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RESUMO

No presente trabalho foram estudados polimeros obtidos a partir de recursos
renovaveis como parte de uma estratégia de desenvolvimento sustentavel de novos
materiais. Assim ésteres celulésicos (CAP e CP) foram modificados com polimeros
de origem bacteriana, os poli(3-hidroxialcanaotos) de cadeia lateral curta (C4-C5)
estudando a miscibilidade das fases e selecionando o sistema com melhores
propriedades para a formulagédo de membranas porosas.

Foi realizada uma primeira avaliacdo das misturas com o éster celulésico,
acetato propionato de celulose, CAP, e a familia de poli-3-hidroxialcanoatos P3HB,
P3(HB-8%HV), P3(HB-14%HV) e P3(HB-22%HV), nas proporgdes de 95/05 e 90/10,
empregando a técnica de “casting” para a formulag&o dos filmes.

Os filmes densos CAP/PHAs apresentaram-se menos translucidos que o filme
do CAP puro e observou-se uma redu¢do no comportamento rigido destes filmes. O
estudo termogravimétrico mostrou uma modificacdo da temperatura “on-set” nas
misturas contendo 10% dos PHAs em relacdo aos polimeros individuais. As curvas
diferenciais de perda de massa evidenciaram que para CAP com 10% m/m do
P3(HB) e para copolimeros com 8 e 14% HV o sinal € largo com o surgimento de
picos duplos no segundo estagio de degradacdo o que esta relacionado com o
conteudo do co-mondémero HV e as interagdes entre as fases.

Com o intuito de melhorar a interacao entre as fases no sistema selecionado
CAP/P3(HB-22%HV) foram substituidos os agrupamentos acetatos do CAP
utilizando o CP.

A andlise da relacdo Tg vs.composicdo realizada a partir dos dados obtidos
por calorimetria (DSC) e utilizando a equagdo de Wood para CP puro e suas
misturas com 3, 5 e 10% do P3(HB-22%HV), mostrou uma excelente correlacdo que
permite caracterizar o sistema como miscivel. A técnica de andlise dinamico
mecéanica permitiu observar também a reducdo da temperatura o, associada ao
maximo de tan 6 nas blendas com 3 e 5% de P3(HB-22%HV) em relacdo a CP bem
como um aumento proporcional da intensidade deste pico (tan §) com o0 aumento da
fracdo volumétrica da fase (¢) PHAs. Isto é indicativo da miscibilidade das fases.

A analise comparativa das misturas com o P3(HB-22%HV) e com os ésteres
celulésicos CAP e CP indicaram que o filme CP/5%P3(HB-22%HYV) apresenta uma
menor Tg (135,7 °C) que o filme CAP/5%P3(HB-22%HV) (171,5 °C) bem como um



mddulo de armazenamento maior (4,3 GPa), que o caracteriza como um filme mais
resistente.

O estudo do processo de transporte de massa indicou que o filme
CP/5%P3(HB-22%HV) denso apresentou um valor de permeabilidade uma ordem
maior que a mistura CAP/5%P3(HB-22%HYV). Isto unido a sua propriedades termo-
mecanicas, credenciaram este sistema como 0 mais adequado para a formulacao da
membrana porosa. Os filmes porosos foram preparados pela técnica de inverséao de
fases e apresentaram duas diferentes camadas na membrana, uma camada densa
fina uniforme (pele) de aproximadamente 0,2 pm no topo e uma camada porosa
uniforme tipo esponja no volume. Esta membrana apresentou um fluxo de permeado
(albumina bovina 1g/L) de 0,24 L/h.m? ap6s 11 minutos de filtraco.

Os resultados alcancados permitiram afirmar que tanto a morfologia quanto as
propriedades termo-mecanicas e de transporte habilitam o sistema CP/P3(HB-

22%HV) para a formulagédo de membranas para microfiltracao.
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ABSTRACT

In the present work polymers from renewable resources had been studied as a
strategy of sustainable development of new materials. Cellulosic esters (CAP and
CP) had been modified with pure bacterial polymers, the poly(3-hydroxyalcanaotes)
with short side chain (C4-C5) to evaluate the miscibility of the phases and to select
the system with better properties for the preparation of porous membranes.

The first evaluation of the mixtures with cellulosic ester (CE) was carried
through, acetate propionate of cellulose, CAP, and poly(3-hydroxyalcanoates) family
P3HB, P3(HB-8%HV), P3(HB-14%HV) and P3(HB-22%HV), in the CE content 95/05
and 90/10, prepared by casting for the formularization of the films.

The dense CAP/PHAs films presented less translucent than the pure CAP film
and a reduction in the rigid behavior of these films was observed. The thermo-
gravimetric study showed a modification in the on-set temperature of mixtures with
10% content of the PHAs in relation to individual polymers. The weight loss curves
evidenced that CAP with 10% m/m of P3(HB) and copolymers with 8 and 14% HV
presented wide signal with double peaks in the degradation stage, which is related to
the content of the HV co-monomer and to the interactions between phases.

To improve the interaction between phases in the selected system
CAP/P3(HB-22%HYV) acetates groups in the CAP were replaced by CP.

The analysis of the Tg-composition data by differential scanning calorimetry
(DSC), using the Wood equation for pure CP and its mixtures with 3.5 and 10% of
P3(HB-22%HV), showed an excellent correlation that allows to characterize the
system as a miscible one. The mechanical thermal analysis (DMTA) also permitted to
observe a reduction in the temperature, associated with the maximum of in the tan 6
curve, for blends with 3 and 5% of P3(HB-22%HYV) in relation to the CP, as well as a
proportional increase in the intensity of this peak (tan &) with the volume fraction of
the phase (¢) PHAs. This is an indication of the miscibility of the phases.

The comparative analysis of the mixtures with P3(HB-22%HV) and with
cellulosic esters CAP and CP indicated that the CP/5%P3(HB-22%HYV) film presents
a smaller Tg (135.7°C) than that of the CAP/5%P3(HB-22%HV) film (171.5°C) as well
as a greater storage modulus(4.3 GPa) that characterizes this film as a more

resistant one.



The study of the mass transport process indicated that the dense
CP/5%P3(HB-22%HV) film presented a larger permeability than that of the
CAP/5%P3(HB-22%HYV) mixture. This, together with its thermal-mechanical
properties, makes this system as the most adjusted for the formulation of a porous
membrane. The porous films were prepared by the inversion of phases technique
and presented two different layers in the membrane, an uniform dense and fine layer
(skin) of approximately 0.2 um in the top and an uniform porous sponge-like layer in
the bulk. This membrane also presented a permeate flow of (bovine albumine 1g/L)
0.24 L/h.m? by 11 minutes of filtration.

