimero da Coopersucar com aquele
obtido para o da Aldrich, foi observado que o PHBV usado com padrao (Aldrich) tinha
uma impureza em uma regidao do espectro em 1,255 ppm. Essas impurezas provavelmente

interferem nas temperaturas de fusao, cristalizacdo e transi¢do vitrea do copolimero.
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lHHB i IHHV ______ 100% _ 100%‘1HHV
lHHV """"" X lHHB + lI_IHV

Equacao V.1 - Determinacao da porcentagem de HV/HB

Foi feito um espectro de RMN-H' e os valores encontrados pela integracdo dos
prétons da amostra € de 1HHB =4,55e¢ 1HHV = 1,00, para o padrio da Aldrich € de 1HHB =
9,16 ¢ 'Huy = 1,00. Aplicando a equagdo de porcentagem, encontramos os valores para o
PHBYV (através da equacao V.1).

O valor determinado do HV da amostra ¢ de aproximadamente 18% e para o HV
(padrdo Aldrich) que deveria ser de 12%, foi encontrado um valor experimental por volta
de 10% (9,84%), comprovando que a amostra € PHBV e nio o PHB, apesar da diferenca na
porcentagem de HV na integracio do RMN-H' do padrdo usado para os célculos (Figura
V.10). A integracdo do espectro de RMN-"H do PHBV da Aldrich, usado como padrio para
determinar a quantidade de PHBV utilizada apresentou aproximadamente de 10% (obtido
experimentalmente), sendo que o valor fornecido pelo fabricante foi de 12%.

Provavelmente, o padrdo poderia ter alguma impureza.

 HB

.o 1.1 .18 §.0d W.ar npE

Figura V.10 - Espectro de RMN-'"H do PHBV (Aldrich)
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V.1.2.6 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO (FTIR)

Os espectros de infravermelho de Transformada de Fourier (FTIR) (Apéndices anexo
nas pags. 116 a 124) das amostras foram estudas na regido de 4000 a 400 cm™', obtidas em
pastilhas de KBr das amostras. Pode-se dividir esta regido do espectro de infravermelho em
duas, a regido dos grupamentos funcional (4000~1300 cm) esta é a regido onde as bandas
de absor¢do caracteristicas indicam uma regidao onde ha grupamentos funcionais tipicos de
uma dada molécula e a regido da impressdo digital (fingerprint region) relatadas entre a
regido de 1300 ~ 600 cm™, vibragdes que absorvem nesta regido sdo varidveis para
determinados grupamentos e a interpretacdo destas bandas nestas regides sio caracteristicos
para um dado grupamento especifico. A comparagdo desta regido com um espectro como
referéncia poderd identificar a amostra positivamente.

Foram feitas infravermelho (FTIR) de todas as amostras num total aproximado de 12
ligninas (10 lignosulfonadas e 2 ligninas; a lignina de bagaco de cana e eucalipto), 4
taninos, 3 PHB, 6 PHBV e 16 Blendas, num total aproximado de 41 espectros (Anexos nos
Apéndices) e, portanto iremos apenas fazer uma andlise das bandas caracteristicas mais
relevantes para o estudar as blendas e as amostras puras.

Com base no trabalho de Nada (1998) foi possivel fazer as atribui¢des ao espectro de
FTIR para as ligninas sulfonadas para as ligninas de bagago de cana bem como eucalipto e
das blendas obtidas. Foi observado que as bandas do FTIR dos taninos sdo semelhantes
com as bandas do FTIR das ligninas. Os taninos e as ligninas sdo macromoléculas do grupo
dos polifendis, assim podem ser atribuidas as bandas dos grupos funcionais presentes nas
ligninas e taninos (Figura V.11(A) e (B) e V.12).

Pode-se perceber que ha pequenos deslocamentos destas bandas, encobrimento ou a
supressdo da mesma ou outra ainda pode ressaltar que o espectro do tanino Tanifloc (ou
Tanfloc) apresenta bastantes ruidos. Assim, uma banda obtida na regido de 3430 cm’ do
espectro caracteriza os grupos OH da lignina. Esta banda difere da banda de vibragao OH
da dgua que é muito larga. Na regido de 1335 cm™ e 1229 cm™, aproximadamente,
verificam-se os estiramentos referentes a vibracio OH dos grupos fendlicos. As bandas nas
regides de 1136 e 1036 cm’ sdo caracteristicas de grupos OH dos alcodis secundérios e

primaérios, respectivamente.
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Figura V.11 - Infravermelho das ligninas sulfonadas: espectro-
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Figura V.12 - Infravermelho dos Taninos

puros: weibull, tanifloc, naturn e seta sun

As vibragdes dos grupos OCH3 sdo indicadas pela banda presente na regiao de 2866
cm™', préxima aquela referente ao estiramento CH de grupos metila ou metileno, na regido
de 2926 cm’'. Tem-se ainda para grupos OCHs, a contribui¢do considerdvel de suas
ligagdes CH, observadas nas bandas presentes nas regides de 1461 e 1428 cm’™.

As bandas nas regides de 1600 e 1507 cm™ sdo caracteristicas de anéis aromaticos e
sdo devido a vibragdes do esqueleto aromatico. A banda detectada na regido de 844 cm™” é
referente ao C-H aromdtico, que estd fora do plano de vibragdo na unidade p-hidroxi

fenilpropano e aquela na regido de 1700 cm™ sdo atribuidas 2s estruturas isoladas do beta-

ceto.
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No espectro de infravermelho do PHBV as bandas caracteristicas foram encontradas
nas regides de 1280 cm’! e em 1733 cm'l, referentes aos estiramentos C-O e C=0
respectivamente. Foram observadas, ainda, bandas nas regides de 2853 cm'l, 2926 cm’! e,
2972 cm’' referentes a estiramentos C-H e uma banda na regido de 3443 cm™ referente ao
estiramento OH, indicando a presenca de umidade no material, o espectro do PHB € mais
nitido do que PHBV.

