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RESUMO

Neste trabalho foram desenvolvidos compositos baseados em poli(3-
hidroxibutirato-co-hidroxivalerato) (PHBV) e lignosulfonatos de diferentes
massas molares. Os compositos foram produzidos em um misturador
mecanico, em diferentes composi¢des (90:10, 80:20, 70:30 e 60:40). As
propriedades térmicas dos compdsitos foram investigadas por Calorimetria
Diferencial de Varredura (DSC) e Termogravimetria (TGA). As andlises de
Microscopia Eletronica de Varredura foram utilizadas para caracterizar a
morfologia dos materiais. Os compositos com maiores proporgdes de
lignosulfonatos apresentaram diminuicdo no grau de cristalinidade e na
temperatura de transi¢do vitrea e menor estabilidade térmica. As andlises de
MEV mostraram uma baixa adesdo interfacial entre os lignosulfonatos e a
matriz de PHBV. Para promover uma melhor adesdo interfacial entre a carga e
a matriz, foi realizado um estudo utilizando um agente compatibilizante, que
consistia na exertia de anidrido maleico (AM) na cadeia de PHBV (PHBV-g-
AM). Para isto compositos contendo 80 % de PHBV e 20 % de
lignosulfonatos e propor¢des variadas de anidrido maleico foram produzidos
em um misturador mecanico e em uma extrusora dupla rosca. Esses

compdsitos foram caracterizados por TGA e MEV. Na andlise de TGA nao
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foram observadas grandes alteragdes na estabilidade térmica. As analises
morfoldgicas mostraram uma grande melhora na adesdo entre carga e matriz.
Os compositos compatibilizados apresentaram um aumento de cerca de 125 %
nos valores de tensdo de flexdo maxima e de 145 % nos valores de
deformagao na ruptura, em relacao aos compdsitos nao compatibilizados.

Amostras de PHBV e do composito contendo 80 % de PHBV, 20 % de
lignosulfonato e 1,5 % de anidrido maleico foram submetidas a testes de
biodegradacdo em meio liquido e em solo. Os testes realizados em meio
liquido mostraram uma reducdo de massa de 14,4 % para as amostras de
PHBYV e de 31,0 % para o compdsito, apds 65 dias de incubagdo. Nos testes
realizados em solo a perda de massa foi de 7,6 % para as amostras de PHBV e
28,8 % para o composito, apos 50 dias de incubagdo. A perda de 20 % em
massa dos compositos foi atribuida a liberagcdo de lignosulfonato. Em ambos
os testes verificou-se que a presenca do lignosulfonato ndo interfere na

biodegradacao da matriz de PHBV.
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ABSTRACT

In this work, composites based on poly(3-hydroxybutyrate-co-
hydroxyvalerate) (PHBV) and lignosulfonates of different molar weights were
prepared by mechanical mixing of different compositions (90:10, 80:20, 70:30
and 60:40). Thermal properties of these composites were investigated by
differential scanning calorimetric (DSC) and thermogravimetric analysis
(TGA). Scanning electron microscopy (SEM) was used to define the
morphology of materials. The composites containing higher amounts of
lignosulfonates showed a decreasing in crystallinity degree and glass
transition temperatures, and lower thermal stability. SEM showed a poor
interfacial adhesion between lignosulfonato and PHBV matrix. To improve
the interfacial adhesion between filler and matrix, a study on compatibilizer
utilization was carried out. The compatibilizer was formed by grafting of
maleic anhydride (MA) in PHBV (PHBV-g-MA). The study was performed
with composites containing 20 % of lignosulfonate, 80 % of PHBV and
different amounts of maleic anhydride, prepared by mechanical mixing and by
twin-screw. The thermal and morphological properties of composites were
investigated by TGA and SEM, respectively. The TGA did not show
significant change in the thermal stability of the composites as function of
compatibilizer content. The SEM showed a high improvement in the adhesion
between filler and matrix. The compatibilized composites exhibited an
increase of 125 % in maximum stress values and 145 % in the strain values
under rupture experiments.

PHBV and composite containing 80 % of PHBV, 20 % of
lignosulfonato and 1,5 % of maleic anhydride samples were submitted to

biodegradation tests in aqueous and in soil media. Tests carried out in aqueous
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medium showed a decrease of 14, 4 % in the PHBV mass and 31,0 % in the
composite mass, after 65 days of incubation. In the soil tests the weight loss
was of 7,6 % for PHBV sample and 28,8 % for composite sample, after 50
days of incubation. Both tests showed that the presence of lignosulfonate did

not interfere in PHBV matrix biodegradation.
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I. INTRODUCAO

I.1. Polimeros Biodegradaveis

Os polimeros sintéticos foram desenvolvidos, originalmente, visando
sua durabilidade e resisténcia a todas as formas de degradacdo (Huang, 1993;
Swift, 1993). Nos tltimos 50 anos os plasticos petroquimicos tém se tornado
um dos materiais de maior aplicacdo. Sua versatilidade, propriedades
mecanicas € seu custo relativamente baixo, causaram seu sucesso. Atualmente
suas aplicagdes sdo praticamente universais: componentes em automoveis,
utensilios domésticos, equipamentos para computadores, esporte e lazer,
construgdo civil e embalagens, assim como também tém sido indispensaveis
em aplica¢des médicas (Zinn e col., 2001).

Os plésticos convencionais apresentam muitas vantagens frente a outros
materiais. Por se tratarem de polimeros sintéticos, sua estrutura pode ser
quimicamente manipulada de modo a obter uma larga extensdo de formas e
propriedades. Possuem massas molares entre 50.000 e 1.000.000 Da, podendo
ser moldados quase que em qualquer forma desejada, incluindo fibras e filmes
finos. Eles apresentam uma alta resisténcia quimica e uma certa elasticidade e
por essa razdo, sao utilizados em muitos bens de consumo duraveis e nao
duraveis (Reddy e col., 2003).

Porém, as mesmas propriedades que fazem com que esses polimeros
sejam largamente utilizados, contribuem para o problema da grande
quantidade de residuos lancados ao meio ambiente, 0 que ocasiona o
esgotamento de aterros, polui¢do de solos e aguas (Braunegg e col., 1998).
Isto porque os plasticos petroquimicos sao recalcitrantes a degradagao

microbiana. O excessivo tamanho molecular parece ser o principal
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responsavel pela resisténcia quimica a biodegradacdo e pela sua permanéncia
em solo por um longo tempo (Reddy e col., 2003).

Assim, os graves problemas gerados pelo grande consumo de plasticos
petroquimicos tém impulsionado o desenvolvimento da producdo e aplicacao
de plasticos biodegradaveis (Liu e col., 2005; Luo e Netravali, 2003; Wu,
2003).

A biodegradabilidade de um material ¢ definida como sendo a
capacidade de ser decomposto pela acdo de agentes vivos, como
microrganismos. Bactérias e fungos sdo os principais agentes no processo de
biodegradacao na natureza (Braunegg e col., 1998).

Muitos polimeros biodegradaveis, sintéticos ou naturais foram
propostos e testados para aplicacdes industriais, entre os quais, destacam-se os
poli-hidroxialcanoatos (PHA), uma série de poliésteres opticamente ativos
(figura 1) que possuem comportamentos semelhantes aos termoplasticos

convencionais.

) i
O—CH—CH,—C R =(CHz)x-CH; —> X=0a8

Figura 1. Estrutura quimica dos poli(hidroxialcanoatos) (Lima, 2004).
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I.2. Poli(hidroxialcanoatos) - PHA

Os PHA sao sintetizados por uma série de microrganismos, como
reserva intracelular de carbono e energia. O seu acimulo se da no citoplasma
da célula sob a forma de granulos (figura 2). A quantidade de granulos pode
chegar a 90% em peso de célula seca, e sua produgdo ocorre por meio de
fermentacao sob condicdes restritas de alimentagcdo (Akmal e col., 2003;
Braunegg e col., 1998; Reddy e col., 2003; Sudesh ¢ col., 2000).

O acumulo desses granulos ocorre mais especificamente, quando
nutrientes tais como nitrogénio e fosforo estdo disponiveis em concentracdes
limites, enquanto ha excesso de fonte de carbono (Khanna e Srivastava, 2005).

Dentre as bactérias produtoras de PHA, a Ralstonia eutropha ¢ a mais
amplamente estudada, devido a sua grande producao a partir de fontes simples

de carbono (Khanna e Srivastava, 2005).

Figura 2. Micrografia eletronica de Transmissao de corte fino de células de R.

eutropha, contendo grande quantidade de PHA (Sudesh e col., 2000).
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1.2.1. Historico

A primeira determinagdo da composi¢cao de um PHA ocorreu em torno
de 1927 no trabalho de um cientista francés, Maurice Lemoigne. Foi em um
bacilo de solo que a degradacdo anaerdbica de um material desconhecido
resultou na excrecdao do acido 3-hidroxibutirato. Lemoigne identificou esse
material desconhecido como sendo um homopoliester de hidroxiacido, 3-
hidroxibutirato, = ou  poli(3-hidroxibutirato) = (PHB)  descrevendo-o,
experimentalmente como um material de reserva (Braunegg e col., 1998; El-
Hadi e col., 2002; Lenz ¢ Marchessault, 2005; Sudesh ¢ col., 2000).

Durante muito tempo, porém, o interesse nos PHA se restringiu a sua
significancia fisiologica, como substancia de origem microbioldgica. Poucas
consideragdes foram feitas com respeito a possibilidade de utilizagdo desses
polimeros pela humanidade, como matéria-prima para confec¢ao de produtos
(Lenz e Marchessault, 2005).

Na primeira metade da década de 60 o potencial de aplicagdo dos PHA
ja havia sido reconhecido, como mostram as patentes dessa ¢época,
relacionadas a métodos de producdo por fermentagdo e extracdo da biomassa
produzida. Porém, como a manufatura dos plasticos de origem petroquimica
era facil e de menor custo, € ndo havia um forte interesse publico em assuntos
ambientais, a aplicacdo de plasticos naturais na industria ainda era inviavel
(Braunegg e col., 1998).

Em meados de 1970, o preco do barril de petroleo atingiu valores
elevadissimos, ocorrendo, conseqilientemente, 0 mesmo com todos os produtos
derivados de petréleo. Foi a chamada crise do petréleo, motivo pelo qual se
iniciou uma grande busca por materiais que pudessem substituir os polimeros

sintéticos. Muitos polimeros foram propostos e investigados quanto a sua



L INTRODUCAQ S

biodegradabilidade e sua possibilidade de aplicacdo industrial, como a
celulose, o amido, a policaprolactona, o poli(acido lacteo) e os PHA. Entre
esses polimeros os PHA ganharam um interesse particular devido sua
biodegradabilidade, biocompatibilidade e, principalmente, devido sua
semelhanga com os termoplasticos convencionais (Zinn e col., 2001).

No Brasil, a crise do petroleo resultou na implementacdo de um
programa para a utilizacdo de etanol como combustivel em veiculos. Este
programa elevou a producdo nas usinas de actcar e destilarias consolidando
um processo sustentavel para producdo de alcool. Conseqiientemente, a
agroindustria brasileira desenvolveu nesse periodo, caracteristicas importantes
que viabilizavam a producao de PHB no interior das usinas de cana de agucar,
como disponibilidade de energia de fontes renovaveis, manuseio efetivo de
residuos e efluentes, disponibilidade de actcar a baixo custo e em grande
quantidade e disponibilidade de processo tecnologico de fermentacdo em larga
escala (Nonato e col., 2001).

O processo de producdo de PHB foi desenvolvido por uma parceria
entre Copersucar, IPT (Instituto de Pesquisas Tecnologicas do Estado de Sao
Paulo) e ICB (Instituto de Ciéncias Biomédicas da Universidade de Sao
Paulo). O trabalho teve inicio em 1992, com a selecao das bactérias presentes
em solo brasileiro capazes de sintetizar o PHB. Nessa pesquisa foi descoberta
uma nova espécie, batizada como Burkholderia sacchari, isolada em solo de
canavial. Essa bactéria se diferenciava das demais estudadas, por possuir uma
maior capacidade de crescimento e acumulo de PHB e, principalmente, por
sua capacidade de produzir o polimero a partir de sacarose, um agucar de cana
de baixo custo no Brasil. Isto permitiu a otimizacdo dos custos referentes a
producao de PHB, uma vez que o substrato nesse tipo de processo

corresponde a 50% do custo total de producao. A tecnologia necessaria para a
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producao industrial foi transferida pelo IPT para a indastria PHB - Industrial,
que tem sua estrutura inserida em uma usina de agucar e alcool, o que reduziu
os custos de implantagdo, uma vez que a matéria-prima necessaria € produzida
no mesmo local e ha ainda o aproveitamento do bagaco de cana para a geragao

de energia (Nonato e col., 2001; www.ipt.br, 2005).

1.2.2. Poli(3-hidroxibutirato-co-hidroxivalerato) - PHBYV

Em 1972 foi isolado de lodo ativado um poliéster com propriedades
fisicas e quimicas similares aquelas do PHB. Analises posteriores revelaram a
presenca do acido 3-hidroxivalerato (3HV) e 3-hidroxibutirato, componente
com um maior numero de unidades, além do acido hidroxiexanoico e 3-
hidroxieptandico em menor quantidade. Esta foi a primeira prova de um PHA
heteropolimérico (Braunegg e col., 1998; Sudesh e col.; 2000).

O PHBV, poli(3-hidroxibutirato-co-hidroxivalerato), trata-se de um
copolimero semicristalino de cadeia linear, que apresenta unidades
hidroxibutirato (HB), em maior proporcao, e unidades hidroxivalerato (HV)
em menor propor¢do (figura 3). Assim como os demais PHA, o PHBV ¢

produzido por um grande numero de bactérias. (Fei e col., 2004; Han e col.,

2004).
FH3 (H) (‘JHZCH3 (H)
X y

unidade unidade
Hidroxibutirato Hidroxivalerato

Figura 3. Formula estrutural do poli(3-hidroxibutirato-co-hidroxivalerato).
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No Brasil a pesquisa desenvolvida em torno da produgao de PHB pela
parceria IPT, Copersucar ¢ ICB, j4 mencionada, verificou que a adicao de
acido propidonico ao meio de cultura resultava na obteng¢ao de copolimeros de
PHBV. Foi realizado entdo um trabalho de modificacdo genética que permitiu
a bactéria aumentar o aproveitamento do acido propidnico em oito vezes, se
comparado com a bactéria original. Tanto o mutante da bactéria, denominado
IPT 189, quanto o seu processo de obtencdo foram patenteados (www.ipt.br,
2005).

O interesse nesse copolimero se baseia no fato dele apresentar melhores
propriedades mecanicas e fisicas se comparado ao homopolimero PHB (Choi
e Park, 2004). O PHBV possui um menor ponto de fusdo, menor grau de
cristalinidade, maior ductibilidade, flexibilidade, facilidade para moldagem e
maior janela de processamento em relacdo ao PHB. (Anderson e Dawes, 1990;
Braunegg e col., 1998; Chen e col., 2002; Fei e col., 2004; Ferreira e col.,
2002; Liu e col., 2002).

As propriedades fisicas e mecanicas do PHBV estio relacionadas com o
conteido de unidades HV. O aumento na quantidade de unidades HV pode
melhorar a flexibilidade e a resisténcia ao impacto do material (Hu e col.
2004). Assim, suas propriedades podem ser modificadas, alterando-se a
composi¢dao do copolimero por meio de variagcdes no suprimento fornecido as
bactérias (Ferreira e col., 2002), o que possibilita obter uma larga extensao de
propriedades no material, segundo o conteudo de unidades HV no polimero
(Braunegg e col., 1998).

O PHBYV ¢ disponivel comercialmente e tem propriedades fisicas e
mecanicas comparaveis a de termoplasticos convencionais, como polietileno e
polipropileno (El-Hadi e col., 2002; Gursel e col., 1998; Hu e col., 2004; Luo
e Netravali, 2003; Reddy e col., 2003).
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Dessa forma, devido a sua biodegradabilidade, biocompatibilidade e as
semelhangas com os termoplasticos convencionais, o PHBV possui um alto
potencial de aplicacdo na area médica, como matriz de sistemas de liberacao
controlada de drogas, suturas, suporte para crescimento de tecidos, proteses e
seringas (Gursel e col. 1998; Hu e col., 2004; Pouton ¢ Akhtar, 1996), na
agricultura e na producdo de embalagens (Choi e Park, 2004; Deng e Hao,
2001; Dufresne e col., 2003; El-Shafee e col., 2001; Li e Chang, 2004; Wang
e col., 2005).