The obtained results permitted to affirm that both the morphology as well as
the thermal-mechanical and transport properties make the CP/P3(HB-22%HV)
system appropriate for the formulation of microfiltration membranes.
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| - INTRODUCAO

A grande vantagem na utilizacdo dos polimeros sintéticos no que se refere a
sua aplicabilidade se contrasta com a desvantagem quando sao descartados no
meio ambiente. Isso fica evidenciado quando se observa os residuos poliméricos
descartados no lixo urbano e no meio ambiente (Gerald, S. e colab., 2000). Nos
ultimos anos, o homem vem descobrindo a necessidade da preservagdo do meio
ambiente em que vive e da utilizacdo de recursos renovaveis. Algumas questdes
como a producdo de grandes quantidades de lixo, utilizagdo de fontes renovéaveis e
impactos ambientais gerados pelo mau uso dos recursos naturais tém feito com que
pesquisadores busquem solugdes, a partir de materiais ambientalmente corretos, e
criem novas tecnologias capazes de solucionar ou amenizar esses problemas
(lordanskii, A. L. e colab, 1999).

Os polimeros naturais vém ganhando campo e sendo utilizados em diversos
segmentos da industria. HA uma busca por materiais que substituem os polimeros
derivados do petroleo a fim de reduzir a dependéncia desta fonte. Diversas
empresas, Universidades e Instituicbes de Pesquisa e desenvolvimento tém buscado
na biodiversidade brasileira ferramentas para a solucdo de problemas nas areas
médico-farmacéutica, veterinaria, agropecuaria, ambiental entre outras, obtendo
resultados promissores. Em meados da década de 90 do século passados, teve
inicio no Brasil o desenvolvimento de tecnologia para a producdo de plasticos
biodegradaveis por via bacteriana, empregando matéria-prima renovavel originada
pela agricultura, em especial derivados da cana-de-acicar. Em um pavilhdo
exclusivo da “Innovation Parc Bioplasticos em Embalagem”, mais de vinte empresas
apresentaram novas aplicagbes para polimeros biodegradaveis principalmente
aqueles obtidos a partir de fontes renovaveis (Anénimo, 2005).

Atualmente, os polimeros biodegradaveis sdo produzidos, em sua maioria, a
partir de recursos renovaveis obtidos na producado agricola, com estrutura similar aos
polimeros convencionais, sendo convertidos pelos processos normais em diferentes
produtos. Segundo os dados da IBAW - Plataforma Industrial para Bioplasticos e
Polimeros Biodegradaveis, entidade européia do setor, hoje, ja existem polimeros
biodegradaveis completamente produzidos a partir de recursos renovaveis, como o
Poliacido lactico (PLA) e os Poli(3-hidroxialcanoatos) (PHAS).
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A P3(HB) Industrial produz o poli(3-hidroxibutirato) (P3(HB)) e seus
copolimeros com 3-Hidroxivalerato (HV), da familia dos PHAs, a partir da sacarose
para a producdo de embalagens ecoldgicas e com enormes perspectivas na area
meédico-farmacéutica.

Ao longo dos ultimos 30 anos, as membranas comecaram a ser utilizadas em
varios processos industriais como agentes de separagdo de componentes. A sua
aplicabilidade é crescente ao longo do tempo e atualmente os processos de
separacdo por membranas sao utilizados em areas tdo diversas como a separacao
de gases, a dessaliniza¢do da 4gua do mar e na hemodidlise.

Nos dultimos anos tem sido crescente o numero de pesquisas nho
desenvolvimento de técnicas para a obtencdo de membranas para 0 processo de
separacdo de solugbes. O objetivo de tais pesquisas € aprimorar técnicas de
manutencdo que prolonguem a vida uatili da membrana, bem como modificar
propriedades indesejaveis, tornando o processo de separacdo economicamente
mais atraente para o uso na industria brasileira em geral.

As tecnologias de separacao por membranas beneficiaram o desenvolvimento
de novos tipos de membranas mais seletivas e mais permeaveis e tornaram-se mais
competitivas. Em muitas &areas de atividades, essas tecnologias tém custos de
capital e de funcionamento inferiores aos dos processos de separagdo classicos.

Os ésteres celuldsicos apresentam propriedades como resisténcia mecanica
e hidrofilicidade que justificam seu uso como matéria prima para a elaboracdo de
membranas para o processo de separacdo de solucdes. Misturas entre ésteres de
celulose e poli(3-hidroxialcanoatos) sao frequentemente elaboradas no intuito de se
obter novos materiais que apresentem propriedades termo-mecanicas e de

transporte que possibilite sua utilizacdo em escala industrial (Edgar e colab., 2001).

I — OBJETIVOS

A presente Tese desenvolvida no Setor de Polimeros (SEPOL) do Laboratério
de Materiais Avancado (LAMAYV) da Universidade Estadual do Norte Fluminense
(UENF) tem como objetivo a formulagdo e caracterizacdo de membranas densas
biodegradaveis a partir de ésteres de celulose modificados com poli(3-
hidroxialcanoatos) de cadeia lateral curta para posterior selecdo da mistura com
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melhores propriedades para a formulagdo e caracterizacdo de uma membrana

porosa com vista a sua utilizagado em ultrafiltragao.

Como objetivos especificos pretende-se:

o  Formular filmes densos a partir das misturas, com composi¢des variaveis, com
ésteres celulésicos tais como acetato de celulose, acetato propionato de
celulose e propionato de celulose modificados com poli(3-hidroxialcanoatos)
contendo diferentes contribuicdes do co-mondmero hidroxivalerato.

o Avaliar a influéncia dos substituintes dos derivados celulésicos e do co-
mondmero hidroxivalerato na estabilidade térmica, miscibilidade e propriedades
de transporte dos filmes densos formulados com as misturas objeto de estudo.

o  Selecionar o sistema éster celulésico/poli(3-hidroxialcanoato) apropriado para
formular a membrana porosa.

o Determinar as condi¢bes de preparacdo da membrana porosa por inversédo de
fase a partir da mistura selecionada.

o Formular as membranas porosas utilizando o método de inversédo de fase e
caracterizar morfologicamente as membranas.

o  Caracterizar as membranas porosas a partir das propriedades termo-mecanicas

e de transporte de massa.