No PHBV (Figura V.13 (A)) as bandas encontradas no espectro (FTIR) sdo muito
parecidas com as do PHB (Figura 13 (B)) e o deslocamento da banda de estiramento da
carbonila (C=0) esta na regido de 1714 cm™. Ao analisar os espectros do PHBV e PHB
percebe-se que na regido de 1300 ~ 600 cm™ a regido da impressdo digital o espectro de

PHB € mais nitido do que o do PHBV.
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Figura V.13 Espectro de infravermelho: (A) PHBYV e 13 (B) PHB

O grupo funcional que absorve na regido referente a 4000 ~ 1300 cm™' pode-se
destacar que os espectros de FTIR sdao bem resolvidos para PHBV, PHB. As ligninas de
eucalipto, bagaco de cana de actcar (Figura V.14) e do tanino weibull (Figura V.12) tem
bandas nesta regido do grupo funcional muito semelhante. As ligninas sulfonadas (V.11)
nesta regido apresentam duas bandas na regiio uma em 2945 cm™ e uma banda larga em

3427 cm™, que aparenta alguma semelhanca com os taninos puros tanifloc, naturn e seta

Sun (Figura V.12).
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Figura V.14 — Espectro de infravermelho:
Lignina de bagaco de cana e Lignina de eucalipto

Nas Blendas das ligninas sulfonadas sempre na propor¢do de (50%:50%) (m/m)
(Figura V.15 (A) e (B) e a Figura V.16 (A) e (B)) o infravermelho (FTIR) de todos os

espectros sdo muito parecidos na regido da impressdo digital (1300 ~ 600 cm™) e as blendas

dos taninos (Figura V.16 (A)) apresentam ruidos nesta regido, principalmente a Blenda do

Tanino Tanifloc. Na regido do grupo funcional temos uma melhor resolucdo para as

blendas do eucalipto e bagaco de cana (Figura V.16 (B)), as blendas das ligninas sulfonadas

(Figura V.15) apresentam uma banda larga na regido de 3442 cm’, assim como os taninos

(Figura V.16 (A)), mas tem uma resolucdo melhor nas regides das bandas em 2935 cm’ e

2975 cm™, do que os taninos. Mas de um modo geral podemos dizer que nesta regido do

grupo funcional as blendas sdo muito semelhantes.
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Figura V.15 — Espectro de infravermelho: blendas das ligninas sulfonadas
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Figura V.16 — Espectro de infravermelho: A) Blendas de Taninos/PHBYV e
B) Blenda de eucalipto/PHBV, PHBYV e Blenda de bagaco de cana/PHBV

Foi feito FTIR (Figura V.17) das amostras das blendas dos taninos Weibull e Naturn e

das amostras puras de PHBV (s6 injetado) e PHBV (extrudado e injetado), no aparelho

Nicolet 520, que permite obter espectro incidindo luz na diretamente na amostra do corpo

de prova, a inten¢do era obter espectros das amostras e determinar a degradagao térmica da

carbonila na regido de 1724 cm’ pela intensidade dos picos obtidos nesta regido, pelos

resultados obtidos nio se pode determinar a degradacdo térmica do PHBV. Mas pode-se

sugerir que a cor mais escura do PHBV (extrudado e injetado) esta relacionado a queima do

aclcar presente na amostra.
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Figura V.17 — Espectro de infravermelho dos corpos de prova: PHBYV (injetado),
PHBY (extrudado e injetado) e das blendas de tanino weibull/PHBYV e naturn/PHBYV
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1V.1.2.7 ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA.

Foi obtido espectros de excitagdo e emissdao da lignina de eucalipto e dos taninos; naturn,
weibull e seta sun. Das ligninas sulfonadas nido se conseguiu ainda o espetro de
fluorescéncia, estamos analisando as técnicas e tentando resolver este problema
experimental.

A complexidade estrutural da lignina torna dificil de obter um espectro de
fluorescéncia de lignina ou interpreti-lo (RADOTIC, 2006), os comprimentos de onda
encontrada para excitacdo foi de aproximadamente 341 nm e emissdo aproximadamente em
400 nm (MACHADO, 2001). Estes valores encontrados para a lignina de FEucalyptus
grandis € analisado pelos autores na sua metodologia e percebemos que a grande
complexidade do modelo da molécula da lignina torna muito dificil determinar exatamente
os pontos médximos de excitacdo e emissdo para a lignina assim como para o tanino,
portanto o correto talvez seja dizer que os valores de excitacdo e emissdo esta proximo

destes valores.

Tabela V.14 - Fluorescéncia das amostras puras: Lignina de Eucalipto e Taninos
(Naturn, Weibull e Seta Sun).

Amostra Excitacao (nm) | Emissdo (nm)

Eucalipto 338 440
Naturn 351 540
Weibull 351 540

Seta Sun 460 535

A lignina de eucalipto que foi usado neste trabalho é do Eucalyptus paniculata
comercial, ndo foi feito nenhum tratamento nestas amostras, assim como dos taninos € estes
valores encontrados foram testados em vdrias concentracdes, mas mesmo assim
compartilho com os autores, a preocupagdo em afirmar que estes picos sejam referentes ao
pico maximo da lignina ou dos taninos, pela complexidade da estrutura da lignina e dos

taninos, que fazem parte dos polifendis.
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V.1.2.8 TERMOGRAVIMETRIA (TGA)

As andlises de Termogravimetria possibilitaram a avalia¢do da estabilidade térmica
das amostras puras e das blendas produzidas. As curvas termogravimétricas dos PHBV’s
puros (Figura V.18) apresentaram um tnico estdgio de decomposicao térmica, que ocorreu
na regido de 274°C até 335°C e os PHB’s apresentaram também um unico estigio de

decomposic¢do térmica na regido de 245°C até 313°C.
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Figura V.18 - TGA: A) PHBV’s e B) PHB’s

As ligninas sulfonadas (Figura V.19 (A) e (B)) apresentam alguma regularidade na
sua decomposi¢do térmica, hd uma decomposi¢do térmica na regido préximo de 100 °C,
provavelmente referente umidade na amostra € uma outra decomposi¢do térmica na regiao
de 192 °C (Figura V.19 (B)), a lignina sulfonada vixilex apresenta uma decomposi¢ido
térmica na regido de 698 °C e as ligninas; vixil perse, vixil UF e vixilcon na regido de 760

°C (Figura V.19 (A)). Aparentemente ha valor residual de massa maior na figura V.19 (B)
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Figura V.19 — TGA das ligninas sulfonadas (A) e (B)
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do que na figura V.19 (A).