A velocidade de degradacao do PHBV ¢ mais lenta que de outros
polimeros biodegradaveis como o poli(acido lactico) (PLA) e o poli(acido
lactico-co-glicdlico) (PLGA), sendo portanto adequado para utilizagdo em
implantes (Hu e col., 2004).

Apesar de apresentar melhores propriedades em relagdo ao PHB,
principalmente, com relacdo a redugdo da fragilidade (Dufresne e col., 2003) a
aplicabilidade do PHBV também ¢ limitada em relacio aos polimeros
convencionais devido ao seu alto grau de cristalinidade, baixa resisténcia ao
impacto, baixa elongacao, estreita janela de processamento (Han e col., 2004,
Liu e col., 2002) e custo relativamente alto (Avella e col., 2002).

Os PHA, em geral, sofrem um decréscimo de sua massa molar em
temperaturas proximas a 170°C, sendo este decréscimo proporcional ao tempo
de exposicdo, dai a baixa estabilidade térmica do PHBV. O mecanismo de
degradacgao térmica segue uma quebra randomica nos grupos ésteres de acordo
com a transferéncia de um hidrogénio S (figura 4) (Avella e col., 2000;

Gonzalez e col., 2005).
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Figura 4. Mecanismo de degradagdo térmica dos poli(hidroxialcanoatos).

Um outro fator que limita a aplicacdo de polimeros biodegradaveis, em
geral, ¢ o alto custo desses polimeros em comparagdo aos plasticos
petroquimicos, o que desfavorece o seu uso em escala industrial (Avella e col.,
2002). O polietileno, por exemplo, apresenta um custo médio de producdo da
ordem de 0,9 a 1 US$/kg, ao passo que os polimeros biodegradaveis
apresentam um custo médio na faixa de 5 a 8 US$/kg (Rosa e col., 2002).

Muitos estudos estdo sendo realizados com o intuito de melhorar as
propriedades mecanicas do PHBV e/ou diminuir seu custo, viabilizando assim
sua aplicagdo industrial. Entre muitos trabalhos estdo a adigdo de agentes
plastificantes (Choi e Park, 2004), a producdo de blendas, incluindo aqui
misturas com outros polimeros naturais, como policaprolactona (PCL),

poli(acido-L-lactico) (PLLA), amido e celulose (El-Hadi e col., 2002; Ferreira
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e col., 2002) e também com polimeros sintéticos, como poli(epicloridrina)
(Lima, 2004), polivinilfenol (Fei e col.,, 2004), polietileno oxidado e
polipropileno oxidado (Avella e col., 2002), blendas com borracha natural
(Han e col., 2004), e outros.

Uma outra solugdo para este problema seria a incorpora¢do de cargas na
matriz polimérica, o que contribui freqiientemente, no caso de termoplasticos,
para obtengdo de um preco mais competitivo € um aumento em geral das
propriedades térmicas e mecanicas (Avella e col., 2000; Dufresne e col., 2003;

Lo e Yu, 2002).

I.3. Compdsitos Poliméricos

Um composito polimérico pode ser definido como uma combinagdo de
dois ou mais materiais, cada qual permanecendo com suas caracteristicas
individuais em uma estrutura bifasica: a fase continua ou matriz, representada
pelo polimero e a fase dispersa, representada pelas cargas (Rabello, 2000).

Essas cargas, tanto na forma de particulas como na forma de fibras, sdo
introduzidas em uma grande variedade de polimeros para diminuir os custos
e/ou modificar suas propriedades mecanicas, conferindo-lhe entdo nova
aplicagao ou valor comercial (Ramesan, 2004). Constituem-se de materiais
solidos, ndo soluveis, podendo ser organica ou inorganica, de origem natural
ou sintética. De acordo com sua capacidade de refor¢o, a carga pode ser
classificada como: ativa ou reforgante; inerte ou de enchimento (Rabello,
2000).

O mesmo principio de incorporacdo de cargas iniciado com o0s

polimeros petroquimicos, hoje tem sido utilizado com polimeros
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biodegradaveis pelos mesmos motivos, diminuicdo de custo e melhoria na
performance do material. Porém, a carga adicionada em um polimero
biodegradavel ndo pode interferir de forma dréstica na biodegradabilidade do
material final, por esse motivo tém se optado por cargas naturais.

Dentro desse contexto, o uso de pé de madeira, lignina, fibras naturais,
amido e proteinas tém atraido a atencdo como componentes de plasticos
refor¢ados (Nitz e col., 2001). A escolha desses componentes baseia-se em sua
biodegradabilidade, no fato de serem oriundos de fontes renovaveis e por
contribuirem com a preservacdo do ecossistema. O baixo custo e¢ a alta
performance desses materiais os tornam economicamente interessantes para
aplicagdes comerciais (Dufresne e col., 2003).

Varios polimeros biodegradaveis refor¢ados com fibras naturais tém
sido analisados quanto a relacdo entre suas estruturas e propriedades. A
performance desses materiais ¢ altamente influenciada pelas propriedades da
fibra incorporada e pela adesdo da fibra na matriz polimérica (Fernandes e
col., 2004).

Fibras naturais de celulose, por exemplo, t€ém sido combinadas com
resinas de PHBV para obter compdsitos compativeis com o meio ambiente.
Estes poderiam ser utilizados em aplicagdes ndo criticas, como partes de
automoveis e computadores, que requerem durabilidade de alguns anos e
podem ser facilmente compostados depois do seu tempo de vida 1til (Luo e

Netravali, 2003).
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I.4. Lignosulfonato

Atualmente, a utilizagdo de ligninas em materiais biodegradaveis tem
atraido a atencdo mundial na tentativa de encontrar alternativas para materiais
petroquimicos. Tradicionalmente, as ligninas tém sido incorporadas a varios
materiais poliméricos como uma carga de baixo custo (Kubo e Kadla, 2004).
Sua utilizagcdo e a de seus derivados tém se estendido a producao de resinas
fendlicas (Alexy e col., 2000; Benar e col., 1999; Rohella e col., 1996),
adesivos (Rohella e col., 1996), estabilizante para plasticos e borrachas (Alexy
e col., 2000), agentes de compatibilizacdo em compositos (Rozman e col.,
2000), agentes de superficie ativa (Kosikova e col., 2000) e suprimento animal
(El-Gammal e col., 1998; Villas-Boas, 2002)

A lignina ¢ uma macromolécula natural, tridimensional e amorfa,
formada basicamente por unidades fenilpropano conectadas por varios tipos
de ligacdes, constituindo uma estrutura ramificada que contem diversos
grupos funcionais (Alexy e col., 2000; Corradini e col., 1999; Nadif e col.,
2002).

Dentre as macromoléculas naturais, a lignina ¢ a mais abundante no
globo terrestre, depois da celulose (Corradini e col., 1999; Nadif e col, 2002;
Rohella e col., 1996), sua estrutura e quantidade podem variar, dependendo da
espécie vegetal e diferente dos biopolimeros nao exibe uma estrutura regular
(figura 5) (Alexy e col., 2000; Alonso e col., 2005; Pilo-Veloso e col.,1993).

Sendo a lignina insolivel em 4gua em seu estado natural, a maioria dos
produtos a base de lignina ¢ derivada de lignosulfonatos produzidos pelos
processos de polpagao sulfito ou a partir da sulfonagao das ligninas obtidas em
processos Kraft. Nesses processos a lignina ¢ fraturada e sulfonada, dando

origem aos lignosulfonatos, que sdo soluveis em dgua (figura 6) (Fredheim,
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2003; Richardson, e col. 2004; Santos e Curvelo, 1999). Os lignosulfonatos
sao em geral recuperados por processos de secagem por atomizagdo (Spray
Dryer), estando, portanto, contaminados pela presenga de diferentes agucares
provenientes dos polissacarideos existentes na madeira. O teor de actcar pode
ser reduzido por tratamentos oxidativos aplicados ao licor antes do processo

de secagem (Santos e Curvelo, 1999).
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Figura 5. Modelo estrutural da lignina (Soares, 1998).
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Figura 6. Estrutura quimica do lignosulfonato (Fredheim, 2003).

Os lignosulfonatos possuem uma estrutura esférica muito compacta de
superficie carregada negativamente, isto porque os acidos sulfonicos estdo
posicionados, principalmente, na superficie enquanto os hidrocarbonetos
hidrofobicos estdo posicionados no interior da particula. Possuem baixa
viscosidade intrinseca, larga distribui¢do de massa molar (My = 5000 — 60000
g.mol”) e graus de sulfonagdo que variam de 0,4 — 0,7 grupos sulfénicos por
unidade de fenilpropano (Fredheim, 2003).

Segundo Richardson e col. (2004), para seres humanos os
lignosulfonatos sao definidos como uma fibra dietética, uma vez que ndo sao
degradados no intestino humano. Assim, as propriedades de superficie ativa
em combinagdo com a propriedade de fibra dietética poderiam fazer com que
os lignosulfonatos fossem utilizados como ingredientes ativos em géneros

alimenticios. Com base nessas informagdes, Richardson e col. (2004)
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analisaram o efeito causado pela adi¢dao de lignosulfonato na gelatinizagao de
amido, utilizado como espessante em géneros alimenticios. Alguns efeitos
como o retardamento no intumescimento do granulo, uma quebra mais gradual
do mesmo, um menor pico de viscosidade e uma maior heterogeneidade do
gel foram atribuidos & molécula de lignosulfonato.

Os lignosulfonatos sdo utilizados principalmente como dispersantes,
estabilizantes, plastificantes em concreto (Matsushita e Yasuda, 2005; Kauppi
e col., 2005) e na produgao de resinas fenolicas, (Alonso e 2005; Santos e
Curvelo, 1999).

No trabalho de Novillo e col. (2001) foi realizado um estudo sobre a
liberagdo controlada de manganés complexado a um lignosulfonato, como um
fertilizante experimental, o que mostra seu potencial em aplicacdes agricolas.

Adicionando lignosulfonato em filmes de amido, Baumberger e col.
(1997) verificaram um efeito plastificante proporcionado pelo lignosulfonato.
Também foram observadas diferencas de comportamento mecanico entre os
filmes preparados com lignosulfonato de sodio e aqueles preparados com
lignosulfonato de calcio.

Huang e col. (2003) preparam uma série de plasticos biodegradaveis
baseados em proteina de soja e lignosulfonato. A adicdo do lignosulfonato
como carga tinha como objetivo a melhora das propriedades dos plasticos
produzidos com a proteina. Os autores concluiram que a introdu¢do de 30 a
40% em massa de lignosulfonato aumentou simultaneamente a resisténcia a
tensao, elongacdo e mddulo de elasticidade em comparagdao ao plastico que
ndo continha a carga. A melhora das propriedades foi atribuida,
principalmente, a existéncia de estruturas reticuladas formadas com a adig¢ao

de lignosulfonato.
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L.5. Compositos de PHBYV e Lignosulfonato

Dentro do contexto de preservagdo do meio ambiente, o sistema
proposto para estudo consiste na produgdao de compositos baseados em PHBV
e lignosulfonatos, buscando o desenvolvimento de um material biodegradéavel
que possua propriedades térmicas e mecanicas adequadas, € um custo mais
competitivo.

A utilizag¢ao de lignosulfonato como carga na matriz de PHBV pode ser
baseada em quatro fatores: por ser um componente oriundo de fontes
renovaveis, ja que se trata de um derivado de lignina extraido do licor negro
(efluente da industria papeleira); por implicar em um menor custo para o
produto final; por preservar, provavelmente, a biodegradabilidade do material
e por possuir propriedades de superficie ativa, o que poderia resultar em um
compoOsito com caracteristicas interessantes.

A maioria dos trabalhos presentes na literatura utiliza lignina ou
lignocelulose como cargas em compodsitos poliméricos, havendo poucos
trabalhos com a utilizagdo de lignosulfonato.

Com relacdo ao composito proposto para estudo ndo existem trabalhos
prévios na literatura, sendo, portanto, valida a analise de compdsitos baseados
em PHB ou PHBYV, contendo lignocelulose ou lignina e derivados, devido a
similaridade com o sistema proposto.

Em seu trabalho Ghosh e col. (2000) afirmam que a fusdao de
compositos baseados em PHB e lignina organosolve esterificada foi deslocada
para temperaturas menores, demonstrando grande compatibilidade entre esses
componentes.

Dufresne e col. (2003) prepararam e caracterizaram um composto

formado por uma matriz de PHBV refor¢ada com p6 de lignocelulose. Essa



L INTRODUCAQ 17

carga foi adicionada para melhorar as propriedades mecanicas do PHBV e
reduzir o custo do produto final, preservando a sua biodegradabilidade. Os
testes mecanicos revelaram, porém, uma piora das propriedades mecanicas
para os compositos, o que foi atribuido a baixa adesdo interfacial entre a carga

e a matriz.

L5.1. Compatibilizacio entre Carga e Matriz Polimérica

A adesdo interfacial entre carga e matriz ¢ de extrema importancia para
as propriedades mecanicas de um composito. Uma baixa adesdo interfacial
implica na nao transferéncia de tensdo da matriz para a fase dispersa, o que
resulta na fragilizacdo do material (Rabello, 2000).

Os principais métodos para a compatibilizagdo de diferentes materiais
poliméricos, como no caso de Dufresne e col. (2003), consistem, na
modificagdo de um ou ambos os polimeros ou na adicdo de um agente de
acoplamento, também chamado de agente compatibilizante (Avella e col.,
2000).

A utilizagdo de agentes de acoplamento tem grande importancia no
desenvolvimento do compoésito quando nao existe interagcdo entre o polimero e
a carga. Isto porque o agente de acoplamento promove a unido quimica entre
as fases ou altera a energia superficial da carga, permitindo um molhamento
eficiente. Este ultimo caso ¢ importante quando se t€ém polimeros apolares,
como as poliolefinas, com cargas polares hidrofilicas (Rabello, 2000).

Muitas tentativas tém sido descritas na literatura para melhorar a adesao
entre cargas organicas € a matriz polimérica. O método mais promissor,

porém, ¢ a adicdo de polimeros enxertados com anidrido maleico como
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compatibilizantes. Durante o processamento, os grupos de anidrido maleico
enxertados no polimero, reagem com os grupos funcionais das cargas,
formando copolimeros enxertados (Nitz e col., 2001). Em seu trabalho, Nitz e
col. (2001), prepararam diversas familias de compostos termoplasticos
contendo pd de madeira e familias contendo lignina, via extrusdo reativa. O
compatibilizante utilizado foi a policaprolactona com anidrido maleico
enxertado (PCL-g-AM), previamente preparado em um processo de extrusao
reativa. Foram avaliados os efeitos provocados nas propriedades mecanicas
variando-se as quantidades de PCL-g-AM e das cargas. Verificou-se que uma
baixa quantidade de anidrido maleico contido no PCL-g-AM (1,44 % em
massa) € uma pequena adicdo de PCL-g-AM (2,5 % em massa) foram
suficientes para alcangar combinagdes com propriedades atrativas.
Compositos contendo 40 % em massa de lignina mostraram elongagdo
excedendo a 500 %, até a ruptura. Os estudos de biodegradacao revelavam que
a adigdao de lignina aumentou a bioestabilidade dos compostos de PCL,
concluindo que a lignina pode ser usada como um bioestabilizante fraco e ndo
toxico, para aumentar o tempo de vida dos compostos de PCL em aplicacoes
ao ar livre.

Com base nos resultados obtidos por Nitz e col. (2001) e devido a
semelhanga estrutural entre o PCL e o PHBV (figura 7), seria interessante
utilizar um agente compatibilizante produzido a partir de anidrido maleico e
PHBV (PHBV-g-AM), para melhorar a adesdo interfacial entre a carga polar
de lignosulfonato e a matriz apolar de PHBV em um compdsito constituido

por €S8SES componentes.
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Figura 7. Estruturas quimicas, (A) poli(3-hidroxibutirato-co-hidroxivalerato);

(B) policaprolactona.