Il — JUSTIFICATIVAS

o O crescente avanco social e tecnolégico gera a necessidade de desenvolver
novos materiais que apresentem caracteristicas especificas. Assim a
modificacdo de um polimero é uma alternativa econémica para a obtencgéo de
Nnovos materiais.

o Necessidade de utilizar recursos renovaveis no desenvolvimento de materiais
de maior valor agregado, preservando o meio ambiente e propiciando um
desenvolvimento sustentavel.

o Expandir o uso de ésteres de celulose tais como o0 acetato de celulose e
derivados, utilizados na indastria na forma de membranas de filtracdo os
quais apresentam limitagcbes dependendo do tipo de aplicagcdo. O que torna
necessario a utlizacdo de modificadores para melhorar as propriedades
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mecanicas e térmicas. Portanto, o uso de modificadores poliméricos
provenientes de recursos renovaveis como os poli(3-hidroxialcanoatos), para
modificar as propriedades de filmes de derivados celuldsicos representa, por
um lado, uma estratégia para modificar tais propriedades como o coeficiente
de permeacdo, temperatura de transicao vitrea, entre outras. Por outro lado
formar parte de uma estratégia de desenvolvimento sustentavel.

o A Universidade Estadual do Norte Fluminense (UENF) esta localizada em
uma regido de perfil agricola na que deve privilegiar-se o desenvolvimento de
novos materiais a partir de fontes renovaveis que propiciem o surgimento de

um novo perfil industrial regional.

Neste trabalho propbe-se uma estratégia de modificacdo de derivados celul6sicos
com os poli(3-hidroxialcanoatos), polimeros provenientes de fontes renovaveis, para
formular filmes com propriedades térmicas, mecanicas e de transporte de massa
adequadas que permitam a formulacdo de membranas porosas e sua utilizacdo em

processos de microfiltragéo.



IV — REVISAO BIBLIOGRAFICA

IV.1 — RESIDUOS SOLIDOS URBANOS: GERACAO E DESTINO

O lixo pode ser definido como os
considerados pelos geradores como inuteis, indesejaveis ou descartaveis. A geracao
de lixo esta diretamente relacionada com o grau de desenvolvimento de uma nagéo
ou regido, de tal forma que, quanto mais desenvolvida a for uma nacado maior sera a
sua producdo de lixo. Entretanto, existem outros fatores que afetam esta relagéo

como, por exemplo, as variagBes climaticas, costumes da populacdo, densidade

demografica, leis e regulamentacdes especificas, etc.

Nos paises desenvolvidos o lixo € coletado e levado para aterros controlados,
incinerado ou reciclado (inclusive o lixo organico). Na América Latina e Caribe, do
lixo que é coletado (varias regibes ndo contam com servico de coleta) 35% séo
depositados em lixdes; 35% em aterros de baixa qualidade e 30% em aterros

sanitarios.

Tabela 1 — Producéo de residuos sdlidos per capita em alguns paises e cidades
(Oficina Pan-Americana de La Salud/OMS, Zepeda, 1995, dados de 1990).

PAISES (g / hab-dia)

Canada 1.900
Estados Unidos 1.500
Holanda 1.300
Suica 1.200
Japao 1.000
Europa 900
india 400

A incineracdo é uma pratica comumente difundida nos paises europeus
visando reduzir o volume de residuos sdlidos urbanos (RSU’s) gerados nos grandes
centros. Embora a incineragdo promova uma redugédo de 60-70% do volume de

residuos, auxiliando desta forma no gerenciamento dos RSU’s, esse processo

CIDADES (g / hab-dia)

México 900

Rio de Janeiro 900
Buenos Aires 800
Santiago de Chile 800
San Salvador 680
Tegucigalpa 520
Lima 500

restos das atividades humanas,
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apresenta um alto custo de implantacdo e operagédo, somado a isso, ha geragéo de
diferentes tipos de subprodutos.

As emissdes que apresentam maior grau de toxicidade sdo de trés tipos:
produtos de combustdo incompleta (PCI’'s), metais pesados e gases inorganicos
provenientes de lavadores de gases. As emissfes gasosas de HCI atingem
100mg/m*® e as de HF atingem 5mg/m°. Para se ter uma idéia do volume de
subprodutos gerados por uma incineradora constatou-se que para cada
1000toneladas\dia de RSU’s \incineradora sdo emitidas cerca de 200toneladas de
HCI , 10toneladas de HF/ano , 60toneladas de cromo, 40 toneladas de cadmio, 20
toneladas de Arsénio e 800toneladas de chumbo\ano.

Os produtos de combustdo incompletas (PCI's) sdo gerados durante o
processo de incineragao, sendo que alguns deles sdo mais resistentes a destruicéo
e mais téxicos do que as substancias que lhes deram origem. Entre os PCIl's
conhecidos, 0 que representa maior risco encontram-se os compostos clorados, 0s
clorofluorcarbonetos, os dibenzenofuranos policlorados e as dibenzodioxinas
policloradas, dentre estes Ultimos encontra-se 0s compostos quimicos de sintese

mais toxicos que se conhece.
IV.2 — CELULOSE, SEUS ESTERES E SUAS APLICAQC)ES

A celulose, conhecida quimicamente como poli[-(1-4)-D-glucopiranose], € um
dos polimeros naturais mais abundante na natureza, sendo encontrada na parede
celular de plantas (Souza, D., 2006). A celulose foi descoberta por Payen em 1838,
guando ele verificou que a parede celular de todas as plantas era constituida por um
anico componente quimico que denominou celulose. Esta macromolécula é um
polissacarideo linear de alto peso molecular constituido de um unico tipo de
monossacarideo (unidade monomérica), sendo este o principal componente da
parede celular da fibra. A hemicelulose é um polissacarideo ramificado de baixo
peso molecular, composto de varios tipos de pentoses e hexoses, monossacarideos,
e esta associado com a celulose na planta. A lignina € um polimero amorfo
tridimensional com estrutura ndo completamente entendida que confere firmeza e
solidez ao conjunto de fibras de celulose (Karnitz, O., 2007).