As ligninas de bagago de cana e de eucalipto (Figura V.20) apresentam uma
decomposi¢do térmica na regido de 204 °C e a lignina de eucalipto apresenta uma outra em
731 °C e da bagago de cana de actcar apresenta uma certa linearidade nesta regido. Os
taninos (Figura V.21) apresentam uma decomposi¢do na regidgo de 200 °C e sé o tanino
naturn apresenta uma decomposicdo térmica na regido de 640 °C, os outros taninos

possuem uma certa linearidade até o final do gréfico.
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Figura V.20 — TGA das ligninas de eucalipto e Bagaco de Cana e

V. 21 - TGA dos taninos: seta sun, tanifloc, naturn e weibull

As perdas de massa mais acentuada das blendas das ligninas sulfonadas (Figura V.22)
estdo na regido de decomposicdo térmica entre 207,4 °C a 307,5 °C, referente a
decomposicdo térmica do PHBV (V.18 (A)) e depois desta regido a decomposicao térmica

representa a decomposi¢do térmica das ligninas sulfonadas puras (Figura V.19).
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Figura V.22 — TGA das blendas das ligninas sulfonadas
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Para as blendas das ligninas de bagaco de cana e eucalipto (Figura V.23 (A)) temos a
perda de massa referente ao PHBV ou a degradacéo térmica nas regides entre 222,6 °C a
316,7 °C e depois desta regido a decomposi¢io térmica, representa a decomposi¢io térmica
das ligninas e o0 mesmo ocorre com as blendas dos taninos (Figura V.23 (B)) sendo que a
regido de decomposigéo térmica do PHBV ocorre entre as regides de 240,9 °C a 306,8 °C e
depois como todas as outras amostras segue a decomposi¢do térmica dos taninos. Pode-se
comentar aqui que as blendas do tanino naturn e da blenda da lignina de bagaco apresentam
uma linearidade nas suas curvas para as regides de 640 °C e para naturn (Figura V.21)
préoximo a 731 °C ha uma decomposicéo térmica ndo tdo acentuada como a da lignina de

bagaco de cana (Figura V.20).
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Figura V.23 — TGA das Blendas (A) Lignina de bagaco de cana/PHBYV e eucalipto/PHBV
e (B) taninos: naturn/PHBY, seta sun/PHBYV, tanifloc/PHBYV e weibul/PHBV

V.1.2.9 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

Foram analisadas as temperaturas de Tg, Tc e Tf das amostras nas curvas do segundo
aquecimento das amostras, puras e as suas blendas. Para as seis amostras de PHBV, foram
determinadas as temperaturas de Tg, Tc e Tf. Para as temperaturas de transi¢do vitrea (Tg)
dos PHBV’s (Figura V.24 (A)) puros que variam entre as regides de 0,5 °C a 4,3 °C , as
temperaturas de cristalizagdo variam nas regides 40,6 °C a 68,4 °C e as temperaturas de
fusdo variam nas regides de 164,7 °C a 168,8 °C. Tanto nos PHBV’s (Figura V.24 (A))
como nos PHB’s (Figura V.24 (B)) hda um pico préximo da temperatura de fusdo, nos
PHB’s esta entre 157,1 °C a 157,5 °C e nos PHBV’s entre 138,7 °C a 146,5 °C, estes picos

sdo referentes a diferentes morfologia dos PHBV’s e PHB’s. Para todas as amostras de
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PHB (Figura V.24 (B)) as temperaturas de transi¢do vitrea estdo ausentes, as temperaturas
de cristalizacdo ocorre timidamente para uma amostra de PHB e as temperaturas de fusao

aparecem entre as regioes de 168,1 °C a 170,3 °C
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Figura V.24 — (A) DSC dos PHBV’s e (B) DSC dos PHB’s

Os picos referentes as diferentes morfologias dos PHBV’s aparecem também nas
blendas dos taninos (Figura V.25), as temperaturas variam na regido: Tg (2,8 a 6,3 °C), Tc
(59,0 a 64,0 °C) e Tf (162,1 a 164,8 °C), exceto para a blenda do tanino seta sun na
temperatura de Tf (173,41 °C), e os picos por volta de 140 °C podem ser atribuidos a duas
morfologias cristalinas diferentes entre si (esfurilito). As blendas foram obtidas com o

PHBV 18% B.
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Figura V.25 — Blendas dos Taninos

O comportamento das amostras puras; ligninas sulfonadas (Figura V.26 (A) e (B))
taninos (Figura V.27) e as ligninas de bagaco de cana e de eucalipto (Figura V.28) puras
téem comportamentos semelhantes, ocorre um fluxo de calor ligeiramente linear com o

aumento da temperatura, com excec¢do das duas ligninas sulfonadas que diferem deste
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comportamento, as ligninas sulfonadas vixil I (Figura V.26 (A)) e vixiltan (figura V.26

(B)), nessas duas ligninas a temperatura aumenta enquanto o fluxo de calor permanece

relativamente constante.
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Figura V.26 (A) e (B) DSC das ligninas sulfonadas
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V.27. DSC dos taninos

H4 uma variagdo de temperatura nas regides entre =41,8 °C a =29,6 °C nas ligninas

sulfonadas puras (V.26 (A) e (B)) e taninos (Figura V.27), estas mudancas de bases devem

ser a Tg de algum material misturado nas ligninas e taninos, deve-se lembrar que nestes

materiais polifendlicos tem uma quantidade razodvel de agucares, além de polimeros de

cadeias pequenas devido ao tratamento drastico dado a estas biomacromoléculas. Portanto

para estes materiais as temperaturas; Tg, Tc e Tf ficam muito dificeis de serem

determinados pelo DSC.