Com base nos mecanismos descritos para a enxertia de anidrido maleico
em cadeias de termoplasticos convencionais como polipropileno, polietileno e
outros polimeros sintéticos descritos na literatura (Correa e col., 2003; Ledo e
col., 1997), foi proposto um modelo de como se daria a compatibilizacao entre
a matriz de PHBV e a carga de lignosulfonato. Esse modelo pode ser dividido
em trés etapas: 1) Producao do radical alquil utilizando perdxido de dicumila
como iniciador (figura 8); 2) Producao do agente compatibilizante, mediante a
enxertia de anidrido maleico na cadeia de PHBV (figura 9); 3) Formagao de
ligagdes covalentes através de reagdes de esterificagdo e interagdes
secundarias por ponte de hidrogénio entre o anidrido maleico do PHBV-g-AM

e as hidroxilas do lignosulfonato (figura 10).
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Figura 8. Produgao do radical alquil utilizando peréxido de dicumila como
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Figura 9. Producdo do agente compatibilizante, mediante a enxertia de

anidrido maleico na cadeia de PHBV.
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Figura 10. Formacdo de ligacdes covalentes através de reagdes de
esterificagdo e interagdes secundarias por ponte de hidrogénio entre o anidrido

maleico do PHBV-g-AM e as hidroxilas do lignosulfonato (adaptado de

Correa e col., 2003).

I.6. Testes de Biodegradacao

Muitos trabalhos na literatura tém mostrado as propriedades fisicas dos

biocompdsitos, mas poucos tém mostrado a biodegradacdo dos mesmos

(Teramoto, 2004).




L INTRODUCAQ 22

A biodegradabilidade de PHA no meio ambiente, como em solo, aguas
marinhas e de lagos, tem sido avaliada por monitoramento das propriedades
das amostras (dimensdes da amostra, massa molar e resisténcia mecéanica). A
velocidade de biodegradagdo destes materiais depende de muitos fatores,
especialmente aqueles relacionados ao ambiente como, temperatura, nivel de
umidade, pH e nutrientes, e as caracteristicas do material, como composicao,
cristalinidade, reatividade e area superficial (Sudesh e col. 2002).

Sabe-se que o PHB pode ser rapidamente hidrolisado ao mondmero por
enzimas depolimerases extracelulares, secretadas por uma grande variedade de
bactérias e fungos. Assim, esses microrganismos podem utilizar esse
composto depois que ele for liberado pela morte e rompimento da bactéria em
que esta estocado (Lenz e Marchessault, 2005; Wang e col., 2005).

No entanto, para confirmar a biodegradabilidade desses materiais ¢
necessario realizar medidas de biodegradagdo sob condi¢des ambientais, por
meio de testes em laboratorio ou em campo (Hong e Yu, 2003; Lo e Yu,
2002). Os testes de campo podem revelar a situagdo real depois que esses
produtos forem expostos em ambientes terrestres ou aquaticos. Entretanto,
estes testes demandam um maior tempo e os resultados, muitas vezes, nao sao
reprodutivos, devido a variagdo nas condigdes ambientais. Os testes realizados
em laboratério apresentam como vantagem, uma maior reprodutibilidade, por
serem realizados sob condi¢des controladas, uma menor demanda de tempo e

a facilidade de trabalho em uma pequena escala laboratorial (Hong e Yu,

2003).
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I1. OBJETIVOS

Esse trabalho teve como objetivo geral o desenvolvimento de um
composito  biodegraddvel  baseado em  poli(3-hidroxibutirato-co-
hidroxivalerato) e lignosulfonatos. A adi¢do de lignosulfonato como carga a
matriz de PHBV resultaria em um menor custo e preservaria a

biodegradabilidade do material final.

I1.1. Objetivos Especificos

= Avaliar as propriedades térmicas e morfoldgicas dos compdsitos
produzidos com diferentes propor¢des de lignosulfonato.

= Estudo da produgdo de um agente compatibilizante por meio da enxertia
de anidrido maleico em cadeias poliméricas de PHBV, em um
processamento reativo.

* Analisar as caracteristicas térmicas, morfoldgicas e mecanicas dos
compositos contendo diferentes proporgdes de agente compatibilizante.

= Verificar diferengas nas propriedades térmicas, morfoldgicas e
mecanicas entre os compdsitos produzidos com lignosulfonatos de
diferentes massas molares.

= Estudo da biodegradacao do compdsito compatibilizado em comparacao

ao PHBV, incluindo testes em meio liquido e em solo.
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IHI. METODOLOGIA

II1.1. Materiais

O PHBYV utilizado nesse trabalho foi fornecido pela PHB — Industrial.
Os lignosulfonatos utilizados foram Vixilex-SD e Vixil-UF fornecidos

pela Melbar Produtos de Lignina Ltda.

Tabela 1. Massa molar numérica (M,), Massa molar ponderada (M,,) e

densidade dos materiais utilizados no trabalho.

Materiais M, (g.mol’l) M, (g.mol'l) M,./M,, d (g.cm'3)
PHBV 67.000" 235.000° 4 1,26
Vixilex-SD 1.000° 6.000" 4 1,09
Vixil-UF 2.000" 8.000° 4 1,13

(a) obtido por GPC a 30 °C em tetrahidrofurano (THF)
(b) obtido por GPC a 35 °C em solugdo 0,1 M NaNO3; em metanol

Tanto Vixilex-SD como Vixil-UF sdo lignosulfonatos de sodio e
possuem uma baixa quantidade de agucares (maximo de 6 %). A quantidade
de agucares redutores presentes no material esta diretamente relacionada com
o aumento de sua higroscopicidade. A diferenga entre os dois lignosulfonatos
estd em suas massas moleculares e em seus graus de pureza. O lignosulfonato
Vixil-UF apresenta um grau de pureza superior a 80 % em relagdo aos demais
lignosulfonatos produzidos pela Melbar e viscosidade mais elevada quando

em solugdo, segundo as especificagdes dos fornecedores.
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I11.2. Producio dos compdsitos PHBV/Lignosulfonato em um misturador

mecanico Haake.

Os compositos PHBV/Lignosulfonatos foram preparados no acessorio
misturador interno de 2 rotores contra-rotatorios do Redmetro Haake 600
(rotores para processamento de termoplasticos, banbury rotors) a 50 rpm e
175 °C, por 5 minutos. A adicdo de lignosulfonato se deu ap6s 2 minutos da
adicilo de PHBV. As composi¢des finais dos compositos de
PHBV/Lignosulfonato foram 100:0, 90:10, 80:20, 70:30 ¢ 60:40 (m/m).

Posteriormente, os compositos foram triturados em um moinho de facas
tipo Rone, e prensados a 160 °C, sob 130 Pa por 3 min, em uma prensa
hidraulica com sistema de aquecimento Jasco-HP3, obtendo-se mantas com
dimensdes de 25 x 13 x 2 mm.

Com base nos resultados obtidos foram escolhidos os compositos que
continham 80 % de PHBV e 20 % de lignosulfonatos para o estudo da
utilizacdo de um agente compatibilizante. Assim, foram produzidos
compositos PHBV/PHBV-g-AM/Lignosulfonato com a adi¢ao de 3 %, 6 % e
9 % de anidrido maleico (% em massa de PHBV).

A producdo do agente compatibilizante ocorreu durante a preparacao
dos compdsitos no misturador mecanico. As condi¢des de processamento
utilizadas foram as mesmas descritas anteriormente (175 °C, 50 rpm, 5 min).
Propor¢des variadas de anidrido maleico, do iniciador peroxido de dicumila e
do estabilizante benzoquinona foram misturadas previamente ao PHBV
(tabela 2) e apds 2 minutos de processamento dessa mistura o lignosulfonato

era adicionado.
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Tabela 2. Propor¢des utilizadas de anidrido maleico, peroxido de dicumila e
benzoquinona para a producdo dos compositos PHBV/PHBV-g-AM/

Lignosulfonato.

Anidrido Maleico (%) | Peroxido de Dicumila (%) | Benzoquinona (%)

3,0 1,8 0,5
6,0 3,6 0,9
9,0 5,4 1,4

Percentual calculado em relagdo a massa de PHBV utilizada.

A relagdo entre as propor¢cdoes de anidrido maleico, perdxido de
dicumila e benzoquinona foi estipulada segundo a enxertia de anidrido
maleico em polipropileno (PP) descrita na literatura, 5 % (m/m) de anidrido
maleico (Aldrich), 3 % (m/m) de peroxido de dicumila e 0,75 % (m/m) de
benzoquinona, (George e col., 1997).

Posteriormente, os compositos com adi¢do de anidrido maleico foram
triturados em um moinho de facas tipo Rone, e prensados a 160 °C, sob 130
Pa por 3 min, em uma prensa hidraulica com sistema de aquecimento Jasco-

HP3. Foram obtidas mantas com dimensoes de 25 x 13 x 2 mm.
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IIL.3. Producio dos compdsitos PHBV/PHBV-g-AM/Lignosulfonato

utilizando uma extrusora dupla rosca.

Compositos PHBV/PHBV-g-AM/Lignosulfonato contendo 80 % de
PHBYV e 20 % lignosulfonato, com diferentes adi¢des de anidrido maleico
foram produzidos em uma extrusora dupla rosca APV, que apresenta quatro
zonas de aquecimento (Z,= 150 °C, Z, = 155 °C, Z;= 160 °C, Z4= 165 °C,
partindo da zona de alimentacdo até a matriz), acoplada a um sistema de
vacuo, a 100 rpm. A figura 11 apresenta de forma ilustrativa a configuracao

da rosca utilizada neste estudo (L/D igual a 13).
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Figura 11. Roscas utilizadas para a obtencao dos compoésitos PHBV/PHBV-g-
AM/Lignosulfonato.

Como a concentragdo de agente compatibilizante gerada durante o
processamento reativo ndo foi determinada, a classificagdo dos compositos foi
feita com relacdo a adigdo de anidrido maleico a mistura (% AM). Dessa
forma a notacdo utilizada para representar a quantidade de agente
compatibilizante PHBV-g-AM presente nos compositos foi X.

A tabela 3 mostra as propor¢does de anidrido maleico, peroxido de
dicumila e benzoquinona, utilizadas para a producdao dos compodsitos contendo

Vixilex-SD e Vixil-UF, em extrusora dupla rosca.
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Tabela 3. Propor¢des utilizadas de anidrido maleico, peroxido de dicumila e
benzoquinona para a producdo dos compositos PHBV/PHBV-g-
AM/Lignosulfonato por extrusao.

Anidrido Maleico (%) | Peroxido de Dicumila (%) | Benzoquinona (%)

1,5 0,9 0,3
3,0 1,8 0,5
6,0 3,6 0,9

Percentual calculado em relagdo a massa de PHBV.

No caso do lignosulfonato Vixil-UF a proporcdo de 6 % de anidrido
maleico nao foi utilizada.

Todos os componentes necessarios para a producao de cada um dos
compositos foram misturados manualmente antes de cada processamento. A
massa total da mistura utilizada para cada compdsito foi de aproximadamente
650 g.

Para a realizagdo dos ensaios mecanicos de flexao foram obtidos corpos
de prova em uma Injetora Arburg 221K. As temperaturas utilizadas foram:
Z,=140°C, Z,= 175 °C, Z;= 185 °C, Z4,= 175 °C e Z5= 160 °C. Assim, o
PHBV e os compdsitos PHBV/PHBV-g-AM/Lignosulfonato (80:X:20) com
diferentes propor¢des de agente compatibilizante foram injetados a um fluxo
de inje¢do de 0,8 cm’.s™ € 0,5 cm’.s”', ambos a pressdo de 1000 bar. O tempo

de permanéncia no molde foi de 30 s, estando o molde a temperatura de 15 °C.
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I11.4. Caracterizacao dos compdsitos produzidos e de seus componentes

II1.4.1. Ressondncia Magnética Nuclear de 'H (RMN - 'H)

Para quantificar as unidades de hidroxivalerato (HV) presentes no
copolimero PHBV, foram obtidos espectros de RMN-'H em um equipamento
Inova 500, operando a 500 MHz no modo de transformadora de Fourier. Cada
espectro foi obtido a 25 °C, com 45°,6 s de tempo de espera entre os pulsos e
4000 de largura espectral. As amostras foram preparadas dissolvendo-se 60

mg de PHBV em 1 mL de cloroférmio deuterado (CDCls).

111.4.2. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

As andlises de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) foram
realizadas em um equipamento TA Instruments 2910. As amostras foram
seladas em porta-amostras de aluminio, aquecidas a uma taxa de 20 °C.min’’
até 200 °C e mantidas nesta temperatura por 5 minutos até a completa fusdao de
todos os cristalitos, removendo-se assim toda a historia térmica do polimero.
Posteriormente, as amostras foram resfriadas a uma taxa de 10 °C.min"' até
-50 °C, mantendo-se essa temperatura por 5 minutos € novamente aquecidas a
10 °C.min™" até 200 °C. Desta forma foram obtidas as temperaturas de fusdo
(Ty), cristalizagdo (T.) e transi¢do vitrea (T,), bem como as entalpias de fusdo

(AHjy) e cristalizagdo (AH,).
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111.4.3. Termogravimetria (TGA)

A andlise termogravimétrica (TGA) dos compositos foram realizadas
em um equipamento Thermogravimetric Analyser TGA 2950 da TA
Instruments. A taxa de aquecimento utilizada foi de 10 °C.min"", partindo-se

da temperatura ambiente até 900 °C, sob fluxo de argdénio a 100 mL.min"".

111.4.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEY)

A morfologia dos compositos PHBV/Lignosulfonato e PHBV/PHBV-g-
AM/Lignosulfonato foi analisada utilizando-se um microscopio eletrénico de
varredura Jeol JSM-T300, operando a 20 keV, com detectores de elétrons
secundarios e de retroespalhados.

Os corpos de prova produzidos por prensagem, descritos nos itens I11.2
foram fraturados em N, liquido e submetidos a secagem sob vacuo dindmico.
As amostras foram metalizadas em um metalizador Sputter Coater SCD 050
Baltec, usando-se uma liga Pd € Au por 110 s a 90 mA.

No caso do compodsito PHBV/Vixilex-SD (80:20), foi realizada uma
analise de Espectroscopia Dispersiva de Energia por Raios-X (EDS) para

determinar os elementos presentes na amostra.

111.4.5. Cromatografia de Permeag¢dao em Gel (GPC)

A determina¢ao das massas molares e das distribuicdes das massas
molares do PHBV virgem, PHBV processado em misturador ¢ PHBV
processado em extrusora, foi realizada em um sistema PL-GPC210, operando

a 30 °C, utilizando duas colunas MIXED-B. Foram utilizados para a
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calibragdo padrdes de poliestireno na concentragdo de 0,10 % m.v"' em THF.
Para a anlise das amostras, foram preparadas solucdes de 2 % m.v"' de PHBV
em cloroférmio injetadas em tetrahidrofurano (THF), fase movel, a um fluxo

de 1 mL.min".

111.4.6. Ensaios Mecanicos de Flexao

Os ensaios mecanicos de flexdo foram realizados segundo a norma
ASTM D 638-95, em um equipamento EMIC DL 2000, utilizando os corpos
de provas moldados por inje¢do, descritos no item II1.3, com dimensdes de
124 x 13 x 3 mm. A taxa de deformacao utilizada no ensaio de flexdo foi de 1
mm.min”. Os corpos de prova foram armazenados por 48 horas a 23 °C e

50 % de umidade, sendo os ensaios conduzidos sob as mesmas condigoes.

I11.4.7. Andlise da Liberacgdao de Lignosulfonato em Meio Aquoso

Durante a produgao dos compositos em extrusora observou-se que havia
liberagdo de lignosulfonato quando estes entravam em contato com a agua.
Dessa forma, foi realizado um teste para averiguar qual o perfil de liberacao
do lignosulfonato em meio aquoso.

Assim, os corpos de prova dos compositos PHBV/Vixil-UF (80:20) e
dos compositos contendo agente compatibilizante PHBV/PHBV-g-AM/Vixil-
UF (80:X:20) (1,5 % AM) produzidos em injetora, foram colocados em
frascos Erlenmeyers de 250 mL contendo 100 mL de agua destilada a 25 °C, e
mantidos sob 100 rpm de agitagao.