As cadeias celulésicas sdo unidas por forcas de Van der Walls e,
principalmente, ligacdes de hidrogénio intramolecular e intermolecular que

promovem um arranjo cristalino altamente regular dessas cadeias (Figura 1). O grau
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de polimerizacdo (GP) é indicado pelo numero de unidade de glicoses ligadas em
cada cadeia polimérica. O GP da celulose ndo pode ser determinado na forma “in
natura” uma vez que seu isolamento envolve certa modificacdo e degradacdo das
cadeias e provoca disparidade nos valores encontrados. Na literatura é encontrado
valores de GP para a celulose na ordem de 1000 até 25000 unidades de glicose.
Este polimero ndo é considerado um termoplastico, ou seja, ele ndo tem a
caracteristica de poder ser fundido e depois novamente solidificado com forma
definida, pois o grau de polimerizacédo, as for¢cas intermoleculares e intramoleculares
fazem a celulose se decompor antes de chegar ao seu ponto de fusdo (Karnitz, O.,
2007).

A modificagdo da celulose por meio de reagbes com o0s grupos hidroxilas
(OH), presentes na unidade monomeérica possibilita a obtencdo de polimeros
derivados com caracteristicas similares aos materiais plasticos convencionais
(Canevarolo, 2002). A presenca de tais hidroxilas confere a celulose uma certa
afinidade pela agua que possibilita a realizacdo de ligacdes de hidrogénio que
confere estabilidade termodinamica a estrutura, como mostra a Figura 1 (Regiane, A.
M., 2000).

Figura 1 — Estrutura da celulose unida por ligacoes de hidrogénio (Regiane, A. M.,
2000).

Existem duas razOes para a producao e utilizacdo em maior escala de
derivados de celulose. Uma delas é que a celulose é pouco solivel nos solventes
comuns e se decompde antes mesmos de atingir o estado fundido. Em segundo as
propriedades fisicas, como por exemplo, o parametro de solubilidade que podem ser
modificados através da substituicdo dos grupos hidroxilas por outros grupos
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funcionais (Edgar e colab., 2001). Os ésteres de celulose como propionato de
celulose, acetato propionato de celulose, butirato acetato de celulose, entre outros,
sdo bastante utilizados na fabricacdo de produtos de papel, fibras, filmes e
membranas, e por apresentarem caracteristicas termoplasticas sdo usados na
fabricacdo de embalagens (Kiran e colab., 1998). Em geral os ésteres de celulose
sdo materiais semi-cristalinos, sendo a porcentagem de cristalinidade dependente do
grau e tipo de grupo funcional que substitui os grupos hidroxilas (Edgar e colab.,
1998).

O acetato de celulose foi o primeiro sintetizado por P. Schultzenberger em
1865, através do aquecimento da celulose e acido acético sob pressao obtendo
desta forma um produto de massa molecular muito baixa. A sua limitada solubilidade
constitui um obstaculo para seu uso em escala industrial. O que foi resolvido, em
1904, quando F. D. Miler e A. Eicheguin sintetizaram simultaneamente um acetato
secundario soluvel em acetona, a partir da hidrélise parcial de um triacetato primario.
Este éster de celulose é um termoplastico mais importante devido a sua larga
aplicacdo em fibras, plasticos, filmes fotograficos e membranas (Silva, G. A., 2002).

O acetato propionato de celulose tem sido produzido nos ultimos anos para
uma grande variedade de aplicagBes. As propriedades funcionais deste polimero
diferem da celulose devido ao grau de substituicdo dos grupos hidroxila por grupos
acetato e propionato na unidade repetitiva da celulose. Em fungcédo da substituicdo
dos grupos hidroxilas o CAP apresenta uma resisténcia térmica moderada

comparada a celulose (Souza, D, 2006).
V.3 — OS POLIHIDROXIALCANOATOS (PHAS)

Os poli(3-hidroxialcanoatos) (PHAs) constitui uma familia de poliésteres
biodegradaveis que sao sintetizados por mais de 75 géneros de bactérias gram-
positivas e gram-negativas (Reddy, C.S.K. e colab., 2003). Esses polimeros sao
acumulados nas células das bactérias como granulos discretos, quando esses
microorganismos sao submetidos a limitada quantidade de nutrientes essenciais (N,
P, K, Mg, O ou S) e na presenca de fonte de carbono em excesso (Pereira, S.M.F.,
2002).

Alguns exemplos de culturas puras usadas industrialmente para produzir
PHAs incluem a Ralstonia eutropha, Alcaligenes latus, Azotobacter vinelandii e
diversas espécies de Pseudomonas. Os PHAs podem ser eficientemente produzidos
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por microrganismos geneticamente modificados, como por exemplo, a Echerichia
coli recombinante (Kim e colab. 1994). Os granulos apresentam diametro entre 0,2-
0,5um e sao usados pelos microrganismos como fonte de carbono e energia
(Galego, N. e colab., 2000).

Estima-se que existam mais de 100 unidades monoméricas diferentes que
tem sido identificadas como constituinte dos PHAs estocados nos granulos,
conforme mostra a Figura 2 (a). Dentre essas diversas unidades monomeéricas
podem-se destacar: 3-hidroxialcanoatos de 3-12 atomos de carbono com uma
grande variedade de ramificacdes, 4-hidroxialcanoatos de 4-8 atomos de carbono,
5-hidroxipentanoato, 5-hidroxiexanoatos e 6-hidroxidodecanoato, conforme mostra a
Figura 2 (b). Entretanto, poucos destes PHAsS tem sido produzidos em quantidade
suficiente para possibilitar a caracterizagao de suas propriedades e para desenvolver
aplicacdes potenciais (Lee, S.Y., 1996).

Os PHAs podem ser classificados segundo o numero de atomos de carbono
dos monbmeros que constituem sua cadeia em: Poli(3-hidroxialcanoatos) de cadeia
curta (PHAsg¢), que sao PHAs que contém mondmeros com 3-5 atomos de carbono;
Polihidroxialcanoatos de cadeia média (PHAsmq), que sdo PHAs que contém
mondmeros com 6-16 atomos de carbono. Enquanto os PHAs de cadeia curta sédo
encontradas em bactérias dos mais diversos géneros, os PHAs de cadeia média s6
foram detectados em bactérias do género Pseudomonas (Sudesh, K. e colab.,
2000).