As blendas das ligninas sulfonadas (Figura V.28 (A) e (B)) podem ser divididas em

trés grupos onde um grupo de sete Blendas, os picos ficam mais definidos quando

misturadas com PHBV, sendo que os picos ficam bem definidos nas temperaturas de Tg, Tc
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e Tf, nas regides de temperatura que variam de 3,0 °C a 7,4 °C para Tg; 38,3 °C a 52,0 °C
para Tc e 166,5 °C a 173,9 °C para Tf. Duas blendas das ligninas sulfonadas;
vixilex/PHBYV e vixilcon/PHBV (Figura V.28 (B)) ficam com os picos deformados (largos)
nas regides de Tg (-13,4 e -5,5 °C), Tc (61,0 e 61,4 °C) e Tf (1324 e 139,7 °C)
respectivamente para estas blendas. As temperaturas Tg e Tf apresentam picos deslocados
para estas Blendas em relacdo as outras blendas das Ligninas Sulfonadas. E por dltimo tem
a blenda da lignina vixillll/PHBV que nao apresenta uma Tg definida claramente e nem
uma Tc, como as outras ligninas sulfonadas, tem o mesmo comportamento da blenda de

eucalipto/PHBV.
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Figura V.28 (A) e (B) — DSC das blendas de ligninas sulfonadas

A blenda de lignina de bagaco de cana (Figura V.29) apresenta as trés regides bem
distintas para Tg = 8,2 °C, Tc=54,1 °C e Tf = 171,4 °C, para a blenda de eucalipto (Figura
V.28) ndo aparece Tg e Tc, s6 aparecendo a Tf =164,9 °C. Ou seja, ao ser misturado PHBV
a lignina do eucalipto esta blenda adquiri um comportamento semelhante do PHBV (Figura

V.24 e V.28).
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Figura V.29 — DSC do PHBY puro e das blendas de lignina de eucalipto e
do bagaco de cana
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As blendas dos taninos (Figura V.27) assim como a maioria das ligninas sulfonadas e
a lignina do bagago de cana tem as trés temperaturas Tg, Tc e Tf bem definidas, para a
blenda seta sun temos: Tg=6,3 °C, Tc=53,9 °C e Tf = 173,4 °C; para a blenda tanifloc Tg =
2,8 °C, Tc=63,3 °C e Tf = 164,8 °C; para a blenda weibull Tg= 3,7 °C, Tc=64,0 °C e Tf=
162,1 °C e para a blenda naturn Tg= 4,6 °C, Tc=59,0 °C e Tf = 165,4 °C. Para as blendas
dos taninos, s a blenda seta sun aparece deslocado para as temperaturas de Tg e Tf em
relagdo as outras Blendas. As temperaturas proximas as temperaturas de fusdo em 137,9 °C,
140,5 e 140,7, podem ser esferulitos diferentes nas amostras.

Foi adotado um programa padrido para todas as amostras porque as ligninas
sulfonadas puras tinham um comportamento andmalo para as amostras de DSC, o
aquecimento final chegava até préximo de 220 °C, vazando amostra do porta amostra do
aparelho, por isso para ndo danificar o aparelho adotou se o programa até
aproximadamente 200 °C. Isto ocorria provavelmente devido a caramelizacdo dos agtcares,
formacdo de gases e conseqiientemente a precipitacdo das amostras do porta amostra para o

aparelho.

V.1.2.10 ANALISE MECANICO-DINAMICA (DMA)

Foi feita a Andlise Dindmico Mecanico para as amostras (Polimeros; PHBV
processado, PHBV virgem, Lignina de Bagaco de Cana de Actcar e a Blenda do bagaco de
cana 50%/50% lignina/PHBV (m/m)) para se obter dados das amostras em relacdo a Tg da
cadeia principal, que foi determinada por Tg=Tan & (Tan delta) = E”/E’ de acordo com a

relacdo ao modulo de Perda E” e a0 mddulo de armazenamento E’ (tabela V.15).

Tabela V.15 - Tan § (delta) dos Polimeros e Blenda -DMA

Amostras DMA - Tg (°C) DSC (Tg °C)
PHBYV (in natura) 13,11 0,5
PHBYV processado 16,32 4.3

Lignina/PHBV 14,34 8,1
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V.1.2.11 Analise de Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

MEV € uma técnica de andlise de superficie de materiais mais conhecida e utilizada,
por ser uma técnica barata e basicamente ndo destrutiva. Pode-se utilizd-la como técnica
analitica ou como técnica de andlise de superficie. A alta resolu¢do das imagens
topograficas de superficie mostra uma excelente profundidade do campo produzido

utilizando um foco extremamente sensivel de um feixe de elétrons primarios.

V.1.2.11.1 MEV das Amostras Puras

Foram feitas andlise de MEV de todas as amostras puras e das blendas para se
observar possiveis modificacdes na sua morfologia e comparar as suas morfologias
superficiais e internas através das fraturas.

As amostras puras dos taninos (Figura V.30. (A), (B), (C) e (D) apresentam
superficies lisas, arredondadas e brilhantes, com uma continuidade na sua superficie. O
tanino tanifloc (Figura. V.30 (C) apresenta forma de esferas e o tanino weibull (Figura

V.30. (D)) tem forma de esferas e fios.

Figura V.30 - Microscopia da superficie dos T aninos puros. (A) Tanino Seta
Sun; (B) Tanino Naturn; (C) Tanino Tanifloc e (D) Tanino Weibull.
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Os taninos puros sdo diferentes das amostras puras do PHBV (Figura V.31 (E)),
lignina do bagaco de cana (Figura V.31 (F)), das ligninas sulfonadas (Figura V.31. (G)) e
da lignina de eucalipto (Anexo no Apéndice). O PHBYV puro que tem forma de escamas e a
sua superficie € cheio de saliéncias e a microscopia da lignina de bagaco de cana apresenta
certa rugosidade e buracos, com uma superficie arredondada e notamos também pontos
claros, provavelmente indicando que ha diferentes materiais na sua estrutura, isto ocorre

também com as ligninas sulfonadas vixilex e vixilcon (Figura V. 31 (G) e V.31 (H)).

Figura V31 - Microscopia da superficie das amostras puras. (E) PHEV; (F) Bagaco
de cama; (G) Lignina sulfonada vixilex e (H) Lignina sulfonada vixileon

7z

Alids, nestas e outras ligninas sulfonadas € uma constante estas caracteristicas nas
superficies como, pontos claros incrustados nas matrizes (muito mais visivel nas ligninas
do que nos taninos) ou pedagos de materiais pequenos como na lignina sulfonada vixilcon
(Figura V.31 (H)) ou formas diferentes destes materiais como um fio no tanino weibull
(Figura V.30 (D)), provavelmente como ja foi mencionado vdrias vezes neste trabalho e na
literatura, que as ligninas e os taninos sdo parte de um grupo de polifendis e hd uma
dificuldade em se obter cadeias homogéneas nestes materiais, por isso sdo chamados de
biomacromoléculas e ndo simplesmente polimeros, pela defini¢do cldssica dos polimeros,
hoje sdo chamados de polimeros por uma defini¢do mais moderna com restricdes quanto as

suas caracteristicas especificas.
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V.1.2.11.2 MEYV dos Filmes das Blendas

MEV dos filmes das blendas (Casting) apresentam uma grande diferenca de
amostragem, na blenda de tanino seta sun/PHBV (Figura V.32 (I)) nota-se que na sua

superficie ha formacdo de pedagos, ndo hd formacdo de uma superficie lisa e ndao é

(N

percebida a formacdo de pontos claros ou escuros na matriz da amostra, a superficie
brilhante como as amostras puras de PHBV (Figura V.31 (E)) e tanino seta sun (Figura
V.30 (A)).