Em periodos de 24 h o meio liquido era retirado e adicionavam-se

outros 100 mL de agua destilada. A concentracdo do lignosulfonato liberada
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em intervalos de 24 h foi determinada por espectroscopia UV-Vis no aparelho
Hitachi, modelo U-2000, a 275-277 nm. Para que essa quantificacdo fosse
possivel foi construida uma curva de calibragdo na faixa de 2,5 x 10° a 10,0 x
10° g.mL". A liberacdo de lignosulfonato em meio aquoso foi expressa em

porcentagem, considerando-se a massa total de cada amostra.

IIL.S. Testes de Biodegradacao

O estudo da biodegradagdo por meio de testes laboratoriais ¢
conveniente porque estes permitem um maior controle das condi¢cdes € um
menor tempo. Assim, amostras de PHBV e do composito PHBV/PHAB-g-
AM/Vixil-UF (80:X:20) (1,5 % AM) foram submetidas a teste de
biodegradacdo em meio liquido e em solo, com o intuito de simular a

biodegradacao que poderia ocorrer em seu destino final.
1I1.5.1. Biodegradagcdo em Meio Liquido

A primeira etapa realizada no teste de biodegradagdo em meio liquido
foi a extracdo de microrganismos presentes em um substrato utilizado para o
plantio de citros, Multicitrus fornecido pela Terra do Paraiso”. Esse substrato
¢ produzido a base de casca de pinus compostada, podendo ser utilizado tanto
para a germinacao de sementes como para o desenvolvimento de mudas. Esse
tipo de solo foi escolhido com base nas possiveis aplicagdes agricolas do
composito produzido, tentando simular como seria a biodegradagdo do

composito em seu destino final.
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De acordo com um procedimento descrito no trabalho de Hong e Yu
(2003), o solo foi encharcado com 4agua de torneira em uma concentragao de
0,5 kg de solo.L”" por 1 h, a solu¢io suspensa foi filtrada para remover
particulas suspensas. O filtrado foi entdo, misturado 40 % em volume a um
meio de cultura contendo 1 g.L" de glicose, 1 g.L"' de peptona e 1 g.L™' de
extrato de levedura. A mistura foi incubada a 30 °C por 24 h sob condi¢des
aerobicas. As condi¢Oes aerdbicas foram alcancadas adicionando-se 200 mL
da mistura em um frasco Erlenmeyer de 2000 mL, que foi mantido sob
agitacao de 180 rpm.

ApoOs 24 h, trés aliquotas de 1 mL da suspensdao de bactérias foram
filtradas em membrana Millipore 0,22 um, secas a 80 °C e pesadas para
determinacdo da concentracdo de massa de célula seca na suspensdo. A
concentragio determinada para a suspensio foi de 1,15 mg.L™"

Para a realizagdo do teste de biodegradacao foi preparado um litro de
solu¢do mineral contendo 3,8 g de K,HPO,, 2,65 g de KH,PO,, 0,48 g de
MgS0,.7H,0, 0,3 g de NH4Cl e 1 mL de uma solu¢do contendo 200 mg de
(NH4)Fe(S04),.6H,0, 5 mg de ZnSO,.7H,0, 5 mg de MnCl,.4H,0, 2 mg de
CuS0,4.5H,0, 2 mg de NaB,0,.10H,0 e 2 mg NaMo00O,.2H,0 em 1 M de
HCI.

Em frascos Erlenmeyer de 150 mL foram adicionados 50 mL da solucao
mineral, 1,1 mL de suspensao de bactérias extraidas do substrato para citros e
amostras de PHBV e do compdsito PHBV/PHBV-g-AM/Vixil-UF (80:X:20)
(1,5 % AM). Essas amostras correspondiam aos corpos de prova obtidos em
injetora (item III.3). Os frascos foram incubados a 30 °C sob agitagdao de 120
rpm.

A concentragao inicial de células implantadas nas solucdes testes foi

controlada em torno de 25 mg de massa de célula seca por litro. De acordo
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com o trabalho de Hong e Yu (2003) essa concentracdo inicial equivale a 4 x
10" células de bactéria por litro, o que corresponde aproximadamente a 0,1 da
concentracao de bactérias em um solo tipico.

A biodegradabilidade do PHBV e do composito PHBV/PHBV-g-
AM/Vixil-UF (80:X:20) (1,5 % AM) foi determinada com base na perda de
massa das amostras. Apds serem submetidas ao teste de biodegradagdo as
amostras foram lavadas, para a remog¢ao da biomassa aderida, secas em estufa
a 100 °C e submetidas a vacuo até peso constante. Os testes foram realizados
em duplicata.

Para analisar a biodegradacdo do PHBV e do composito, foram

construidos graficos de porcentagem residual de massa versus tempo e as

amostras foram fotografadas com uma camera digital Sony®.

II1.5.2. Biodegradacdo em Solo

A biodegradabilidade do compodsito PHBV/PHBV-g-AM/Vixil-UF
(80:X:20) (1,5 % AM) e do PHBV puro, também foi testada diretamente no
substrato para citros, Multicitrus (Terra do Paraiso®).

Os corpos de prova de PHBV e do compdsito produzidos em injetora
foram enterrados no substrato, dentro de cubas de vidro fechadas de
dimensdes 29,5 x 9,5 x 26,5 cm. O experimento foi realizado em temperatura
ambiente (25 — 30 °C). Nao foi feito um controle de umidade do solo, mas
procurou-se evitar que o solo perdesse toda a umidade. O teste foi realizado

em triplicata.



1II. METODOLOGIA 35

Figura 12. Cuba utilizada para o teste de biodegradacao em solo.

Apo6s 50 dias de incubacgdo as amostras de PHBV e do compoésito em
questdo foram retiradas, lavadas com agua destilada, secas em estufa a 100 °C
e submetidas a vacuo. A biodegradabilidade foi determinada por perda de
massa. Foram obtidas imagens das amostras submetidas ao teste em uma
camera digital Sony®. A morfologia de superficie e de fratura dos materiais

foi analisada por microscopia eletronica de varredura.
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IV. RESULTADOS & DISCUSSAO

IV.1. Ressonancia Magnética Nuclear

As propriedades fisicas e mecanicas do PHBV estdo diretamente ligadas
com o contedo de unidades HV presentes no polimero. Quanto maior a
quantidade de unidades HV, melhor ¢ sua flexibilidade e resisténcia ao
impacto (Hu e col. 2004). Portanto, o conteudo de unidades HV ¢ de extrema
importancia para a caracterizacdo do PHBV utilizado.

Nesse trabalho a quantificagdo dessas unidades foi realizada por
ressonancia magnética nuclear de proton (RMN-'H), integrando-se os picos
referentes as metilas do hidroxibutirato e do hidréxivalerato (figura 13). O
dupleto a 1,26 e 1,28 ppm ¢ relativo as unidades de hidroxibutirato e o tripleto

na regiao de 0,86; 0,88 € 0,95 ppm ¢ relativo as unidades de hidroxivalerato.

A unidades HB unidades HV
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Figura 13. Espectro de RMN-'H do PHBV.
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A porcentagem de unidades HV foi calculada de acordo com a
equagdo 1:

area B

Unidades HY (%) = (drea A+ area B )

O valor encontrado para o PHBV recebido foi de 15 % de unidades HV,

o que confere com as especificacdes fornecidas pela PHB - Industrial.

IV.2. Analise do comportamento dos compdsitos PHBV/Lignosulfonato

durante o processamento em um misturador mecanico Haake

Para analisar o efeito causado pela adicao de diferentes proporgdes de
Vixil-UF e Vixilex-SD na processabilidade do PHBV e verificar possiveis
diferengas entre os lignosulfonatos utilizados, foram monitoradas as curvas de
temperatura e torque em funcdo do tempo para compositos com diferentes
composi¢coes PHBV/Lignosulfonato.

A figura 14 apresenta os perfis de temperatura versus tempo dos
compdsitos preparados com Vixilex-SD e Vixil-UF, durante o processamento
em misturador mecanico.

Analisando as curvas da figura 14 (A) e 14 (B) observa-se no primeiro
minuto de processamento uma queda acentuada da temperatura que estd
relacionada com o carregamento de PHBV. Isto ocorre devido a abertura da
camara ¢ a absor¢do de calor do PHBV durante a sua fusdo. A segunda
diminuicao de temperatura, observada entre 2 e 3 minutos, ocorre devido a

adi¢do dos lignosulfonatos.
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Figura 14. Variacdo da temperatura em funcao do tempo de processamento
dos compdsitos, produzidos em misturador mecanico; (A) PHBV/Vixilex-SD

e (B) PHBV/Vixil-UF.

A figura 15 apresenta os perfis de torque versus tempo dos compositos
preparados com Vixilex-SD (A) e Vixil-UF (B), durante o processamento em

misturador mecanico.
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Figura 15. Variacdo do torque em funcao do tempo de processamento dos
compositos, produzidos em misturador mecéanico; (A) PHBV/Vixilex-SD e

(B) PHBV/Vixil-UF.
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As curvas de torque em func¢do do tempo fornecem informacdes sobre
efetividade de mistura, comportamento reoldgico e estabilidade térmica, além
do efeito causado na processabilidade de um material pela adicao de diferentes
aditivos (Halimatuddahliana e Akil, 2005).

Os valores de torque podem ser diretamente relacionados a viscosidade
do material (resisténcia ao fluxo). Materiais mais viscosos apresentaram
maiores valores de torque em um determinado tempo de mistura quando
comparados a materiais menos viscosos. O torque varia ainda, de acordo com
as condigdes de processamento, como velocidades de rotacao e temperatura.

Outro fator que leva a variagdes no torque ¢ a presenca de reagdes
quimicas, que podem ocorrer durante o processamento (Cassu, 2000).

Quando atinge um equilibrio, o torque indica a viscosidade final do
material (Halimatuddahliana e Akil, 2005).

Quedas nos valores de torque a um determinado tempo de mistura
podem estar associadas a cisao das cadeias poliméricas, enquanto que um
aumento deste valor pode ser relacionado a reticulagdo do sistema em questao,
ou a reagdes quimicas que conduzam a um aumento de massa molar (Cassu,
2000; Al-Malaika e Kong, 2005).

Analisando a curva referente ao processamento do PHBV (figura 15)
observa-se no inicio uma elevacdo no valor de torque seguido por uma
diminui¢do ao longo do tempo. A elevagao do torque estd relacionada com o
carregamento de PHBV, que exerce resisténcia contra os rotores do
misturador. Com o decorrer do processamento os valores de torque diminuem
devido ao processo de fusao do PHBV. No entanto, o valor de torque ndo
atinge um equilibrio, permanecendo em queda até o final do processamento.
Isto ocorre devido a baixa estabilidade do PHBV, que sofre cisdes de cadeia,

sendo este decréscimo proporcional ao tempo de exposicdo (Avella e col.,
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2000), dai a constante diminui¢ao da viscosidade, como se observa nas curvas
de torque.

No caso dos compdsitos observa-se uma segunda elevacao no valor do
torque, entre 2 € 3 minutos, ocasionado pela adi¢dao do lignosulfonato, seguida
tambeém por répida diminui¢ao.

Como mostram a figura 14 e a figura 15 os valores finais de temperatura
e torque para os compositos sdo menores que os valores observados no
processamento do PHBYV, sendo essa diminui¢do proporcional ao aumento de
quantidade em massa de lignosulfonato.

A adicdo de cargas a matrizes poliméricas em geral aumenta a
viscosidade do material fundido, dificultando seu processamento. Os
lubrificantes, ao contrario facilitam o processamento e mistura de polimeros,
através da melhoria de fluxo e da diminui¢do da aderéncia do material fundido
aos componentes da maquina (Rabello, 2000).

O efeito causado pela adi¢do de lignosulfonato a matriz de PHBV se
assemelha a um efeito lubrificante, tanto pela diminui¢do observada nos
valores de torque, quanto pela menor aderéncia dos compositos ao misturador
mecanico ao final do processamento se comparados com o PHBV puro. No
entanto, a diminuicao da viscosidade também poderia estar associada a propria
degradacao da matriz de PHBV. Isto porque, cargas higroscopicas, como os
lignosulfonatos, podem causar reagdes hidroliticas durante o processamento
de alguns tipos de polimeros, como os poliésteres (Rabello, 2000).

Caso a adi¢ao de lignosulfonato ndo esteja degradando a matriz de
PHBYV, a diminui¢do da viscosidade do material representaria uma grande
vantagem. Isto porque o material poderia ser processado em menores
temperaturas, o que diminuiria a probabilidade de degradacdo térmica do

PHBYV e resultaria em uma economia de energia.
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IV.3. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) dos compdsitos

PHBYV/Lignosulfonato produzidos em misturados mecanico

Para verificar o comportamento de fusdo e cristalizacdo dos compositos
PHBV/Lignosulfonato e de seus componentes foram realizadas andlises de
DSC. As curvas obtidas para os compdsitos PHBV/Vixilex-SD apresentadas
na figura 16, foram normalizadas com respeito a massa e deslocadas uma em

relagdo a outra para melhor visualizagao das transicoes.

0100 PHBV/ Vixilex-SD

60:40
70:30%
80:20
90:10

100:0
100:0*

Endo -— Exo

100:0* PHBV virgem

-100 | -5|O | (IJ 5|0 | 1(|)0 | 1f|')0 | 2(IJO
Temperatura (°C)
Figura 16. Curvas de DSC do segundo aquecimento dos compositos

PHBV/Vixilex-SD de diferentes composi¢des, produzido em misturador

mecanico.

Os picos exotérmicos presentes nas curvas de DSC sdo referentes as
temperaturas e entalpias de cristalizacdo enquanto os picos endotérmicos
referem-se as temperaturas e entalpias de fusdo do material cristalino. Estes
valores expressam o comportamento da matriz de PHBV uma vez que a carga

presente na matriz ¢ completamente amorfa, como se observa na curva 0:100.
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Os valores obtidos para a temperatura de transi¢do vitrea (T,),
temperatura de fusdo (Ty) e de cristalizacdo (T.) variam de acordo com a
quantidade de carga (Vixilex-SD) presente no compdsito, tabela 4.

O grau de cristalinidade de cada composito foi obtido segundo a

equacao 2:

%)=t (eq. 2)
A N\70)= ‘ €q.
¢ AH j‘?
Sendo, y. o grau de cristalinidade do compdsito, ¢ a fragdo em massa de
PHBYV presente no composito, AH, o valor da entalpia de fusdo obtida na

curva de DSC e AHfH igual a 146 J.g"', que corresponde a entalpia de fusdo de
PHBYV 100 % cristalino (Avella e col., 2002).

Tabela 4. Dados do DSC e grau de cristalinidade dos compositos PHBV/

Vixilex-SD produzidos em misturador mecéanico, com diferentes composigoes.

PHBV/

Vixilex-SD T, (°C) | T. (°C) | AH, (J.g") | T+(°C) | AH; (J.g™) | % (%)
100%:0 1 69 48,7 172 47,8 32,8
100:0 1 59 48,8 171 52,7 36,1
90:10 -7 61 44.8 147 48,2 33,0
80:20 -16 67 31,0 129 26,4 17,8
70:30 -17 69 21,4 130 17,8 12,2
60:40 22

(a) PHBYV virgem

(---) ndo detectado

Analisando as curvas de DSC e os dados da tabela 4, observa-se que as

amostras de PHBV cristalizam durante o segundo aquecimento, a 69 °C e
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59 °C. A cristalizacdo durante o aquecimento ocorre devido ao ganho de
mobilidade do material que ndo havia cristalizado durante o resfriamento, esse
aumento de mobilidade das cadeias de PHBV propicia a sua organizacdo e
empacotamento.

Em temperaturas imediatamente superiores a Ty o PHBV sofre
degradacdo térmica com conseqiiente diminui¢do de massa molar, a qual ¢
proporcional ao tempo de exposi¢cdo (Avella e col., 2000). Portanto, o PHBV
processado em Haake possui massa molar menor que o PHBV virgem.
Cadeias poliméricas menores possuem maior mobilidade, o que facilita sua
organizacdo € empacotamento, por essa razao o PHBV obtido em Haake se
cristaliza a temperaturas menores que o PHBV virgem e possui um maior grau
de cristalinidade.