O membro mais estudado do grupo dos PHAs de cadeia lateral longa é o
Poli(3-hidroxioctanoato) (PHO) o qual possui 8 atomos de carbono como unidade
monomeérica. Ele apresenta temperatura de fuséo inferior e diferentes propriedades
mecanicas quando comparado com os PHAs de cadeia lateral curta, conforme

mostra a Tabela 2 (Verhoogt, H. e calab, 1994).
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seccédo da célula da R. eutropha contendo P3(HB) (Sudesh, K., 2005). (b) Estrutura

geral dos PHAs e alguns de seus membros representativos (Lee, S.Y., 1996).
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Tabela 2 — Propriedades de varios PHAs comparado com polipropileno (Verhoogt, H.
e colab., 1994).

Propriedades PP P3HB P (HB-HV) PHO
Ponto de fuséo cristalina (°C) 176 175 157-102 61
Cristalinidade (%) 70 80 69-39 30
Peso molecular (x10°) 2 5 6 5
Temperatura de transicédo vitrea (°C) -10 4 2a-8 -35
Densidade (g.cm™) 0,905 1,25 1,2 1,0
Resisténcia a tragdo (MPa) 38 40 36-22 6-10
Elongaco (%) 400 6 8-10 300-450

Os PHAs apresentam massa molecular na faixa de 50.000 — 1.000.000Da e
suas propriedades tais como Temperatura de Fuséo Cristalina (Tm), cristalinidade e
resisténcia a solventes organicos variam de acordo com a estrutura quimica, massa
molecular e a composi¢cdo das unidades monoméricas a quais dependem da fonte
de carbono utilizada pelo microrganismo na sintese do polimero (Giormes, A. M.,
2001).

A familia dos PHAs inclui desde materiais rigidos como o P3(HB), até
materiais flexiveis como os PHAsq, € pode ainda apresentar matérias viscosos
como alguns PHAsnq, cujas cadeias apresentam grande fracdo de mondmeros
instaurados (Silvia e colab. , 2001).
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Tabela 3 — Variagdo da composi¢do do copolimero em func¢édo da fonte de carbono

utilizada como substrato na sintese do polimero biodegradavel (Sudesh, K. e colab.,

2000).
Género da bactéria Fonte de carbono Copolimerorand  émico
Ralstonia eutropha Acido propiénico cga H cH 5 oo
\LO/ CHz ;\L CHz 9\
(R)-3HB (R)-3HV
Ralstonia eutropha Acido pentandico

3
CH, c
CHZ Q\L 7 \ / 9\

(R)-3HB

Acido 3-hidroxipropionico

3H

\LCH
Alcaligenes latus 1,5 pentanodiol 4\@1
L3

3 7 l ;\
Aeromonas cavie Oleo de plantas Son! 94 Sonl
(R)-3HB (R)-3HHx
Pseudomonas sp Acucar n g o
. . . . ;. C
Ralstonia eutropha Acido 4-hidroxibutirico Nenf ;L Newf 9\
(R)-3HB (R)-3HD
Alcaligenes latus Butirolactona hs c,“ ?
sON CHa CH
Comamonas acidovorans 1,4 butanodiol S AR N
(R)-3HB 4HB o

1,6-hexanodiol

IV.3.1 — BIODEGRADABILIDADE DOS PHAS E SEUS DERIVADOS

Existem varias protocolos que procuram definir plasticos degradaveis, dentre
0S quais pode-se destacar:
“ISO 472: 1988 — Um plastico aglenta uma mudanca significativa na estrutura
quimica sobre condi¢des especificas no ambiente resultando na perda de algumas
de suas propriedades que poderiam variar; como medida pelo teste de apropriados
métodos padrdo para o plastico e aplicacdo no periodo de tempo que determinou a
sua classificagdo. A mudanca na estrutura quimica resulta na acdo naturalmente
efetuada por microrganismos” (Camargo, F. A., 2003).
“A SOCIEDADE JAPONESA DE PLASTICOS - Propds que: polimeros
biodegradaveis sdo materiais poliméricos que sofrem reducdo de massa molar
durante o processo de degradacdo, no qual pelo menos uma etapa consiste da
metabolizac&o na presenca de organismos naturais” (Camargo, F. A., 2003).
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Uma das principais propriedades que distingue os PHAs dos plasticos
oriundos do petréleo € a sua biodegradabilidade. A biodegradacéo é dependente de
inimeros fatores dentre os quais pode-se destacar: a atividade biolégica do meio
ambiente, a area superficial exposta, a umidade, temperatura, pH e peso molecular,
para os PHAs em especial, soma-se aos fatores acima citados a composi¢cédo e a
cristalinidade (Reddy, C.S.K.,e colab., 2003).

Os PHAs insoluveis em agua ndo podem penetrar na célula da bactéria
através da membrana celular, contudo, a bactéria excreta uma enzima de
degradacdo extracelular, degrada o polimero em mondémero ou oligdmero os quais
podem penetrar na célula e os compostos decompostos podem ser utilizados com
fonte de nutrientes. A enzima ataca o PHA insolavel em agua e imediatamente é
adsorvida em sua superficie, onde a reagcdo acontece ativamente. A biodegradacao
dos PHAs no solo, na agua do mar e no lodo ativado se baseia neste mecanismo e é
de fundamental importancia para a prote¢do do meio ambiente (Ha, C.S.e Cho, W.J.,
2002).

Williams e colab., estudaram a biodegradagédo de implantes subcutaneo a
base de PHOH. Eles verificaram que apds 40 semanas de observacdes, 0S pesos
moleculares médios de dois implantes foram de 68000 e 65000, bem abaixo do valor
apresentado pela amostra controle ndo implantada que foi de 137000,
caracterizando a biodegradacdo deste polimero. Medidas adicionais foram feitas,
comparando o peso molecular da superficie com o peso molecular do interior do
implante, sendo que nenhuma diferenca significativa foi observada, o que sugere
uma baixa e homogénea taxa de quebra homolitica do polimero.

Majid e colab., estudaram a cinética de degradacdo do P3(HB) em condi¢bes
aguosa e nao aquosa catalisada pelo acido 4-toluenosulfénico monohidratado (TSA)
e pelo imidazol. Eles verificaram que a degradacao do P3(HB) em meio ndo aquoso,
independente do catalisador empregado ocorreu baseada num mecanismo de cisao
aleatéria da cadeia polimérica, sendo que a Equacdo 1 descreveu satisfatoriamente
a perda de massa promovida por essa cisdo. Esse comportamento foi avaliado por
constantes mediadas do peso molecular do P3(HB) através da técnica de

cromatografia de exclusédo de tamanho (SEC).

BN S

Dp Dp,

onde: Dp- representa o grau de polimerizagdo em um instante qualquer;

(Equacéo 1).
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Dpo — representa o grau de polimerizacgéo inicial.