MEV da blenda da lignina de bagaco de cana (V.32 (J)) € escura com alguns pontos
claros, a sua superficie apresenta saliéncias representadas pela regido mais profunda,
aparentando uma rugosidade na sua superficie e hd buracos na superficie. Esta blenda é
muito diferente das amostras puras, PHBV (Figura V.31 (E)) e a lignina do bagaco de cana

(Figura V.32 (J)).

L L I ¥1.800 - : I-
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Figura V.32 - Microscopia da superficie das Elendas. (I) Blenda do tanino Seta Sun;
{J) Blenda da Lignina de Bagaco de Cana.

MEV das blendas de lignina sulfonada vixilex (Figura V.33 (K)) e vixil perse (Figura
V.33 (L) assim como a blenda de bagaco de cana (Figura V.32 (J)) ndo sdo brilhantes como
a blenda do tanino seta sun (Figura V.32 (I)) é formada por pedacos, tem uma cor cinza e a
blenda vixil perse (Figura V.33 (L)) tem uma cor escura, mas hd uma superficie continua,

apesar de ter regides claras e alguns pontos na sua superficie.
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Figura V.33 - Microscopia da Superficie das Blendas. (K) Blenda da Lignina
Sulfonada Vixilex'PHEV e (L) Blenda da Lignina Vixil Perse/PHEV.

MEV das blendas de diferentes porcentagens de lignina de bagaco de cana de
acucar/PHBYV, de 50%/50% (m/m) (Figura V. 34 (M) e 20%:80% (m/m)) e (Figura V. 34
(N)) mostram que aumentam a quantidade de material de lignina dissolvida na matriz da
blenda, ou seja, quanto maior a porcentagem de lignina na blenda maior a quantidade de

pontos (lignina) dissolvida na matriz do PHBV e na sua superficie.

Figura V.34 - Microscopia da Superficie das Blendas ohtida no Haake. (M) Elenda
da Lignina de Bagago de Cana/PHEY 50%:50% (m/m) e (IN) Blenda da Lignina de
Bagago de Cana/PHBV 50%:50% (m/m) e 20%:80%.

Para as amostras das ligninas obtida no aparelho Haake, a mistura tem uma formagado
da lignina dissolvida na matriz do PHBV (Figura V.35 (O) e V.35 (P)), onde o PHBV ao
ser aquecido fundiu envolvendo a lignina que fica em forma de pedacos e o cisalhamento e

a temperatura do Haake ndo € suficiente para moer e fundir a lignina.
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As blendas sdo imisciveis, isto é um fato e no mercado existe uso para uma grande
quantidade de blendas imisciveis, a grande vantagem € a obtencdo de blendas de um
biomaterial com uma biomacromolécula e que esta seja biodegraddvel. Na Microscopia

Eletronica de Varredura confirmou a sua imiscibilidade, mas esta imiscibilidade pode ser

melhorada coma aplicagd@o de técnicas que possam melhorar a estrutura da blenda.
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Figura V.35 — Microscopia da criofratura da blenda de lignina obtida no Haake.
(©) Lignina de bagago de cana /PHEYV (50%:50%) (m/m) e (P) lignina de bagaco
de cana/PHBYV ($0%:50%) (m/m)

As diferencas nas superficies sdo minimizadas quando analisamos as microscopias das
blendas nos filmes, tornando a blenda mais homogénea em relacdo as blendas obtida no
Haake, ao dissolver as amostras em um solvente ou por um processo em que as blendas
tenham um tamanho pequeno, deverd em parte minimizar este processo na mistura. Sem
duvida o cisalhamento da lignina no Haake ndo € efetivo e por este motivo existe uma
grande dificuldade de obter a mistura na extrusora mono rosca € dupla. E esta deve ser a
razdo da dificuldade em obter corpos de prova na injetora, uma péssima mistura faz com
que haja o entupimento do bico da injetora. Estes estudos devem ser confirmados ao fazer
um estudo mais detalhado da Microscopia Eletronica de Varredura criofratura das blendas

obtidas na extrusora dupla rosca e que foram injetadas para a obtencao do corpo de prova.

V.1.2.12 ENSAIOS MECANICOS

V.1.2.12.1 PROPRIEDADE MECANICA DE TRACAO
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Para se obter os corpos de prova dos materiais, estes foram extrudados na extrusora de
dupla rosca (modelo APV2000) (Figura V.36) as amostras foram picadas em forma de
“pellets”.

A injecdo foi efetuada na injetora (Arburg Allrounder 221M 250-55) (Figura V.37
(A)) e foram obtidas as propriedades mecanicas de tracao dos corpos de prova na maquina

universal de ensaios (EMIC DL 2000) (Figura V.37(B)).

Figura V.36 - Extrusora dupla rosca APV 2000 (A) Mostra do canhio e a
dupla rosca interpenetrante e (B) Painel de controle.

As tabelas V.16 e V.17 representam os resultados da tragdo dos corpos de prova das
amostras. As amostras da tabela V.15 foram extrudadas na extrusora de dupla rosca APV
2000 e injetadas na injetora Arburg Allrounder 221M 250-55, as amostras da tabela V.16
sdo das amostras que foram extrudadas na extrusora monorosca do Haake Fisions Rheocord
90 e injetadas, e as amostras PHBV’s foram extrudados e injetados e amostras que s6 foram
injetadas (Tabelas V.16, V.17, V.18 e V.19).