A tabela 4 mostra ainda que a presenca de Vixilex-SD no compdsito
esta diretamente ligada a diminuigdo dos valores de Ty, o que se assemelha ao
efeito de um agente plastificante. A carga poderia, portanto, estar intercalada
entre as cadeias poliméricas de PHBV diminuindo a interacdo entre as
mesmas, € conseqiientemente, aumentando a sua mobilidade.

A quantidade de Vixilex-SD no composito interfere também na
temperatura de cristalizagdo durante o segundo aquecimento, quanto maior a
quantidade de carga maior o valor de T, o que mostra que o crescimento dos
nucleos cristalinos dos compositos requer maior energia térmica.

A temperatura de fusdao do compdsito diminui com o aumento do teor
de Vixilex-SD o que estaria relacionado com a existéncia de cristais
imperfeitos. Observa-se ainda, que os valores de AH¢ se alteram de forma
significativa com o aumento da propor¢do de lignosulfonato, sugerindo que a

adicdo da carga afeta a cinética de cristalizacdo do PHBV nos compositos, o
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que ocasiona a reducdo de seu grau de cristalinidade, mostrando que esse
valor depende da composi¢ao do mesmo.

A diminui¢do da temperatura de fusdo permite que o material seja
processado a temperaturas menores o que reduz o risco de degradacao térmica
do PHBYV (Fei e col., 2004).

Os resultados observados na andlise de DSC do compdsito PHBV/
Vixilex-SD discordam dos resultados obtidos por Dufresne e col. (2003).

Em seu trabalho Dufresne e col. (2003) ndo verificaram altera¢des na T,
do PHBYV com a adicao de lignocelulose, enquanto que a T, foi deslocada para
temperaturas menores. Os autores deduziram que a carga de lignocelulose age
como um nucleante, dessa maneira aumenta a velocidade de cristalizagao. A
excecdo foi verificada para uma de suas amostras, na qual deduziu-se que o
efeito nucleante estava em competicdo com o efeito de confinamento do
polimero, causado pela grande quantidade de particulas de pequenos tamanhos
(< 50 pm). O crescimento limitado dos esferulitos de PHBV resultaria,
provavelmente, da menor quantidade de volume livre para a formagao dos
cristalitos poliméricos. A Tr também nao foi afetada pela presenca da carga e
os valores de AH, e AH¢ apresentaram aumento com sua adi¢do. Diante dos
resultados os autores concluiram que a carga de lignocelulose age
provavelmente como um agente nucleante.

Os resultados obtidos para o compdsito PHBV/Vixilex-SD mostram
exatamente o oposto, assim, a diminui¢do dos valores de Ty, T € no grau de
cristalinidade estariam indicando que a carga de lignosulfonato limita a
formacao dos esferulitos de PHBV.

Essa diminui¢do da T, também foi observada por Huang e col. (2003),
durante a adi¢do de lignosulfonato como carga em um pléstico fabricado a

partir de proteina isolada de soja.
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Para o composito PHBV/Vixilex-SD (60:40) ndo foram observados os
picos referentes a cristalizacao e a fusdo da matriz de PHBV. Isto mostra que a
quantidade de Vixilex-SD foi suficiente para que o compdsito se comportasse
como um material amorfo.

As curvas de DSC obtidas para os compositos preparados com o
lignosulfonato Vixil-UF (ndo mostradas) foram semelhantes as obtidas

anteriormente. Os dados de DSC para esses compodsitos estdo na tabela 5.

Tabela 5. Dados de DSC e grau de cristalinidade dos compositos PHBV/

Vixil-UF produzidos em misturador mecanico, com diferentes composigoes.

| T4 (0) | T.(°0) | AR, 0g") | Te(°C) | AH, (18" | 1 (%)

100:0 1 59 48,8 171 52,7 36,1
90:10 -4 62 47,4 159 63,5 43,5
80:20 -13 68 69,8 141 38,0 26,0
70:30 -16 69 55,7 136 30,6 21,0
60:40 --- --- --- --- --- ---

(---) ndo detectado

De acordo com os dados mostrados na tabela 5, os compositos
preparados com Vixil-UF possuem um comportamento semelhante aos
compositos preparados com Vixilex-SD. Observa-se em geral a diminui¢ao da
temperatura de fusdo e transi¢do vitrea, e do grau de cristalinidade dos
compositos com o aumento da quantidade de lignosulfonato presente no
material, com excecdo para o composito PHBV/Vixil-UF (90:10), que
apresentou um aumento no grau de cristalinidade. A quantidade de
lignosulfonato, neste ultimo caso, ndo seria elevada o suficiente para

promover o confinamento do polimero.
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Comparando os dois lignosulfonatos conclui-se que a diminui¢do dos
valores de T,, Tt e ., ¢ mais acentuada para os compdsitos produzidos com
Vixilex-SD. Isto poderia ser explicado com base nas massas molares dos
lignosulfonatos. Como o lignosulfonato Vixilex-SD possui uma menor massa
molar (M, = 6.000 g.mol™") em comparagio ao Vixil-UF (M,,= 8.000 g.mol™),
sua interferéncia na formacdo dos cristalitos e na regido amorfa do polimero

seria maior.

IV.4. Termogravimetria (TGA) dos compositos PHBV/Lignosulfonato

produzidos em misturador mecanico

A andlise termogravimétrica dos compoOsitos permitiu avaliar a
influéncia dos lignosulfonatos na estabilidade térmica dos mesmos. As curvas
de TGA obtidas para os lignosulfonatos e seus compositos estao apresentadas

nas figuras 17 e 18.
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Figura 17. Curvas de TGA dos compdsitos PHBV/Vixilex-SD com diferentes

composi¢des, produzidos em misturador mecanico.
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Figura 18. Curvas de TGA dos compésitos PHBV/Vixil-UF com diferentes

composig¢oes, produzidos em misturador mecanico.

Comparando-se as curvas de TGA do PHBV puro e dos compositos
produzidos observa-se uma relagdo entre a perda de massa e a quantidade de
carga presente nos compositos. Enquanto o PHBV puro mostra uma perda de
massa acentuada dentro de uma pequena faixa de temperatura, chegando a sua
total degradacdo em cerca de 300 °C, para os compositos essa perda brusca de
massa se inicia a temperaturas menores, estando diretamente relacionada com
a composi¢do do material. Assim, para o composito PHBV/Vixilex-SD
(80:20), por exemplo, observa-se inicialmente uma perda brusca de massa que
corresponde a degradacao de toda matriz de PHBV presente no compdsito (80
% em massa), a partir deste ponto (20 % em massa) a curva passa a ter uma

inclinacdo suave mostrando que a amostra constitui-se, unicamente de
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Vixilex-SD. Com relagao aos lignosulfonatos puros, a degradagdo térmica
ocorre gradualmente em varias faixas de temperatura, existindo basicamente
duas cinéticas de degradacdo, o que provavelmente estd relacionado a
presenca de varios grupos funcionais e diferentes tipos de ligagdes.

Na tabela 6 estdao os valores das temperaturas de degradacao térmica a 5
% de perda de massa (TDTs) e 50 % de perda de massa (TDTsg), além da
fragdo de material ndo volatil a 750 °C, carga residual (CR), para os

compositos PHBV/Vixilex-SD.

Tabela 6. Dados de TGA obtidos para os compositos PHBV/Vixilex-SD,

produzidos em misturador mecanico.

PHBV/Vixilex-SD TDTs (°C) | TDTs (°C) | CR (%)
100:0 272 286 0,6
90:10 230 247 1,5
80:20 222 244 4.4
70:30 217 241 13,0
60:40 216 240 17,3
0:100 205 721 42,8

TDTs =5 % de perda de massa
TDTsp =50 % de perda de massa
CR = carga residual a 750 °C

Comparando-se os valores de TDTs e TDTsy do PHBV puro com os
valores obtidos para os compdsitos, observa-se que a perda tanto de 5 % como
de 50 % de massa nos compdsitos ocorrem a temperaturas menores. A

diminui¢cdo desses valores de temperatura se acentua com o aumento da
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propor¢ao de Vixilex-SD no composito, o que indica que o aumento da
quantidade de carga no composito diminui sua estabilidade térmica.

A fragdo de residuos nao volateis (CR) ¢ alta para a amostra de Vixilex-
SD, 42,8 %, isto ocorre, provavelmente, devido a presenca de metais
provenientes dos processos quimicos para a sua obtencdo, e devido ao poder
quelante dos lignosulfonatos para ions metalicos tais como ferro, zinco, cobre,
manganés e magnésio, entre outros (CT. Melbar, 2000). Por esse motivo, o
CR dos compésitos produzidos se eleva com o aumento da proporcdo de
Vixilex-SD.

A degradacdo térmica consiste na ruptura de ligacdes quimicas causada
puramente pelo efeito de temperatura, em auséncia de oxigé€nio, € ocorre
quando a energia térmica adicionada ao sistema ¢ superior a energia das
ligacdes intramoleculares. Portanto, a estabilidade térmica depende da
natureza dos grupos quimicos presentes no polimero. A degradacdo térmica
raramente ocorre durante o uso de produtos poliméricos, mas ¢ de grande
importancia durante o seu processamento, uma vez que Inicia a
termooxidacao. Esta consiste na oxidagdo da cadeia polimérica pela atuagdo
do oxigénio atmosférico ou outros oxidantes iniciada por processos térmicos.
Na maioria dos polimeros a oxidag¢ao ocorre por meio de radicais livres, sendo
um processo de autooxidacdo. Uma caracteristica importante da oxidagao,
porém, ¢ a presenca de ions metalicos que podem catalisar a decomposi¢do do
polimero (Rabello, 2000).

Assim, os metais presentes no Vixilex-SD estariam contribuindo para a
degradagdao térmica da matriz, uma vez que os ions metdlicos poderiam
catalisar processos oxidativos, durante o processamento dos compositos,
resultando na decomposi¢do da matriz de PHBV. Esse resultado explicaria a

diminuig¢do da viscosidade do material durante o processamento.
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Os valores de TDTs, TDTs, e CR dos compésitos PHBV/Vixil-UF estao

apresentados na tabela 7.

Tabela 7. Dados de TGA obtidos para os compodsitos PHBV/Vixil-UF,

produzidos em misturador mecanico.

PHBV/Vixil-UF TDTs; (°C) | TDTs, (°C) CR (%)
100:0 272 286 0,6
90:10 219 239 2,9
80:20 235 256 6,7
70:30 228 251 7,7
60:40 224 251 19,0
0:100 214 718 42,0

TDTs =5 % de perda de massa
TDTso =50 % de perda de massa
CR = carga residual a 750 °C

Novamente, verifica-se a diminuicdo da estabilidade térmica dos
compositos ¢ o aumento de CR, com o aumento da quantidade de Vixil-UF
presente no composito.

Comparando a estabilidade térmica dos compositos produzidos com
Vixilex-SD e com Vixil-UF, observa-se que os valores de TDTs e TDTs, dos
compositos PHBV/Vixil-UF sdao em geral maiores do que os valores dos
compositos PHBV/Vixilex-SD, o que significa que a perda de 5 % e 50 % de
massa do lignosulfonato Vixil-UF se d& a temperaturas mais elevadas, com
excecgao para a amostra PHBV/ Vixil-UF (90:10). Portanto, pode-se concluir
que os compoésitos PHBV/Vixil-UF apresentam uma maior estabilidade

térmica se comparados com os compositos PHBV/Vixilex-SD. Considerando
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que a carga residual (CR) reflete a quantidade de metais presente nos
lignosulfonatos, a menor estabilidade térmica no caso do Vixilex-SD seria
decorrente de um leve aumento na quantidade de ions metélicos, se

comparado ao Vixil-UF

IV.5. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) dos compositos

PHBYV/Lignosulfonato produzidos em misturador mecanico

As andlises de MEV foram utilizadas para caracterizar a estrutura de
ambos lignosulfonatos, Vixilex-SD e Vixil-UF (tamanho de particula, aspecto
geral e topografia). Assim, a figura 19 mostra a micrografia contendo

amostras dos lignosulfonatos.

Figura 19. Micrografias dos lignosulfonatos utilizados; (A) Vixilex-SD e (B)
Vixil-UF.

Em ambos os casos, observa-se uma larga faixa de distribuicdo de

tamanho de particulas. Para Vixilex-SD o tamanho médio calculado das
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particulas foi de 41,7 um e para Vixil-UF foi de 40,0 um. As particulas de
ambos lignosulfonatos sdo esféricas, de superficie lisa e provavelmente, ocas
como pode se observar nas esferas fraturadas.

O tamanho médio calculado para ambos os lignosulfonatos confirma os
resultados obtidos nas andlises de DSC, com base nas afirmagoes feitas por
Dufresne e col. (2003). Segundo os autores o efeito nucleante causado pela
carga de lignocelulose estaria em competicdo com o efeito de confinamento
do polimero, causado pela grande quantidade de particulas de pequenos
tamanhos (< 50 pum). Dessa forma, o reduzido tamanho das particulas de
Vixilex-SD e Vixil-UF estaria favorecendo o confinamento do polimero e,
conseqiientemente, afetando a sua cristalizagao.

Para o estudo da morfologia do PHBV e dos compositos produzidos no
misturador mecanico, foram obtidas micrografias de fratura das mantas

produzidos em prensa hidraulica, figuras 20, 21 e 22.

Figura 20. Micrografias da superficie de fratura das mantas de PHBV,

produzidas em prensa hidraulica; (A) Aumento de 85 x e (B) Aumento de

600x.
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Enquanto a fratura da matriz de PHBV mostra uma superficie lisa e

compacta a fratura dos compodsitos PHBV/Vixilex-SD mostra a dispersdo do

lignosulfonato Vixilex-SD na fase continua de PHBV, figura 21.

Figura 21. Micrografias das superficies de fratura das mantas dos compositos
PHBV/Vixilex-SD, produzidas em prensa hidraulica, com diferentes

composigdes; (A) 90:10 (B) 80:20; (C) 70:30 e (D) 60:40.

A ocorréncia ou nao de adesdo entre os componentes de um compasito
polimérico pode ser facilmente observada pela superficie de fratura através de

microscopia eletronica de varredura.
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As micrografias da figura 21 mostram auséncia de contato fisico entre
os componentes dos compositos, indicando uma pobre adesao interfacial entre
a carga ¢ a matriz. Essa adesdo estd diretamente relacionada com as
propriedades quimicas da carga bem como com conformag¢des moleculares e
propriedades quimica da matriz. Portanto, os vazios observados na regido
interfacial sdo decorrentes da caracteristica hidrofébica do PHBV e a
caracteristica hidrofilica do lignosulfonato. A auséncia de contato entre o
polimero e a carga impede a transferéncia de tensdes entre matriz e carga,
causando a fragilizacdo do material.

O aumento da quantidade de lignosulfonato na composicdo dos
compositos acarreta na formacao de aglomerados, por esse motivo, observa-se
um aumento do didmetro desses dominios em funcdo da concentracdo de
carga na matriz. A formacdo de aglomerados impede o envolvimento
completo da matriz ocasionando pontos de concentracio de tensdes e
conseqlientemente a reducao nas propriedades mecanicas do material.

As micrografias da superficie de fratura dos compositos PHBV/Vixil-
UF (figura 22) mostram, novamente a separacdo de fases entre os
componentes do composito, devido a ndo interagdo entre a carga de Vixil-UF
¢ a matriz de PHBV, e aumento do diametro dos dominios de Vixil-UF com o
aumento da propor¢do de carga no compdsito, devido a formagdo de

aglomerados.



IV.RESULTADOS & DISCUSSAO 56

[ = .L"_
i. — i
T 1 - o e —

Figura 22. Micrografias das superficies de fratura das mantas dos compositos
PHBV/Vixil-UF, produzidas em prensa hidraulica, com diferentes
composi¢des; (A) 90:10; (B) 80:20; (C) 70:30 e (D) 60:40 (M= lignosulfonato,
[0=PHBV, e O= interfase).