O mecanismo de cisao aleatoria das cadeias do P3(HB) em meio ndo aquoso
apresentou um comportamento linear para as duas concentracdes dos catalisadores
empregados no estudo, conforme mostra a Figura 3. Empregando-se o catalisador
TSA, verificou-se que a taxa de degradacéo a uma concentracao de 0,5%m/v foi de
2,01x10° min™, a qual aumenta para 5,40x10° min™* a uma concentracdo de 2%m/v.
Similarmente, a taxa de degradacdo para 2%m/v de imidazol foi de 1,60.10° min™ e
com uma menor taxa de degradacdo de 3,00x10” min® a uma concentracdo de
05%m/v.
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Figura 3 — Relacao entre a fungéo (1/DP-1/DPo) com o tempo de gradacao do
P3(HB) na presenca do ATS ([ 2,0%p/v; O 0,5%p/v) e imidazol

(m2,0%plv; ® 0,5%p/v) respectivamente.

Majid e colab. verificou também que a degradacdo do P3(HB) em meio
aquoso ocorre por um processo de hidrolise superficial e que a taxa de degradacao
aumentou quando o pH do meio aumentou de 7,5 para 13, conforme mostra a Figura
4.
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Figura 4 — Perda de peso progressiva dos filmes de P3(HB) em solucéo tampéo a
37C: (® pH 7,4; ® pH 10,0; A pH 13,0).

Ikejima, T. e colaboradores estudaram a biodegradabilidade de blendas a
base de 4&lcool polivinilico (PVA) e poli (3-hidroxibutirato) (P3(HB)), em meio
ambiente médio, através de teste de Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO). As
blendas foram preparadas por Casting empregando o 1,1,1,3,3,3-hexaflior-2-
propanol como solvente comum.

Eles verificaram que o perfil de degradagdo das blendas se mostrou
dependente de sua composi¢cdo. Somado a isso, eles observaram que as blendas
ricas em P3(HB) apresentaram maior taxa de degradacdo e no término do teste
guando comparada com o P3(HB) puro. As amostras de P3(HB) puro e das blendas
ricas nesse polimero comecaram a colapsar entre trés a quatro dias de teste,
enquanto as blendas ricas em PVA degradaram mais do que o PVA puro, porém
estes filmes ndo colapsaram mesmo apos trinta dias de teste. Segundo eles, o
aumento da biodegradabilidade de ambos os polimeros em fun¢édo da formacédo da
mistura, deve-se parcialmente ao decréscimo na cristalinidade do componente de

menor concentragdo na mistura, conforme mostra a Figura 5.
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Figura 5- Perfil de biodegradagéo (BOD) do P3(HB), PVA e blendas de P3(HB)/PVA:
e P3(HB) puro , m P3(HB)/PVA (90/10), A P3(HB)/PVA (75/25), A P3(HB)/PVA
(50/50), HH HB/PVA (55/75),N PVA puro (lkejima, T, e colab., 1998).

IV. 4 — BLENDAS POLIMERICAS

Blendas por definicdo sdo misturas fisicas de homopolimero e/ou copolimeros
com diferentes estruturas quimicas (Verhoogt, H., Ramsay, B. A., Favis, B. D.,
1994).

IV.4.1 — TERMODINAMICA DAS BLENDAS POLIMERICAS

O comportamento e as propriedades de blendas poliméricas podem ser
entendidos sob o foco da termodinamica. Do ponto vista da Termodinamica tem-se:

AG i = AH gy + TAS (Equaggo 2).
Onde : AG, - variacéo de energia livre Gibbs de mistura;
AH .- variacdo da entalpia de mistura;
AS,, - variacédo da entropia de mistura,

T - temperatura
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Para que uma mistura polimérica apresente estabilidade termodinamica é
necessario que:
AG <0 (Equacgéo 3).

mist —
Para que a Equacdo 3 seja satisfeita, ha necessidade de que AH_ <0, ou caso
seja positivo apresente um valor menor que o produto TAS,, (Carvalho, S. M.,

1996).

Entretanto, AS,, € muito pequeno devido a baixa mobilidade das moléculas
em funcdo do alto peso molecular apresentado por tais macromoléculas. Sendo
assim,a entropia é inversamente proporcional ao peso molecular dos componentes
da mistura (Torres, M. A. P. R., 1994).

Para que a condicdo (AH,. ., <0), seja atingida, seria necessario que a forca

de interacdo fosse mais intensa entre as moléculas diferentes do que entre
polimeros iguais, o que raramente ocorre. Os polimeros polares que constituem
uma mistura polimérica apresentam grupamentos que se interagem através de
forcas intermoleculares caracteristicas que possibilitam que a variacdo de entalpia
de mistura seja negativa, 0 que raramente ocorre com uma par de polimeros
apolares. Este comportamento explica o fato de a maioria das blendas misciveis
serem de polimeros polares (Carvalho, S. M., 1996).

Somado ao exposto acima, a estabilidade deve ser analisada com base na
segunda derivada da energia de Gibbs em relacdo a composi¢éo, para um sistema a
temperatura e pressao constantes. Segundo a termodinamica, a existéncia de uma
Unica fase estavel é condicionada pela Equacdo 4 (Paul, D. R. e Bucknall, C. B.,
2000).

0°AG,

Y0
O(ppz

T,P

(Equacgéo 4).

Onde: ¢,- corresponde a fragdo volumetrica do polimero

Caso haja uma instabilidade termodindmica havera uma inversdo do sinal da

desigualdade expressa pela Equacéao 4, torna-se negativo.
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Ocorrendo uma separagdo de fase dos componentes da mistura, o equilibrio

termodinamico é estabelecido segundo a Equacao 5:

a B
K =H ... paratodoi (Equacéo 5).
Onde ; é potencial quimico do componente i nas fases a e B, etc.

No equilibrio, uma mistura de dois polimeros na fase deve existir como uma
simples fase, segmentos intimamente misturados dos dois componentes. Esta
mistura entdo é dita ser homogénea do ponto de vista microscépico e considerado
miscivel do ponto de vista da termodindmica. Quando uma mistura de polimeros
separa-se em duas fases distintas cada uma com 0S respectivos componentes
individuais, esta mistura € dita ser heterogénea do ponto de vista microscopico e é
considerada imiscivel do ponto de vista da termodinamica. Para a termodinamica a
maioria dos polimeros sdo imisciveis visto que a contribuicdo entropica para a
energia livre de mistura é negligenciavel (Verhoogt, H., Ramsay, B.A., Favis, B.D.,
1994).