Ao compararmos os PHBV’s (Tabela V.16), pode se notar que o PHBV extrudado e
injetado no Haake tem propriedades mecéanicas menores que a da extrusora dupla rosca,
demonstrando o que j4 era previsto que a extrusora de dupla rosca € mais eficiente do que a
extrusora de mono rosca usado para os experimentos. Quanto maior o moddulo de
elasticidade (médulo de Young) mais rigido é o material ou menor é a sua deformagao
eldstica quando aplicada uma dada tensdo, nos PHBV’s (Tabela V.16) na extrusora dupla
rosca, o PHBV onde o material s6 foi injetado tem seu médulo de elasticidade maior que do
que o PHBV que foi extrudado e injetado, mas o seu alongamento também ¢ maior,

contrariando o que dissemos no inicio da frase (maior médulo de Young menor
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alongamento). Mas, a unica explicacdo € a possivel degradacdo do PHBV quando €
extrudado, alguma cadeia do material esta se degradando, esta possivel explicacdo esta de

acordo com a cor do material, quando este € extrudado, fica com uma cor mais escura

(marrom), com aparéncia do actcar queimado (caramelizado).

Figura V.37 - (A) Injetora Arburg Allrounder 221M 250-55 e (B) Maquina
universal de ensaios EMIC DL 2000 (Tracéio).

Nos PHBV’s (Tabela V.17) na extrusora do Haake (mono rosca), o PHBV onde o
material s6 foi injetado o seu mddulo de elasticidade € menor que do que o PHBV que foi
extrudado e injetado, mas o seu alongamento é maior, aqui temos uma concordancia, maior
moédulo de elasticidade mais rigido o material, menor a deformacio (alongamento). Mas a
diferenga neste caso entre mddulo de elasticidade dos PHBV’s e os alongamentos sio
pequenos. Entre as blendas dos taninos (Tabela V.16), a blenda que tem o maior médulo de
elasticidade € a blenda do tanino weibull, mas a blenda de tanino naturn/PHBV/anidrido
maleico (1,5%) tem um comportamento de um material mais rigido e quebradico de todos,
ndo tem caracteristicas de um plastico. O PHBV (Tabela V.16) é o material que tem as
melhores propriedades mecénicas, quanto a forca mdxima, tensdo na for¢ca maxima,
alongamento maximo e ruptura dos materiais estudados.

Entre as blendas (Tabela V.16), a blenda do tanino naturn/PHBV (2) € o material que
tem as melhores propriedades mecanicas, quanto a forca méxima, tensdo na for¢a maxima,
alongamento maximo e ruptura. Estes resultados sdo apenas o inicio de um estudo, sabe se
que se tem um longo caminho pela frente para se obter biomateriais que tenham as mesmas

propriedades dos plésticos ou tenha aplicagdes compativeis, se um material polimérico deva
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ter um modulo de elasticidade (mddulo de Young) por volta de 500 Kgf/mm2 (MPa) e os
materiais estudados tem no minimo 10 vezes maior este valor.

Nas tabelas (V.16 e V.18) as blendas naturn/PHBV apresentam nimeros diferentes
(naturn/PHBV (1), naturn/PHBV (2), naturn/PHBV (3), porque foram injetados em dias
diferentes, depois de varias tentativas e foram consideradas amostras padroes do estudo.
Foram obtidos sempre no minimo oito corpos de prova, para tracdo e flexdo, para obtencao

dos dados das tabelas de flexao e tragdo.

Tabela V.16- Tracao dos Materiais extrudado na extrusora dupla rosca e injetado,
exceto o PHBYV puro (in natura) sé foi injetado

Tensao p
Amostra (Tracio) F,O rea na forca Alon’ga.m ento Moc!u.l 0 de Ruptura
Dupla rosca maxima méxima maximo elasticidade (MPa)
(Kgf) (MPa) (20%) (MPa)
PHBY puro
(in natura) 144,619 .4 32,4+1,9 1,9+0,5 5513+689 32,3+1,8
S6 injetado
PHBYV puro 122,1+£14,5 | 26,4427 0,8+0,2 50454913 26,4+2.8
(extrudado)
Vixilex/PHBV 31,5+6,1 7,2+1.4 0,1+0,04 6489+1950 7,2+1,4
Weibull/PHBV 43,949,3 9,9+2,2 0,12+0,05 12990+10200 | 9,9+2,1
NaturN/PHBYV (1) 43,0+3,6 9,5+0,7 0,11+0,02 8095+775 9,5+0,8
NaturN/PHBYV (2) 40,2+6,6 9,2+1,5 0,12+0,03 77161127 9,1+1,5
NaturN/PHBY (3) 47,2+4,6 10,8+1,1 0,14+0,02 8827+2491 10,8+1,1
NaturN/PHBYV
(anidrido maleico 25,7+8.5 6,0£2,0 0,0 0,0 6,0£2,0
1,5%)
Obs: na literatura tem dados de Tensdo maxima do PHBV de 28+3 MPa e

elongamento maximo de 9+3% (Wang, 2008).
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Tabela V.17 - Material extrudado na extrusora do Haake Fisions Rheocord 90 e
injetado, exceto o PHBV puro (in natura) sé6 foi injetado. A Blenda é de lignina de
bagaco de cana/PHBYV 50% :50% (m/m)

Forca Tensao na Moédulo de
Amostras ors forca Alongamento . . Ruptura
(maxima) L . L . elasticidade
Haake (Kgf) maxima maximo (%) (MPa) (MPa)
(monorosca) & (MPa)
PHBY puro
(in natura) 108,6+2,3 23,4+0,6 5,5+0,4 853,3+42,3 23,1+0,7
so injetado
PHBV puro | 110,6+4,2 24,1+0,7 5,120,4 900,4+47,3 | 240,0+0,7
(extrudado)
Blenda
Bagaco/PHBV 33,4+3,3 7,620,8 2,1+0,2 753,7+61,7 7,620,7
(50%/50 %

V.2.13 PROPRIEDADE MECANICA DE FLEXAO

As propriedades mecanicas de flexdo do material estdo representadas nas tabelas V.
18 e V.19 onde todas as blendas obtidas sdo de 50%:50% (m/m), os corpos de prova foram
extrudados e injetados, com exce¢do dos corpos de prova do PHBV (in natura) que foram
s6 injetados. Na tabela V.18 os corpos de prova foram extrudados na extrusora dupla rosca
e os corpos de prova obtidos na tabela V.19 foram extrudados na extrusora mono rosca e

injetados e as propriedades mecanicas de Flexao foram obtidas na Maquina universal de

ensaios EMIC DL 2000 (Flexao) (Figura V.38).