IV.6. Espectroscopia Dispersiva de Energia por Raios-X (EDS)

No caso do compdsito PHBV/Vixilex-SD (80:20) foi realizada uma

analise de EDS para a determinacdo dos dominios de lignosulfonato presentes

na amostra.
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A elevada porcentagem de carbono e oxigénio presente na amostra ja
era esperada, uma vez que a estrutura tanto da matriz polimérica quanto da
carga organica sao compostas por esses elementos. No caso do Vixilex-SD
existe ainda uma elevada porcentagem de S, por se tratar de um
lignosulfonato.

A figura 23 mostra a superficie de fratura do composito PHBV/Vixilex-
SD (80:20) na qual foram escolhidas as regides 1, 2 e 4 referentes a carga, e a

regido 3 referente a matriz, para a analise de EDS.

Figura 23: Micrografia da superficie de fratura do composito PHBV/Vixilex-

SD (80:20), produzido em misturador mecanico.

Os resultados obtidos na analise de EDS mostram que a identificagdo da
matriz e do lignosulfonato na superficie da fratura do compdsito foi feita de
forma correta. O elemento S presente unicamente no lignosulfonato foi

utilizado para diferenciar as regides referentes a carga e a matriz de PHBV. Os
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espectros obtidos para as regides 1, 2 e 4 (figura 24) mostram uma grande

porcentagem de S, o que prova que estas regides correspondem ao

lignosulfonato, e o ponto 3 corresponde a matriz de PHBV, devido a auséncia

de S.
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Figura 24. Espectros de EDS obtidos para as regides 1, 2, 3 e 4 da superficie

de fratura do compdsito PHBV/Vixilex-SD (80:20), produzido em misturador

mecanico.
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Na tabela 8 sdo mostrados os elementos quimicos presentes € sua

concentragdo (%) em cada uma das regides escolhidas.

Tabela 8. Concentragdo atomica dos elementos quimicos determinados em

cada uma das regides escolhidas na superficie de fratura do compdsito

PHBV/Vixilex-SD (80:20) produzido em misturador mecanico.

Regioes| C (%) | O (%) | Na (%) Mg (%)| S (%) | K(%) | Ca (%)
1 60,12 | 23,34 6,89 1,73 7,27 0,08 0,18
2 54,28 | 24,74 8,08 1,77 10,32 0,14 0,35
3 52,76 | 27,38 8,76 2,04 8,53 0,11 0,18
4 84,13 15,09 0,29 --- 0,25 --- ---

(---) ndo detectado

Dentre os metais identificados na anélise (tabela 8), o Na apresenta um
maior valor nas regides 1, 2 e 3 pelo fato da carga se tratar de um
lignosulfonato de sédio, enquanto a presenca dos demais metais se deve aos
processos de obtengdo dos lignosulfonatos e as propriedades seqiiestrantes do
mesmo (CT. Melbar, 2000).

Segundo os fornecedores (CT. Melbar, 2000) o poder quelante dos
lignosulfonatos permite que eles seqiiestrem ions metalicos tais como ferro,
zinco, cobre, manganés € magnésio, entre outros.

Como o PHBV trata-se de um polimero produzido biologicamente, a
presenca de alguns metais pode ser decorrente do meio de cultura utilizado

para o crescimento bacteriano.
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IV.7. Analise do comportamento dos compdsitos contendo diferentes
proporc¢oes de agente compatibilizante durante o processamento em um

misturador mecanico Haake

Na tentativa de aumentar a adesdao entre carga e matriz, uma vez que a
ndo interacdo entre eles ja era prevista devido as caracteristicas hidrofobica do
PHBYV e hidrofilica dos lignosulfonatos foram produzidos compositos com a
adicao direta de anidrido maleico (AM).

A adicao de anidrido maleico nos compositos tinha o intuito de produzir
um agente compatibilizante por meio de um processamento reativo no qual o
anidrido maleico adicionado seria enxertado em parte das cadeias poliméricas
de PHBYV, dando origem ao agente compatibilizante PHBV-g-AM. Assim, os
grupos de anidrido maleico enxertados poderiam reagir com 0s grupos
funcionais dos lignosulfonatos promovendo uma unido quimica entre as fases
ou uma alteracdo na energia superficial da carga, o que permitiria um
molhamento mais eficiente.

Dessa forma, foram adicionados 3, 6 € 9 % (m/m) de anidrido maleico
nos compositos contendo 80 % de PHBV e 20 % de lignosulfonato,
produzidos em misturador mecanico Haake, para o estudo da producao de um
agente compatibilizante (PHBV-g-AM) e do efeito causado nas propriedades
térmicas e morfologica dos compositos.

As curvas de temperatura e torque dos compdsitos PHBV/PHBV-g-
AM/Lignosulfonato (80:X:20) foram monitoradas durante o processamento no
misturador mecanico Haake, em func¢do do tempo, figuras 25 e 26.

As quedas de temperatura observadas no inicio do processamento € aos
2 minutos (figura 25), sdo decorrentes, como ja foi mencionado, do

carregamento da amostra e da adi¢do do lignosulfonato, respectivamente. Em
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geral, observa-se uma leve diminui¢do da temperatura de processamento com
a adi¢dao de anidrido maleico, tanto para os compositos produzidos com Vixil-
UF, como para os produzidos com Vixilex-SD. Isto seria explicado por uma

pequena diminuicao de atrito nos compositos contendo anidrido maleico.
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Figura 25. Variacoes da temperatura em fungao do tempo para os compdsitos,
produzidos em misturador mecanico; (A) PHBV/PHBV-g-AM/Vixilex-SD
(80:X:20) e (B) PHBV/PHBV-g-AM/Vixil-UF, com a adi¢do de 0, 3, 6 ¢ 9 %

de anidrido maleico.
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Figura 26. Variacdes do torque em funcdo do tempo para os compositos,

produzidos em misturador mecanico; (A) PHBV/PHBV-g-AM/Vixilex-SD
(80:X:20) e (B) PHBV/PHBV-g-AM/Vixil-UF, com a adicao de 0, 3, 6 € 9 %

de anidrido maleico.
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Lembrando que as curvas de torque em fungdo do tempo (figura 26)
estdo diretamente relacionadas a viscosidade do material durante o
processamento pode-se afirmar que a adicdo de anidrido maleico causa uma
diminui¢ao acentuada na viscosidade do compodsito.

Segundo Nitz e col. (2001) durante o processo de enxertia, as reagdes
mais provaveis de ocorrer sdo: a degradacdo do poliéster por catalise acida
promovida pelo anidrido maleico, a enxertia de anidrido maleico na cadeia
polimérica e a reticulacao do polimero.

Assim, a queda no valor de viscosidade observada para os compositos
poderia estar relacionada com a degradagdo da cadeia polimérica de PHBV.

Durante o processo de compatibilizacao (item 1.5.1) ocorre a formagao
de um radical alquil, que ¢ extremamente reativo com oxigénio (Rabello,
2000). Dessa forma, além da catalise 4cida promovida pelo anidrido maleico,
a presenca do radical alquil poderia contribuir para a degradagdo da cadeia
polimérica, dando inicio a processos termooxidativos.

A adi¢do de um agente compatibilizante em geral provoca aumentos nos
valores de viscosidade do material fundido devido a formagdo de ligacoes
quimicas entre carga e matriz (Al-Malaika e Kong, 2005; Halimatuddahliana e
Akil, 2005).

Apo6s a adig¢ao dos lignosulfonatos, porém, observa-se que enquanto os
compositos sem a adicdo de anidrido maleico apresentam uma acentuada
queda nos valores de torque ap6s a adi¢ao dos lignosulfonatos, os compdsitos
produzidos com anidrido maleico apresentam uma rapida estabiliza¢ao nesses
valores, o que poderia ser um indicio da compatibilizagdo entre carga e matriz.

Entre os compositos com diferentes propor¢des de anidrido maleico a
alteragcdo observada nos valores de viscosidade ndo foi significativa, tanto para

os compositos contendo Vixil-UF, como para os contendo Vixilex-SD.
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IV.8. Termogravimetria (TGA) dos compdsitos PHBV/PHBV-g-AM/

Lignosulfonato (80:X:20) produzidos em misturador mecénico

Com as analises termogravimétricas mostradas nas figuras 27 e 28
pode-se avaliar o efeito da adicdo de um agente compatibilizante na
degradacdo térmica dos compdsitos PHBV/PHBV-g-AM/Lignosulfonato
(80:X:20).
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Figura 27. Curvas de TGA obtidas para os compdsitos PHBV/PHBV-g-
AM/Vixilex-SD (80:X:20), produzidos em misturador mecanico, com a adi¢ao

de 0, 3, 6 € 9 % de anidrido maleico.

A figura 27 mostra que a adi¢do de diferentes propor¢des de anidrido
maleico ndo tem grande interferéncia na degradagdo térmica dos compositos,
sendo esta muito similar a dos compdsitos sem a adicdo de anidrido maleico.
O mesmo foi observado para o compdsito PHBV/PHBV-g-AM/Vixil-UF,
figura 28.
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Figura 28. Curvas de TGA obtidas para os compdsitos PHBV/PHBV-g-
AM/Vixil-UF (80:X:20), produzidos em misturador mecanico, com a adi¢ao

de 0, 3, 6 € 9 % de anidrido maleico.

As tabelas 9 e 10 mostram as temperaturas de degradagao térmica de 5 e
50 % de massa, TDTs e TDTs,, respectivamente, ¢ o valor da fragdo de
material ndo volatil a 750 °C (CR) para cada um dos compdsitos com

diferentes propor¢des de anidrido maleico.
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Tabela 9. Dados de TGA obtidos para os compdsitos PHBV/PHBV-g-
AM/Vixilex-SD (80:X:20), produzidos em misturador mecanico, com a adi¢ao

de 0, 3, 6 € 9 % de anidrido maleico.

AM (%) TDTs; (°C) TDTs, (°C) CR (%)
0 222 243 4.4
3 224 247 7,7
6 227 249 8,5
9 204 250 5.4

TDTs =5 % de perda de massa
TDTso =50 % de perda de massa
CR = carga residual a 750 °C

Para os compositos PHBV/PHBV-g-AM/Vixilex-SD (80:X:20)
observa-se em geral uma ligeira melhora da estabilidade térmica, com o
aumento da proporcao de anidrido maleico adicionado ao composito, o que
afastaria a possibilidade de ter ocorrido degradagdes termooxidativas,
promovidas por radicais alquil, gerados na enxertia de anidrido maleico,

durante o processamento desses compositos.
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Tabela 10. Dados de TGA obtidos para os compositos PHBV/PHBV-g-
AM/Vixil-UF (80:X:20), produzidos em misturador mecanico, com a adi¢ao

de 0, 3, 6 € 9 % de anidrido maleico.

AM (%) TDTs; (°C) TDTs, (°C) CR (%)
0 235 255 6,7
3 244 259 3,5
6 230 252 6,6
9 234 254 43

TDTs =5 % de perda de massa
TDTso =50 % de perda de massa
CR = carga residual a 750 °C

No caso dos compoésitos PHBV/PHBV-g-AM/Vixil-UF (80:X:20) os
valores de TDTs e TDTsy mostram que a adi¢do de 3 % de anidrido maleico
elevou a estabilidade térmica do composito enquanto a adigdo de 6 %
diminuiu a estabilidade térmica. Para 9 % de adi¢ao de anidrido maleico nao
foram observadas alteragdes significativas nos valores de TDTs e TDTs.

Nitz e col. (2001) observaram que a porcentagem de enxertia nas
cadeias de policaprolactona depende da concentragdo de anidrido maleico e de
iniciador.

Assim, como nao foi realizado um estudo com relacdo a porcentagem
de enxertia do anidrido maleico nas cadeias de PHBV, ndo se sabe se a adigao
de 6 ¢ 9 % de anidrido maleico foi elevada no caso do composito

PHBV/PHBV-g-AM/Vixil-UF (80:X:20).
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IV.9. Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A influéncia da adicdo de um agente compatibilizante na morfologia
dos compdsitos foi avaliada por meio de andlises de microscopia eletronica de
varredura, obtidas da superficie de fratura das mantas dos compositos
produzidos em misturador mecanico.

Analisando as micrografias das figuras 29 e 30, observa-se uma grande
melhora na interface entre carga e matriz, com a adicao de anidrido maleico.
Enquanto nas figuras 29 (A) e 30 (A) a separagdo de fases ¢ bastante evidente,
nas demais micrografias essa separa¢do diminui progressivamente com o
aumento da proporcdo de anidrido maleico. Isto pode ser atribuido ao fato de
que quanto maior a adicdo de anidrido maleico durante o processamento dos
compdsitos, maior ¢ a quantidade de agente compatibilizante gerado, PHBV-
g-AM. Nesse caso, o agente compatibilizante estaria reagindo com grupos
hidroxilas presentes no lignosulfonato, formando ligacdes covalentes através
de reagdes de esterificacdo ou simplesmente alterando a tensdo superficial da
carga, permitindo um melhor molhamento da matriz.

Portanto, pode-se concluir com base nas micrografias obtidas nas
figuras 29 e 30 que a produ¢do de um agente compatibilizante PHBV-g-AM
ocorreu mediante a adicdo de anidrido nos compositos, € que este
compatibilizante age de forma significativa na morfologia dos mesmos,

promovendo uma melhora na adesao interfacial entre carga e matriz.
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Figura 29. Micrografias das superficies de fratura das mantas dos compositos
PHBV/PHBV-g-AM/Vixilex-SD (80:X:20) produzidas em prensa hidraulica,
com diferentes adi¢des de anidrido maleico, (A) 0 %; (B) 3 %; (C) 6 % e (D)
9% .
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Figura 30. Micrografias das superficies de fratura das mantas dos compositos
PHBV/PHBV-g-AM/Vixil-UF (80:X:20) produzidas em prensa hidraulica,
com diferentes adi¢des de anidrido maleico, (A) 0 %; (B) 3 %; (C) 6 % e (D)
9% .

O mesmo foi observado por Avella e col. (2002), que ao adicionarem
anidrido piromelitico no processamento de compdsitos baseados em amido e
nos poliésteres, policaprolactona e PHBV, verificaram que apos a
compatibilizacdo, as particulas de amido que se desprendiam da amostra
durante a sua fratura, posteriormente apareciam cobertas pela matriz de

policaprolactona e PHBV, respectivamente.
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IV.10. Cromatografia de Permeaciao em Gel (GPC)

A cromatografia de Permeacdo em Gel foi utilizada para a determinacao
das massas molares médias, numeéricas (M,) e ponderadas (M,,), relativas ao
PHBYV virgem e ao PHBV processado em misturador mecanico e em extrusora

dupla rosca. Os cromatogramas obtidos sdo apresentados na figura 31.
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Figura 31. Andlise de GPC das amostras de PHBV virgem e das processadas

em misturador mecanico € em extrusora.

Os valores de M,,, My, e polidispersao (M,/My,) das diferentes amostras

de PHBYV sao mostrados na tabela 11.
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Tabela 11. Valores de M,,, M,, e polidispersao (M/M,) obtidos por GPC a das
amostras de PHBV virgem, processadas em misturador mecinico ¢ em

extrusora.

Tipo de processamento | M, (g.mol'l) M,, (g.mol'l) M,,/M,

—- 67.000 235.000 4
Misturador Mecanico 38.600 117.700 3
Extrusora 26.400 103.600 4

(---) virgem

Os valores de M,, e M,, das amostras de PHBV obtida no Haake e na
extrusora sdo inferiores do PHBV virgem. A diminuicdo das massas molares
mostra que durante o processamento do PHBV ocorrem cisdes nas cadeias
poliméricas, ocasionando uma reducdo de 50 % do valor inicial. Isto esta de
acordo com os resultados observados na analise de DSC para estes materiais,
nos quais o aumento do grau de cristalinidade do PHBV processado em
comparacao com o PHBV virgem, foi atribuido a diminui¢cdo da massa molar.