Um exemplo tipico de uma blenda polimérica totalmente miscivel é o par
poliestireno (PS) e poli(6xido de fenileno) (PPO), em contrapartida, o par poliestireno
(PS) e poli(cloreto de vinila) (PVC) caracteriza-se por ser totalmente imiscivel,
enquanto a blenda acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS) e policarbonato (PC) ¢é
considerada parcialmente miscivel (Torres, M. A.P.R., 1994).

A existéncia de misturas poliméricas imisciveis é de fundamental importancia
para o desenvolvimento de materiais com propriedades mecéanicas Unica, como no
caso da modificacdo ao impacto ocorrido devido a imiscibilidade do elastbmero na
matriz (Markham, R. L., 1990).

O efeito termodinamico do uso de copolimeros randémicos com um ou ambos
constituintes de uma mistura polimérica tem sido investigado exaustivamente. Os
resultados tém mostrado que o copolimero deve formar uma mistura miscivel com
um dado homopolimero ou com um outro copolimero dentro de determinada
composicdo do copolimero e uma faixa de temperatura, desde que exista uma forte
interacdo intramolecular entre as unidades de co-monémero no copolimero, opondo-
se ao fato de que todas as trés interacoes segmentais em tal sistema deve ser
desfavoravel. Este comportamento da origem a entdo chamada janela de
miscibilidade, a qual aparece quando o estado da fase é plotado, para uma dada
composicdo da mistura, como funcdo da composicdo do copolimero e da
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temperatura. A explicacdo qualitativa para este fenébmeno é que misturando o
copolimero com um homopolimero reduz o numero de contatos ndo ligados
desfavoraveis entre os dois tipos de segmentos no copolimero. Este conceito tem
sido largamente utilizado para explorar blendas misciveis de
copolimero/homopolimero ou copolimero/copolimero no qual nao exista uma
interacdo atrativa. Em uma mistura de fase separada, nominalmente imiscivel, na
qual um ou ambos constituintes sdo copolimeros, as interacdes desfavoraveis entre
eles podem ser minimizadas pela adequacdo da composi¢cdo do copolimero. Um

7

exemplo disto é a mistura de bisfenol A, policarbonato (PC) e SAN, na qual a
miscibilidade termodinamica ndo é alcancada, entretanto a alta performance da
mistura é atendida para uma composi¢cdo de copolimero randémica fornecendo o
minimo de interagbes desfavoraveis. Isto fornece um método geral de
compatibilizagcdo através da descoberta de uma composicdo do copolimero
apropriada na qual este minimo ocorre. Dentro deste enfoque a compatibilidade é
definida como sendo o estado de agregacdo no qual a melhoria sinergistica das
propriedades geradas através da mistura dos polimeros é aperfeicoada. Este
conceito de compatibilizacdo, sem a ajuda de um terceiro componente
compatibilizante tem sido largamente aplicado em blendas poliméricas (Wenjie, C.,e
colab., 2001).

Compatibilidade é comumente usada para descrever uma mistura completa
em nivel molecular. Porém, quando temos macromoléculas ou polimeros, as
dimensdes moleculares sdo bem maiores e o0 termo “compatibilidade” deve ser
usado com cautela. Por definicdo muitos sistemas poliméricos heterogéneos podem
ser definidos como compativeis, embora eles mostrem certo grau de separacdo de
fases e transi¢des vitreas bem distintas (Tg), como mostra a Figura 6 (Camargo, F.
A., 2003).
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Figura 6 — Comparacéo do perfil termo-mecanico de blendas em diferentes sistemas
(Camargo, F. A., 2003).

IV.4.2 - METODO DE OBTENCAO DE BLENDAS

As blendas poliméricas sédo preparadas por duas técnicas amplamente
difundidas: Uma delas consiste na mistura dos componentes no estado fundido e a
segunda consiste na evaporagao do solvente de uma mistura de solugdo composta

de cada polimero em um solvente comum (Godbole, S. e colab., 2003).

IV.4.2.1 — BLENDAS EM SOLUCAO

O método de obtencdo de blendas por evaporacdo do solvente (“Casting”)
pode levar a formacao de filmes densos ou porosos.

Quando a solugédo é espalhada sob uma superficie plana seguida de uma
completa evaporacdo do solvente, havera a formacdo de um filme denso e
homogéneo, entretanto quando ela é espalhada e posteriormente introduzida em um

banho de n&do solvente para o polimero havera a formacgéo de filme poroso (Silva, G.
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A., 2002). Este método de preparo de filme poroso, denominado Inversao de fase, é
amplamente difundido e foi desenvolvido por Loeb-surirajan (Loeb, S.e colab., 1997).

Os filmes produzidos por esse método podem ser classificados em simétricos
e assimétricos. Os filmes sdo denominados simétricos quando apresentam uma
uniformidade morfologica ao longo da secc¢éo transversal e assimétricos quando a

morfologia se altera ao longo de tal sec¢ao (Strathmann,H., e colab., 1980 ).

IV.4.2.2 — BLENDAS POR FUSAO

Este método consiste na mistura dos polimeros através da fusdo dos
mesmos, sendo que a producdo das blendas é feita em extrusoras ou misturadores
do tipo Banbury (Silva, G. A. 2002).

Neste tipo de método, evita-se a contaminacdo e eliminam-se o0s
inconvenientes decorrentes de diluentes, oferecendo certa garantia de que o
material ndo sofrera modificagbes na etapa posterior de moldagem.

Entretanto pode ocorrer degrada¢do de um ou ambos os polimeros em funcéo
da demanda de calor necessario para manter o sistema com baixa viscosidade e a
velocidade de cisalhamento requerida durante a etapa de mistura. Como
consequéncia verifica-se a formagéo de ligacdes cruzadas, formacdo de cadeias em
bloco, grafitizadas e reacdes de cadeia lateral. Devido as suas caracteristicas essa
técnica néo € indicada para o preparo de blendas suscetivel a degradacao térmica.

Um misturador polimérico ideal deve apresentar as seguintes caracteristicas:

» Uniformidade no campo de cisalhamento e de resisténcia ao
alongamento;

» Facil controle de temperatura, pressao e tempo de residéncia;

» Capacidade de homogeneizagdo de liquidos com grandes diferencas
de propriedades reoldgicas;

» Homogeneizagao eficiente antes do inicio da degradacao;

> Flexibilidade para a mudanca nos parametros de mistura

controladamente.