Figura V.38 - Maquina universal de ensaios EMIC DL 2000
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Os dados das propriedades mecénicas de flexdo (Tabela. V.18) mostram que a forga
méxima (N) e a tensdo maxima sao maiores no PHBV que s6 foi injetado, mas o médulo de
elasticidade € menor do que as blendas de tanino, maior que a blenda da lignina sulfonada
vixilex. A blenda que tem os menores valores de forca méxima (N) e tensdo méaxima € a
blenda sulfonada vixilex, inclusive menor que a blenda naturn/PHB V/anidrido maleico. E a

blenda que tem um maior médulo de elasticidade € a blenda naturn/PHBYV (3).

Tabela V.18 - Flexao dos Materiais extrudado na extrusora dupla rosca e injetado,
exceto o PHBYV puro (in natura) sé foi injetado

, - , Moédulo de
Amostras (Flexio) Forca (max.) Tensao max. elasticidade
(N) (MPa) (MPa)
PHBYV (in natura) sé injetado 89,0£2,1 43,240,6 1687+51
PHBYV (processado) 58,5+3,4 30,8+1,7 2556+162
Vixilex/PHBV 14,6+5,7 7,6%£3,3 15404593
Weibull/PHBV 42,8+4.4 22,3423 3050+180
Naturn/PHBV (1) 41,2422 21,9+14 32384370
Naturn/PHBV (2) 39,942,1 20,9+1,1 3293+178
Naturn/PHBYV (3) 32,9457 16,843,3 3371208
Naturn/PHBV/ 25,2453 13,842,9 32604308
Anidrido Maleico (1,5%)

Tabela V.19. Flexao dos materiais extrudado na extrusora do Haake Fisions
Rheocord 90 e injetado, exceto o PHBV puro (in natura) s6 foi injetado. A Blenda é
de lignina de bagaco de cana/PHBYV 50% :50% (m/m)

Amostras Forca maxima (N) | Tensdo Médxima (MPa) | Mddulo (MPa)
PHBYV (in natura) s6 30,142,7 31,1£1,8 17794120
injetado
PHBYV processado 32,6£1,3 35,0+1,4 2107£100
Blenda 50% LIG/PHBV 14,8%£2,5 15,2£2,0 2344+169
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Estes resultados de uma maneira geral mostram também aqui que os materiais
levando se em consideracdo aos PHBV’s, que os corpos de prova destes materiais obtidos
na extrusora dupla rosca t€ém as melhores propriedades mecanicas quanto a extrusao em

relac@o a extrusora monorosca, na extrusora de dupla rosca o cisalhamento é mais eficiente.

V.1.3 DISCUSSAO PARCIAL DA CARACTERIZACAO

A caracterizacdo das blendas e das amostras puras (lignina e bagaco de cana, lignina
sulfonada, taninos, PHB’s e PHBV’s) foi realizada pelos seguintes métodos: Infravermelho
(FTIR), Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC), Termogravimetria (TGA),
Ressondncia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN-'H), Andlise Dinimico Mecénico
(DMA), Andlise de Microscopia de Varredura (MEV), Ensaios Mecanicos, Andlise
Elementar (CHN) Espectroscopia de Fluorescéncia, Fluorescéncia de Raios-X e Densidade
de solidos. Todos estes métodos permitiram obter informagdes interessantes dos materiais
estudados, mas deve-se ter em mente que outras informacdes podem ser obtidas por GPC
(Cromatografia por Permeacdo em Gel), Microscopia de Forca Atdmica, Difracdo de
Raios-X, entre outras técnicas. Mas devemos estar cientes de que os materiais estudados
sd30 novos na sua obtencao e todas as andlises devem ser feitas para se ter mais informacgdes
da sua estrutura e para que este tenha uma aplicacdo tecnoldgica, na substituicdo dos
plasticos, por ter caracteristicas semelhantes a estes e por ser um material ambientalmente

degradavel.

V.1.14 BIODEGRADACAO NO SOLO

Biodegradagdo no solo € baseada na norma ASTM D 5988-03 e neste teste pode-se
determinar o grau da biodegradacdo aerdbica pela porcentagem da conversao de carbono
em diéxido de carbono (CO;) que foi liberado no ambiente do frasco (Figura V.39) em
funcdo do tempo que o material € exposto no solo por 90 dias, usando a celulose como
padrdo.

O periodo da biodegradac@o no solo em 90 dias (Figura V.40) foi observado que a
porcentagem de carbono convertido para CO; no solo na blenda vixilex/PHBV foi de 40%,

PHBYV 30% e Naturn/PHBV 10%, assim podemos concluir que a biodegradacao neste tipo
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de solo € mais efetivo para a blenda de vixilex/PHBV ou que neste solo os microrganismos
atacam preferencialmente a blenda da lignina vixilex/PHBV e o esperado era uma
biodegradacdo mais efetiva do PHBV. Neste grafico (Figura V.40) foi mostrado que a
curva para a blenda de tanino/PHBV como era de se esperar, a porcentagem de carbono que
€ convertida para CO, foi menor, o tanino tem substancias que protegem a planta contra
herbivoros. Além das propriedades mecanicas do tanino que formam uma barreira fisica de
protecdo, existe também uma barreira quimica, formada por substancias produzidas pela

propria arvore, denominada de extrativos, que possuem efeitos fungicidas e inseticidas.

Mineralizacao
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Figura V.39 — Foto dos frascos: - 3 - N
A) PHBYV, B) tanino naturn/PHBYV, Flgura'V.40 — Griafico de BlO(!egf'ada(:;af): A) PHBYV,
C) vixilex/PHBY e D) celulose B) tanino naturn/PHBYV, C) lignina vixilex/PHBV
e D) celulose (padrao).