A diminui¢do nos valores de M,, ¢ M, para as amostras de PHBV
produzidas em extrusora, se comparadas aos valores das amostras produzidas
em misturador mecanico, nao foram elevadas. O PHBV sofre um decréscimo
de sua massa molar proporcional ao tempo de exposi¢ao térmica, quanto
maior o tempo de processamento maior o nimero de cisdes de cadeia. Dessa
forma, as amostras de PHBV produzidas em extrusora deveriam apresentar
uma reducao acentuada nos valores de M, ¢ M, se comparados com aquelas
produzidas em misturador mecanico. Com base nesses fatores também se
explica a variacao entre os valores de polidispersidade (M,,/M,), quanto maior

a polidispersao maior a faixa de distribuicao das massas molares.
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IV.11. Ensaios Mecanicos de Flexao

Houve uma grande dificuldade para a obtengdo dos corpos de prova por
inje¢do, devido ao fato do PHBV apresentar uma baixa velocidade de
cristalizacao, o que dificultava a injecao dos corpos, ocasionando deformagdes
nos mesmos ¢ entupimento do bico de inje¢do. Ja os compositos com e sem
agente compatibilizante solidificavam rapidamente, porém como estes se
apresentavam muito quebradigos existia dificuldade em retird-los do molde
sem danificé-los.

Para os compositos produzidos em extrusora dupla rosca, as propor¢des
de anidrido maleico foram menores do que as proporgdes utilizadas para os
compositos produzidos em misturador mecanico. Isto porque durante a
extrusao dos compdsitos observou-se que para valores maiores que 6 % de
anidrido maleico, o material apresentava-se degradado. No caso dos
compositos produzidos com Vixil-UF esse valor foi ainda menor (3 % de
anidrido maleico). A instabilidade térmica dos compodsitos produzidos com
Vixil-UF e concentragdes maiores de anidrido maleico foram evidenciadas nas
analises de TGA, descritas anteriormente.

A degradacdo dos compdsitos era observada apenas para as fragdes
finais de materiais, portanto, ela poderia ser atribuida a um acimulo de
anidrido maleico no interior da extrusora. Esse acimulo promoveria uma
despolimerizagdo por catdlise acida do PHBV, como j& foi discutido
anteriormente.

Nas tabelas 12 e 13 sdo apresentados os valores de Tensao de flexao
maxima (Tg,), deformagdo na ruptura (D) e modulo de elasticidade (E) para
os compdsitos produzidos com Vixilex-SD e Vixil-UF, com diferentes

proporc¢des de anidrido maleico.
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Tabela 12. Tensdo de flexdo maxima (Tg,), deformacao na ruptura (D,) e

modulo de elasticidade (E) para os compdésitos PHBV/PHBV-g-AM/Vixilex-

SD (80:X:20) com diferentes proporc¢oes de anidrido maleico (AM).

Amostras AM (%) | T (MPa) D, (%) E (MPa)
PHBV 0 407+48 | 68+1,1 | 2047215

0 135428 | 15402 | 1872+48
PHBV/PHBV-gAMy/| 1S | 296217 | 37203 | 1900299
Vixilex-3D (80:X:20) 3 20+15 | 2703 | 2074 +263
6 250+2,1 | 35+0,5 | 1496+ 342

Tabela 13. Tensdo de flexdo maxima (Tg,), deformacdo na ruptura (D,) e

modulo de elasticidade (E) para os compositos PHBV/PHBV-g-AM/Vixil-UF

(80:X:20) com diferentes propor¢des de anidrido maleico.

Amostras AM (%) | T (MPa) D, (%) E (MPa)
PHBV 0 40,748 | 6,8+1,1 2047 £ 215
0 13,640 | 1,704 1954 + 498
PHBV/PHBV-g-AM/
o 1,5 31,5+2,0 | 42+04 | 2211 +247
Vixil-UF (80:X:20)
3 27,7+1,3 | 32+0,4 1945 + 319
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Nas tabelas 12 e 13 observa-se que a adigao de diferentes proporgdes de
anidrido maleico nao interfere de forma significativa no moddulo de
elasticidade, tanto para os compositos produzidos com Vixilex-SD como para
os produzidos com Vixil-UF. O mesmo foi observado por Nitz e col. (2001),
para compositos baseados em policaprolactona e lignina.

Os compositos nao compatibilizados, tanto os produzidos com Vixilex-
SD como os produzidos com Vixil-UF, apresentaram uma diminuicao dos
valores de Tg, € D, em relacio ao PHBV, o que prova que a adigdo de
lignosulfonato a matriz de PHBV ocasiona perda de propriedades mecanicas.
Isto j& era esperado, uma vez que as analises obtidas por MEV, demonstraram
uma pobre adesao interfacial entre carga e matriz. A auséncia de contato fisico
entre os componentes do composito impede a transferéncia de tensdo entre a
matriz ¢ os dominios de lignosulfonato, o que resulta em baixas propriedades
mecanicas.

Apesar dos compositos compatibilizados também apresentarem valores
inferiores de Ty, ¢ D, em relacio ao PHBV, quando comparados aos
compositos nao compatibilizados observa-se um aumento de até 125 % nos
valores de Ty, € de 145 % nos valores de D,. Esse resultado confirma a
producao de um agente compatibilizante durante o processamento, através da
enxertia de anidrido maleico na cadeia de PHBV (PHBV-g-AM), este agente
compatibilizante possibilita uma maior interacdo entre carga e matriz,
resultando em melhora das propriedades mecanicas.

Considerando o desvio padrao de cada amostra, observa-se que para os
compositos PHBV/PHBV-g-AM/Vixilex-SD contendo 1,5 % e 6 % de
anidrido maleico, os valores de Tg, e D, sdo praticamente iguais, enquanto

para o compdsito contendo 3 % os valores sdo ligeiramente menores.
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Os valores de Ty, e de D, foram praticamente os mesmos para o0s
compositos PHBV/PHBV-g-AM/Vixil-UF com a adi¢dao de 1,5 % e 3 % de
anidrido maleico.

Supondo que a adicdo de anidrido maleico fosse proporcional a
produ¢do de agente compatibilizante, maiores adigdes resultariam em
melhores propriedades mecanicas. No entanto, o que se observa sdo valores
semelhantes de Ty, e D, para as diferentes propor¢des de anidrido maleico.

Esse efeito poderia ser explicado, considerando que para maiores
concentracoes de anidrido, ocorrem ao mesmo tempo, reacoes de
compatibilizacdo e reagdes de despolimerizagao acida citadas por Nitz e col.
(2001). Assim, apesar de haver uma maior propor¢do de agente
compatibilizante, a matriz teria uma menor massa molar, o que resultaria em
perda das propriedades mecanicas.

Com relagdo aos lignosulfonatos utilizados ndao foram observadas
diferencas significativas, quanto aos valores encontrados. Portanto, pode-se
concluir que a diferenga entre as massas molares dos lignosulfonatos, nao

interfere de forma significativa nas propriedades de flexdo dos compositos.

IV.12. Analise da liberacio de lignosulfonato em meio aquoso

Nessa analise foram analisados os perfis de liberacdao de lignosulfonato
em meio aquoso dos compositos PHBV/Vixil-UF (80:20) e PHBV/PHBV-g-
AM/Vixil-UF (80:X:20) com adi¢do de 1,5 % de anidrido maleico.

Como se sabe os lignosulfonatos sdo completamente soluveis em agua,
por essa razdo, o conteudo de lignosulfonato contido no compdsito se

desprende da matriz passando para o meio aquoso quando estes entram em
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contato com a agua. Dessa forma, a perda de massa apresentada pelo
composito em solugdo aquosa corresponde a perda de lignosulfonato.

Com base na concentracdo de lignosulfonato liberada em 24 h
determinada por espectroscopia de UV-Vis, foi calculada a diminui¢ao de
massa do composito a cada 24 h. Assim, a liberacdo de lignosulfonato em
meio aquoso foi expressa em porcentagem, considerando-se a massa total de

cada amostra.

A figura 32 mostra o perfil de perda de massa do compdsito

PHBV/Vixil-UF (80:20) em funcao do tempo.
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Figura 32. Curva de perda de massa do compdsito PHBV/Vixil-UF (80:20) a
25 °C e 100 rpm de agitacao.

Os resultados obtidos em periodos de 24 h mostram uma perda de

massa que se enquadra a um decaimento exponencial de segunda ordem,

expresso pela equagao 3.
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y — yo + Ale_(x_xo )/tl _|_ Aze_(x_xo )/IZ (eq' 3)

yo= -10,50243 %
Xo= 23,64971 h
A= 13,40433 %
t = 655,64546 h
A, =4,79452 %
t, = 3,37557h

Analisando a equacdo 3, observa-se que a contribui¢do do segundo
termo da equagdo € pequena para valores elevados de tempo (x) podendo ser

desconsiderada para simplificagdo dos célculos, assim tem-se que:

Y=Y, + A4 (eq. 4

Como y expressa a perda de massa do compdsito, quando y = zero tem-
se 0 tempo necessario para a liberagdo total do lignosulfonato (y=0 — x =
tempo total de liberacao).

A equagdo 5 expressa o tempo de liberagdo total do lignosulfonato.

x:xo_tlln(_yo/Al) (eq. 5)

De acordo com a equacdo 5, tem-se que o tempo de liberagao total do
lignosulfonato para o composito PHBV/Vixil-UF  (80:20) seria
aproximadamente 183 horas, o que corresponde a 7 dias e 15 horas.

Para o compésito PHBV/PHBV-g-AM/Vixil-UF (80:X:20) (1,5 % AM)

o perfil de liberagdo do lignosulfonato pode ser observado na figura 33:
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Figura 33. Curva de perda de massa do compdsito PHBV/PHBV-g-
AM/Vixil-UF (80:X:20) (1,5 % AM) a 25 °C e 100 rpm de agitagao.

Assim como no caso do composito ndo compatibilizado, os resultados
obtidos mostram um decaimento exponencial de segunda ordem expresso pela

equacgao 6.
y:yo +Ale—(x—xo)/’1 +Aze—(X—xo)/t2 (eq 6)

yo= -1,09699 %
Xo= 23,96025 h
A= 3,8032 %

ti = 139,42733h
Ar= 4,7165 %

t, = 8,65875h
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Novamente a contribuicao do segundo termo da equacao ¢ pequena para
valores elevados de tempo (x) podendo ser desconsiderada para simplificagao
dos célculos, assim o tempo necessario para a liberagdo total do lignosulfonato
(y = 0 — x = tempo total de liberagdo) pode ser calculado segundo a equagdo
5.

Utilizando a equacdo 5 e as constantes que descrevem a curva de
liberacdo de lignosulfonato para o composito PHBV/PHBV-g-AM/Vixil-UF
(80:X:20) (1,5 % AM), tem-se que o tempo de liberacdo total do
lignosulfonato seria 197 horas, o que corresponde a 8 dias.

Para ambos os compdsitos com e sem agente compatibilizante a
liberagdo de lignosulfonato ocorre em duas etapas, nas primeiras 48 h a
liberagdo de lignosulfonato acontece rapidamente, apos as 48h passa a ocorrer
mais lentamente. Considerando os tempos necessarios para a liberacdo total de
lignosulfonato dos compositos, observa-se que no caso do compdsito
PHBV/PHBV-g-AM/Vixil-UF (80:X:20) (1,5 % AM) a liberacdao ocorre mais
lentamente sendo maior o tempo total. Isto ocorre provavelmente, porque a
presenca do agente compatibilizante faz com que o lignosulfonato esteja mais
aderido na matriz de PHBV, o que torna mais dificil sua saida. Essa seria mais
uma evidéncia da melhoria de adesdo entre a carga de lignosulfonato ¢ a
matriz de PHBV devido a producdao do agente compatibilizante durante a
producao do composito.

O estudo da liberacdo de lignosulfonato em meio aquoso mostra
caracteristicas interessantes para a utilizagdo do compdsito em aplicagdes
agricolas.

Como ja foi mencionado, o poder quelante dos lignosulfonatos faz com
que eles sejam capazes de seqiiestrar varios ions metalicos tais como, ferro,

zinco, cobre, manganés, magnésio, entre outros, levando a formagdo de
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complexos metalicos soluveis. Essa propriedade torna os lignosulfonatos
capazes de conduzir metais de forma efetiva para plantas, quando usados na
formulagao de micronutrientes (CT. Melbar, 2000).

A liberagdo controlada de micronutrientes traz beneficios para as
plantagdes, porque o método diminui a quantidade de micronutriente
necessaria, reduzindo o custo e o risco de contaminagdo de aguas superficiais
¢ subterraneas. Dentro desse contexto esta o trabalho de Novillo e col (2001)
que utilizaram lignosulfonato para a liberagdo controlada de manganés, como
micronutriente. A utilizagdo do lignosulfonato foi baseada na baixa
mobilidade do complexo.

A aplicagao de solugdes diluidas de lignosulfonatos permite ainda o
aproveitamento de solos normalmente inaproveitaveis ou de dificil
estabilizacdo (CT. Melbar, 2000).

Existem ainda estudos que mostram a eficacia da utilizagdo de
lignosulfonato de amo6nio no controle de doengas que afetam plantagdes de
batata. A aplicacdo de lignosulfonato de amonio reduziu significativamente a
ocorréncia da sarna de batata (50-80%) e a incidéncia de plantas infectadas
pelo Verticillium dahliae (40-50%). O controle dessas doengas foi possivel
devido a reducdo da populacdo patogénica, ocasionada pela adicdo de
lignosulfonato de amonio. No entanto, o nlimero total de microrganismos no
solo aumentou, indicando que nem todos os organismos foram mortos
(Lazarovits e col., 2001; Soltani e col., 2002).

Dessa forma, o composito em questdo possui um alto potencial de
aplicacdo na area agricola, empregado como sistemas de liberacao controlada
de micronutriente, como estabilizante para o solo € como agente biocida.
Estudos futuros poderiam avaliar a capacidade de utilizagdo desse composito

para sua utilizagdo em embalagens de mudas, por exemplo. Essas embalagens
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implicariam em uma maior praticidade no plantio das mudas, pois ndo seria
necessario retirar as embalagens, uma vez que estas seriam biodegradadas no
solo e em melhorias para a cultura, fosse pela liberacdo controlada de
micronutrientes, pela estabilizagdo do solo ou pela acdo biocida a

microrganismos indesejaveis.

IV.13. Teste de Biodegradacio em meio liquido

Para examinar o efeito da incorporagdo de lignosulfonato na
biodegradacdo da matriz de PHBV e quantifica-la no composito
PHBV/PHBV-g-AM/Vixil-UF (80:X:20) (1,5 % AM), foram realizados testes
em meio liquido, utilizando microrganismos extraidos de um substrato para
citros, Multiplant Citrus (Terra do Paraiso®).

O teste foi realizado em um meio mineral, dessa forma a Unica fonte de
carbono disponivel ao microrganismo seriam os corpos de prova de PHBV e
do composito em estudo produzidos em injetora.

Porém, a prépria permanéncia do corpo de prova na solugdo mineral
poderia implicar em uma perda de massa decorrente de degradacao fisica do
material. Por esse motivo, foram feitos controles que consistiam em amostras
de PHBV e do composito, imersas em solu¢cdo mineral estéril sob as mesmas
condig¢des de realizagdo do teste (30 °C e 120 rpm).

Durante o teste de biodegradacao, observou-se que os corpos de prova,
tanto de PHBV como do compdsito, eram totalmente cobertas por biomassa
dentro de aproximadamente cinco dias de incubagao e que ao longo do tempo

essa camada de biomassa tornava-se um pouco mais espessa.
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A quantificagdo da biodegradagdo das amostras foi realizada por perda
de massa ao longo do tempo, as curvas de perda de massa podem ser

visualizadas na figura 34.
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Figura 34. Perda de massa das amostras submetidas ao teste de biodegradacao
em meio liquido (30°C, 120 rpm); (w) PHBV - controle, imerso em solugao
mineral estéril; (¢) PHBV, imerso em suspensao de bactérias; (A ) Composito
- controle, imerso em solugdo mineral estéril ; (¥) Compdsito, imerso em

suspensao de bactérias.

Na figura 34, observa-se que as perdas de massa das amostras controle
permaneceram quase que constantes ao longo do tempo, indicando que a
degradacdo decorrente de fatores fisicos como temperatura e agitacdo nao
interfere de forma significativa na avaliagdo da biodegrada¢do dos materiais.