CAPITULO VI

VI.1 CONSIDERA COES FINAIS

A 1idéia central desse trabalho foi a ampliacdo do trabalho do Mestrado, que foi o
estudo da obtenc¢ao de blendas de lignina de bagago de cana de agicar com o PHBV e neste
estudo ficaram muitas idéias e perguntas que estamos tentando responder. Conseguimos
uma grande quantidade de ligninas (12) como as ligninas Sulfonadas (10), lignina de
bagaco de cana e lignina de eucalipto e os Taninos (4), portanto teriamos uma grande
quantidade de amostras para se obter blendas com o PHBV e comparar as propriedades

mecanicas de todos os materiais obtidos.
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Foi feito um estudo anterior para se buscar informacgdes sobre aos materiais, obtendo
as blendas em filmes (Casting), que seriam o trabalho natural de laboratério para depois
partir para a obtencdo das blendas para os estudos dos corpos de prova e a descoberta de
um procedimento para a obtencdo destes filmes acabou se tornando muito longo e
trabalhoso.

Como era de se esperar muitos problemas ocorreram no transcorrer do trabalho
porque as biomacromoléculas (ligninas e taninos) e as biomoléculas (PHBV’s) sao
materiais comerciais que devem ser tratados com todo cuidado possivel. A obtengdo dos
corpos de prova para os estudos das propriedades térmicas tornou-se a parte limitante deste
trabalho, tanto a obtencdo dos materiais na extrusora como a injecdo para a obtencdo do
corpo de prova foi dificultada pelo o entupimento do bico da injetora.

Como era de se esperar a eficiéncia da extrusora de dupla rosca superou a de
monorosca do Haake. Desde o inicio deste trabalho sabe se que as Blendas sdo imisciveis,
mas sabe se que também hd uma grande quantidade de Blendas imisciveis no mercado e
elas tém aplicagdes como a Noryl.

O PHBYV ainda € muito caro apesar de se ter avancado na sua obten¢do, mas o0s
materiais derivados de Lignina e Taninos s3o obtidos de materiais renovaveis e
normalmente usados para a queima (Energia), ou simplesmente descartados pela grande
quantidade de materiais. No Brasil, com o aumento da producdo do dlcool teremos sem
duvida uma grande quantidade de lignina de bagaco de cana de agucar e lignina de madeira
da industria papeleira, portanto somos potencialmente uma grande potencia também na
producdo de lignina, s6 falta criar aplicagdes nobres para este material.

Existe ainda a possibilidade de utilizacdo de outras ligninas, j4 que estas possuem
caracteristicas diferentes conforme o seu processo de obtencdo, o que também poderia
acarretar em melhorias para o material. A falta de compatibilidade entre as fases de lignina
e PHBV poderia ainda ser contornada por meio da modificacdo estrutural de um dos
polimeros ou pela adi¢cdo de um agente compatibilizante. Além desta sugestdo, o uso de um
compatibilizante, pode-se também adicionar a lignina grupos que possam ter uma melhor
interacdo entre a lignina e o PHBV. Uma das propostas é modificar a lignina (metilar ou
acetilar) e estudar as propriedades fisicas das blendas e a sua biodegradacdo em solo. Por

esse motivo, dentro desse grande nimero de possibilidades, seria interessante a
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continuidade do estudo da obtencdo de uma blenda utilizando esses polimeros, o que pode
ser proposto como continuidade do trabalho, j4 que o material obtido tem sido melhorado
quanto as suas propriedade mecanicas, fica evidente que € um campo novo e promissor. A
obtencdo de blendas polimérica de lignina/PHBV e tanino/PHBYV ¢ vidvel e é uma questao

de tempo e paciéncia para se obter Blendas compativeis por este processo.

CAPITULO VII

VIL.1 CONCLUSOES

1. Foram obtidas blendas poliméricas de ligninas/PHBV e taninos/PHBV em filmes
(casting) sempre na proporcao de (50:50)%, (m/m), porque estudos anteriores
mostraram que esta propor¢ao € melhor relacio de mistura e custo dos materiais,
nestes estudos o aumento da lignina torna o material quebradico e os filmes também
neste estudo mostrou que a proporcdo deveria ser esta, pois ao aumentar a

propor¢ao os filmes tornaram se quebradigos.

2. Nas caracterizacdes das blendas ligninas, taninos, PHBV e PHB podemos ressaltar
que foram feitos por: Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR),
Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC), Analise Dindmico Mecanico (DMA),
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Andlise Elementar (CHN),
Espectroscopia de Fluorescéncia, Fluorescéncia de Raios-X, Ressonancia
Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN- H), densidade de sélido e o estudo de
umidade. Nestas técnicas podemos ressaltar que as informagdes obtidas e algumas
ja eram esperadas, que a blenda é imiscivel fica evidente na Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV), as amostram mostram pequenas saliéncias nas superficies que
podem ser atribuidas a lignina nas blendas. Andlise Elementar e Fluorescéncia de
Raios-X mostram as porcentagens dos elementos quimicos que compdem 0s
materiais, inclusive a grande quantidade de cloro no tanino tanifloc e tanino weibull,
que ndo previamos anteriormente e quais os efeitos podem ter sobre o material,
deve-se tomar cuidado na obtenc¢do das blendas pela formac¢dao de HCl e nas andlises

térmicas.
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3. Foram obtidos dos corpos de prova e o resultado mais expressivo foi a do PHBV in
natura injetado que tensdo na forca maxima 32+2, enquanto o maior valor ja
encontrado para o PHBV ¢ de 28+3 (WANG, 2008) e apesar da dificuldade na
obtencdo dos corpos de prova foi obtido corpo de prova das blendas: vixilex/PHBV,
naturn/PHBV, weibull/PHBV e do PHBV puro, para tracdo e flexdao. H4 muitos
trabalhos sobre obtencdo de compdsitos de fibras de materiais lignoceluldsicos e

ndo sobre blendas de materiais lignoceluldsicos, este € um caminho a ser explorado.

4. Os estudos de PCA para infravermelho (FTIR) mostraram-se promissores e devem
ser melhor avaliados, PCA é uma ferramenta muito importante para trabalhos em
que o nimero de amostras seja grande, e ndo ha disposicdo de tempo para se fazer

experimentos e para se ter um direcionamento efetivo para os experimentos.

5. A biodegradagdo no solo por 90 dias mostrou que o material é biodegraddvel e que
a porcentagem de carbono convertido para CO, foi maior para a blenda de lignina
vixilex/PHBV do que para a blenda do tanino naturn/PHBV e do PHBV puro.
Portanto, o ataque efetuado pelos microrganismos neste solo foi mais efetivo na
biodegradagdo da blenda de lignina. Podemos levar em consideracao a caracteristica

deste solo, por ele ser mais propicio a fungos do que a bactérias.
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