Enquanto o PHBV - controle apresenta uma perda de massa proxima ao
zero, no composito - controle a perda de massa elevada ja era esperada devido

a liberagao do lignosulfonato.
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De acordo com as curvas obtidas, a velocidade de perda de massa para a
amostra de PHBV ¢ constante, enquanto que para o composito essa velocidade
varia ao longo do tempo. Entre trinta e quarenta dias a velocidade de perda de
massa no composito diminui, voltando a subir posteriormente. Luo e Netravali
(2003) atribuiram as variacoes da velocidade de perda de massa de filmes de
PHBYV em um processo de compostagem, a mudangas da atividade bacteriana.
Essas mudangas ocorreriam em culturas mistas ao longo do tempo, elevadas
inicialmente, alcangando um equilibrio e diminuindo eventualmente. Assim,
as alteragdes na velocidade de perda de massa observadas no composito sao
provavelmente resultantes de mudancas da atividade bacteriana.

Os valores de perda de massa das amostras de PHBV e do composito

também podem ser analisadas na tabela 14.

Tabela 14. Perda de massa das amostras de PHBV e dos compositos
PHBV/PHBV-g-AM/Vixil-UF (80:X:20) (1,5 % AM) submetidas ao teste de
biodegradacdo em meio liquido a 30°C, sob 120 rpm de agitacdo e de seus

respectivos controles.

Perda de Massa (%)

Amostras 15 dias 30 dias 50 dias 65 dias
PHBV’ 0 0,1 0,2 0,2
PHBV 8,2 9,9 12,5 14,4

Composito’ 18,7 19,0 19,2 19,2

Composito 22,4 26,8 28,3 31,0

(0) amostra controle - submersa em meio mineral estéril

A tabela 14 mostra que a perda de massa por degradagdo fisica ¢

reduzida para as amostras de PHBV, chegando a apenas 0,2 % em 65 dias. O
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mesmo ndo se verifica para o composito - controle, devido a liberagdo do
lignosulfonato como ja foi verificado em resultados anteriores. Assim, no caso
dos compositos submetidos ao teste de biodegradaciao a perda de massa deve
ser avaliada considerando-se que 20 % pode ser resultante da simples
liberagdo do lignosulfonato, o que pode ser considerado uma degradagdo
fisica. Isto ndo impede que o lignosulfonato seja biodegradado pelas bactérias
em solugdo, porém essa biodegradacao nao pode ser avaliada por perda de
massa.

Analisando o composito - controle, verifica-se que a perda de massa ¢
menor que 20 %, chegando a 19,2 % em 65 dias. Subtraindo a perda de massa
do compdsito - controle em cada periodo, da perda de massa do compodsito
exposto a suspensdo de bactérias, tem-se a perda de massa decorrente da
biodegradacdo do composito, 0 mesmo ocorre para as amostras de PHBV.
Considera-se que apos a liberagdo de todo o conteudo de lignosulfonato a
perda de massa corresponde a biodegradagdo da matriz de PHBV.

Subtraindo a perda de massa da amostra - controle (M) do valor
encontrado para a amostra exposta a suspensdo de bactérias (M), tem-se a
massa referente a biodegradacdo do PHBV e do composito em estudo. No
caso do composito, porém, esse valor ndo se refere a massa total (100 %).
Dessa forma, a perda de massa do compoésito desconsiderando a massa de

lignosulfonato liberada pode ser expressa pela equagdo 7:

_ (M - M°)x100 (eq. 7)
(100 - ")
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Tabela 15. Perda de massa das amostras de PHBV e dos compdsitos

PHBV/PHBV-g-AM/Vixil-UF (80:X:20) (1,5 % AM) calculada a partir da

equacao 7.
Perda de Massa (%)
Amostras 15 dias 30 dias 50 dias 65 dias
PHBV 8,2 9,7 12,3 14,2
Compdsito 4.5 10,0 11,3 14,5

De acordo com a tabela 15 os valores de perda de massa do compdsito,
desconsiderando-se a liberacdo do conteudo de lignosulfonato no meio
liquido, ¢ similar a perda de massa apresentada pelas amostras de PHBV, com
excecdo para os primeiros 15 dias, onde se nota que a perda de massa do
composito € quase 50 % menor que a do PHBV puro. Isso poderia ser
explicado com base em dois fatores; (a) como o lignosulfonato Vixil-UF
apresenta uma baixa concentracdo de aclcares segundo seus fornecedores
(méximo de 6 %), esses agucares poderiam ser utilizados como fonte de
carbono pelas bactérias, ja que estdo dissolvidos no meio liquido e, portanto,
mais disponiveis em relacdo ao conteido de PHBV presente no compdsito; (b)
uma outra explicagdo seria o proprio tempo de adaptacdo dos microrganismos
ao meio contendo lignosulfonato.

Os resultados obtidos na andlise de biodegradacdo em meio liquido,
revelam que a presenga de lignosulfonato nao interfere na biodegradacao da
matriz de PHBV, mostrando que o compdsito desenvolvido trata-se de um

material biodegradavel.
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IV.14. Teste de degradaciao em solo

Para o estudo da biodegradagdo em solo, os corpos de prova produzidos
em injetora, tanto do PHBV quanto do compdsito PHBV/PHBV-g-AM/Vixil-
UF (80:X:20) (1,5 % AM) foram enterrados em um substrato para o cultivo de
citros por 50 dias. O material foi analisado por MEV e pela determinagdo da
perda de massa. O teste foi realizado em triplicata e as amostras foram
fotografadas para visualizagdo de seu aspecto final.

As figuras 35 e 36 mostram as amostras de PHBV enterradas em solo
em um periodo de 50 dias em comparacdo ao controle (amostra nao

enterrada).

Controle PHBV 1 PHBV 2 | PHBV 3

PHDBV

teste de biodegradacdo em solo e PHBYV - controle (ndo enterrado).
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Figura 36. Amostra de PHBV submetida ao teste de biodegradacao em solo
ap6s 50 dias e PHBV-controle; (A) antes da lavagem e (B) apds a lavagem e

secagem.

Quando retiradas do solo as amostras de PHBV apresentavam uma
grande quantidade de solo aderido a sua superficie. Apos a lavagem era
possivel perceber a perda de algumas propriedades fisicas do PHBV, como
perda do brilho e rugosidade na superficie, além disso, algumas regides do
corpo de prova apresentavam-se esbranquicadas.

O aspecto final das amostras do compoésito PHBV/PHBV-g-AM/Vixil-
UF (1,5 % AM) apos 50 dias de teste e seu aspecto inicial (controle, amostra

ndo enterrada) pode ser observado nas figuras 37 e 38.
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Controle Composito 1 Composito 2 Compééito 3

Figura 37. Corpos de prova dos compdsitos PHBV/PHBV-g-AM/Vixil-UF
(80:X:20) (1,5 % AM), produzidos em injetora apos 50 dias de teste de

biodegradaciao em solo e seu controle (amostra ndo enterrada).

\ & 4

Control

[P

Figura 38. Amostra de PHBV/PHBV-g-AM/Vixil-UF (80:X:20) (1,5 % AM),
submetida ao teste de biodegradacao em solo apos 50 dias e seu controle; (A)

antes da lavagem e (B) apds a lavagem e secagem.

No caso dos compositos a perda de propriedades ¢ ainda mais evidente.

Apo6s 50 dias de incubacdo as amostras apresentaram uma grande perda de
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coloragdo, decorrente da liberagdo de lignosulfonato em solo. A superficie do
composito apresentou uma maior degradagcdo se comparada com as amostras
de PHBV. Verificou-se ainda uma maior fragilidade e uma grande perda de
dimensoes, incluindo arredondamento de arestas e diminuicdo de espessura.

A perda de massa em média dos corpos de prova do PHBV foi de 7,6 %
e dos compodsitos PHBV/PHBV-g-AM/Vixil-UF (80:X:20) (1,5 % AM), foi
de 28,8 %. No caso do PHBV a biodegrada¢dao em meio liquido (12,5 %) foi
maior do que a biodegradagdo em solo, talvez pelo maior acesso do
microrganismo ao polimero em meio aquoso. Para o composito estudado, os
valores de perda de massa em solo foram similares a perda de massa em meio
liquido (28,3 %).

Para analisar mudangas na morfologia dos materiais submetidos ao teste
de biodegradagdo em solo foram obtidas micrografias das superficies e de
fraturas dos corpos de prova utilizados.

Na figura 39, pode-se observar a mudanga ocorrida na superficie dos

corpos de prova de PHBV apos o teste de biodegradagdo em solo.
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Figura 39. Micrografia de superficie dos corpos de prova de PHBV
produzidos em injetora com aumento de 300x; (A) PHBV-controle e (B)

PHBYV, apo6s 50 dias de incubagdo em solo a temperatura ambiente.

A figura 39 revela uma grande diferenga entre as morfologias das
amostras de PHBV. Antes de ser submetida ao teste o PHBV apresenta uma

superficie bastante lisa (figura 39 A). Porém, apos 50 dias de exposi¢cdo ao
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solo nota-se a existéncia de um grande niimero de cavidades na superficie de
PHBV, que por se tornar rugosa facilita ainda mais a fixacdo de
microrganismos.

O mesmo foi observado no trabalho de Luo e Netravali (2003), no qual
foi realizado um estudo das propriedades fisicas ¢ mecanicas do PHBV
durante uma compostagem.

Sang e col. (2002) estudaram a contribuicao do sitio de biodegradacao
de filmes de PHBV em solo. Os autores afirmam que a degradagdo microbiana
na superficie das amostras de PHBV incubada em solo deixa rastros de quais
microrganismos poderiam estar atuando, uma vez que esses rastros refletem
diretamente a morfologia do microrganismo atuante. Isso acontece porque
diferente do meio aquoso, as enzimas excretadas em solo ndo conseguem
percorrer longas distancias, agindo préximo as coldnias. Cavidades
hemisféricas, por exemplo, seriam causadas por coldnias de bactérias,
enquanto ranhuras seriam causadas pela colonizacdo de actinomicetos ou
fungos, sendo que neste ultimo caso as ranhuras corresponderiam ao tamanho
das hifas do fungo.

Em solo, o que se tem ¢ um consorcio de microrganismos atuando na
biodegradacao das amostras de PHBV e dos compositos.

Os autores observaram a sucessao do consorcio de microrganismos ao
redor dos filmes de PHBV e verificaram que no inicio a populacao
predominante era composta por bactérias. Porém, ao longo do tempo a
populacdo de fungos e actinomicetos aumentavam enquanto a de bactéria
permanecia constante. Assim, dentro de 60 dias de incubacao a populacao de

fungo tornava-se predominante.
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Com base nessas informagoes e nas cavidades observadas na superficie
de PHBV (figura 39 B) pode-se concluir que a biodegradacao do material foi

realizada principalmente por bactérias.

Figura 40. Micrografia de fratura dos corpos de prova de PHBV produzidos
em injetora com aumento de 500x; (A) PHBV-controle e (B) PHBV, apods 50

dias de incubagdo em solo a temperatura ambiente.

De acordo com a figura 40 nao ha sinais de biodegradacao no interior da
amostra de PHBV, portanto, enquanto o processo de biodegradagdo ocorre
intensamente na superficie de PHBV, o interior do material permanece intacto.
Isso também foi observado por Luo e Netravali (2003) ao verificarem a massa
molar do PHBV nas diferentes regides da amostra. Enquanto na superficie a
massa molar ponderada (My) do PHBV sofreu diminui¢do, no interior da
amostra ela permaneceu inalterada. Sabendo que o processo de biodegradagao
envolve a clivagem da cadeia polimérica o que resulta na reducao de M, os
autores afirmaram que a biodegradacdo ocorreu apenas na superficie da

amostra.



IV.RESULTADOS & DISCUSSAQO 94

Hong e Yu (2003) também observaram realizando testes de
biodegradacio em meio liquido que o ataque microbiano ocorre
principalmente na superficie e ndo no interior dos filmes de PHBV.

A figura 41 mostra as micrografias de superficie obtidas para as

amostras dos compdsitos em estudo.

Figura 41. Micrografia de superficie dos corpos de prova do composito
PHBV/PHBV-g-AM/Vixil-UF (80:20) (1,5 % AM) produzidos em injetora
com aumento de 300x; (A) Compdsito-controle e (B) Compdsito, apos 50 dias

de incubag¢do em solo a temperatura ambiente.
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Na figura 41 (A), observa-se uma regido caracterizada por uma intensa
erosdo. Essas regides sdo numerosas € podem ser facilmente detectadas ao
longo da superficie do composito. Provavelmente, trata-se de um acimulo de
lignosulfonato que aumenta a tensdo superficial no local causando fraturas.

Esse lignosulfonato ao entrar em contato com o solo poderia ser
liberado, facilitando o acesso de microrganismos no interior do material.

Apo6s 50 dias de incubagdo a superficie do composito apresenta-se
bastante degradada (figura 41 B). O niimero de cavidades e erosdes ¢ alto e ha
diferenca de niveis entre as regides da amostra.

Comparando a biodegradagdao da amostra de PHBV com a amostra de
composito pode-se notar uma grande diferenca entre suas morfologias.
Enquanto a amostra de PHBV apresenta uma superficie repleta de cavidades
hemisféricas, o composito apresenta diferentes formas geométricas
dependendo ainda da regido escolhida para analise. A figura 42 mostra a
micrografia de uma segunda regido do compdsito biodegradado.

A erosao na superficie do composito poderia ter sido causada pela agao
de fungos. Diferente do processo de degradagdo bacteriana, que ocorre pelo
alargamento de orificios esféricos, o processo de biodegradacao por fungos se
inicia ao redor dos segmentos de hifa, pela excre¢do de enzimas depolimerases

que causam erosao na superficie do polimero (Sang e col., 2002).
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Figura 42. Micrografia de superficie do compdsito PHBV/PHBV-g-
AM/Vixil-UF (80:20) (1,5 % AM) produzidos em injetora com aumento de

300x, apos 50 dias de incubagdo em solo a temperatura ambiente.

Portanto, no caso do composito ndo se observa uma predominancia de
um tipo de microrganismo na superficie da amostra.

A presenca de lignosulfonato no solo, caso houvesse liberacdo, ou no
proprio composito, caso ndo houvesse liberacdo total, poderia facilitar a
colonizagdo de outros microrganismos em detrimento da colonizacdo de
bactérias, ou permitir que o consércio de microrganismos atuasse em conjunto
ndo havendo colonizacdo dominante como no caso de Sang e col. (2002).

Uma outra possibilidade seria a aceleragdo do processo de
biodegradacao pela liberacdo do lignosulfonato no solo o que aumentaria a

superficie de contato do composito. Isso porque ao longo do processo de
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biodegradacao as cavidades formadas pelas bactérias e as ranhuras formadas
pelos fungos se estendem ao longo da superficie combinando umas com as
outras (Sang e col., 2002).

Assim, considerando que a  biodegradacdo se  iniciou,
predominantemente, pela acdo de bactérias, o que estariamos observando na
figura 42 seria a sobreposi¢ao das ranhuras provocadas pelos fungos sobre as

cavidades anteriormente provocadas pelas bactérias.
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V. CONCLUSOES

A adicdo de lignosulfonato como carga, causa alteracdes nas
propriedades térmicas da matriz, como a diminuicdo observada no grau de
cristalinidade e na estabilidade térmica, e nas propriedades reologicas, com a
reducao da viscosidade do material fundido.

Foi possivel a producdo de um agente compatibilizante a partir da
enxertia de anidrido maleico na cadeia de PHBV em um processamento
reativo. A presenga do agente compatibilizante no compoésito garantiu uma
melhor adesdo interfacial entre carga e matriz, o que resultou em melhores
propriedades mecanicas, em relagdo aos compositos ndo compatibilizados. A
adicao de anidrido maleico proporcionou um leve aumento na estabilidade
térmica do compdsito, mas reduziu acentuadamente a viscosidade do material
fundido.

A diferenga entre as massas molares dos lignosulfonatos ndo afetou de
forma elevada as propriedades térmicas e mecanicas dos compositos.

Os testes de biodegradacao em meio liquido e em solo mostraram que a
presenga de lignosulfonato nao impediu a biodegradacao da matriz de PHBV e
que o composito PHBV/PHBV-g-AM/Vixil-UF (80:X:20) (1,5 % AM) pode

ser considerado um material biodegradavel.
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