IV.4.2.3 — MISTURA DE LATEX

Este método consiste na mistura de dispersées aquosas de dois polimeros ou
mais (Silva, G. A. 2002). No latex os polimeros se apresentam como microesferas
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suspensas, entretanto a adicdo de um agente de suspensdo evita possiveis
interacOes entre as microesferas vizinhas. Terminado o processo de mistura o
sistema consiste de uma suspensdo, ao acaso, de diferentes particulas
independentes. A coagulacdo ocorre ao acaso sendo funcdo apenas da
concentragdo e agente de suspensao, sendo que o material coagulado consiste de

uma mistura intima dos dois polimeros (Torres, M. A. P. R., 1994).

IV.4.2.4 — POLIMERIZACAO “IN SITU”

Este método consiste na polimerizagdo de mon6meros na presenca solucdes
ou géis de polimeros. A polimerizacdo “in-situ” de estireno € considerada a mais
importante em termos industriais e possibilita a obtencdo do poliestireno de alto
impacto (HIPS) (Torres, M. A. P. R., 1994).

IV.4.3 — PRINCIPAIS BLENDAS POLIMERICAS ESTUDADAS
IV.4.3.1 — BLENDAS DE P3(HB) COM PROPIONATO DE CELULOSE

Maekawa, M. e colab. estudaram a miscibilidade e as propriedades
mecanicas de blendas compostas de P3(HB) e propionato de celulose (CP). As
blendas foram preparadas por “casting” empregando cloroférmio como solvente
comum e apresentaram 10, 20, 30, 40 e 50% de CP. Eles verificaram que a mistura
apresentou uma Unica Tg a qual era funcdo de sua composi¢cdo. A Tg da mistura
aumentou com o incremento do CP na composi¢céo da mistura, embora essa relacéo
tenha sido verificada para todas as composicdes, ela se mostrou mais intensa para
mistura com teor de CP acima de 75%, conforme pode ser observado na Figura 7. A
presenca do CP promoveu uma depresséao da Tm da mistura, 0 que juntamente com

o comportamento da Tg caracteriza o sistema como miscivel.
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Figura 7 — Comportamento da Tg e da Tm em funcdo da composi¢cdo a mistura
P3(HB)-CP (Maekawa, M. e colab., 1999).

O raio das esferulitas cresceu linearmente com o tempo para todas as
composi¢cdes da mistura analisada e apresentou um comportamento linear em
funcdo do tempo e da taxa de crescimento das esferulitas indicando que o CP pode
estar sendo incorporado dentro da esferulita de P3(HB) em crescimento. A taxa de
crescimento das esferulitas mostrou-se dependente da composi¢céo da mistura e da
temperatura de cristalizagdo, conforme mostra a Figura 8. O aumento do teor de CP
na mistura promoveu um declinio da taxa de crescimento das esferulitas para uma

dada temperatura de cristalizagcéo, conforme verificado por Pizzoli, M e colab.
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Figura 8 — Comportamento da taxa de crescimento das esferulitas em funcao da
temperatura de cristalizacdo e da composicao (Maekawa, M. e colab., 1999).

A adicdo de CP ao P3(HB) para a formacdo da mistura promoveu uma
supressdo da cristalinidade do P3(HB) o que resultou em um aumento da
ductibilidade da mistura, quando comparada com 0S componentes separados,
traduzindo-se em uma elongacdo de 90% para a mistura 50/50 (Maekawa, M. e
colab., 1999).

IV.4.3.2 — BLENDAS DE P3(HB) COM ACETATO DE CELULOSE BUTIRATO

Pizzoli e colaboradores estudaram a cinética de cristalizacdo e a morfologia
de blendas a base de P3(HB) e acetato de celulose propionato (CAB) preparadas
pela mistura dos polimeros fundidos a 195C em equipamento de injecdo—
moldagem. Foram empregados acetatos de celulose butirato com grau de acetilagcéo
de 0,36 e 0,18, os quais foram identificados como CAB1 e CAB2 respectivamente.

O processo de cristalizagdo da mistura foi retardado em relacdo ao P3(HB)
puro numa dada temperatura de cristalizacdo e as blendas apresentaram uma
simples Tg, a qual se mostrou fortemente dependente da composi¢cdo quando o
P3(HB) era componente minoritario. Eles verificaram também uma depressédo da
Tm, e que a fase cristalina obtido pelo resfriamento da mistura fundida era
dependente da composi¢cdo da mistura, caracterizando o sistema como miscivel,

conforme pode ser observado na Figura 9.
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Figura 9 — Comportamento térmico das blendas resfriada do estado fundido em
funcao do teor de P3(HB): (o) P3(HB)/CAB1 e (A) P3(HB)/CAB2 (Pizzoli e colab.,
1994).

Eles observaram que n&o houve formacéo de fase cristalina, para as blendas
P3(HB)/CAB2 com menos de 60% de P3(HB), embora tenha ocorrido para as
blendas P3(HB)/CAB1 sob as mesmas condi¢cbes. Esse comportamento pode ser
explicado pelo fato de que o CAB1 apresenta maior grau de acetilagdo e o P3(HB)
atuar como plastificante favorecendo a cristalizacdo do CAB1. Conforme salientado
por Scandola e colab., 1992 esse comportamento € caracteristico dos sistemas
binarios constituidos no qual ambos os componentes sdo passiveis de sofrer
cristalizacao.

Eles verificaram que as blendas apresentaram um crescimento linear do raio
das esferulitas em funcédo do tempo para todas as composi¢des estudadas a uma
dada temperatura de cristalizacdo. Segundo Pizzoli e colab., a taxa de crescimento
das esferulitas a uma dada temperatura, é regida pela composicdo da fase fundida e

no estado estacionario, este crescimento é fungédo da constancia da composicéo da
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fase fundida. A Figura 10 mostra que a taxa de crescimento das esferulitas decresce

progressivamente com aumento do teor de CAB na mistura em ambos sistemas.

Figura 10 — Comportamento da taxa de crescimento de G em funcéo de cristalizagao
(Tc) (Pizzoli e colab., 1994).

IV.4.3.3 — BLENDAS DE POLI(3-HIDROXIBUTIRATO-3-HIDROXIVALERATO)
(P3(HB-HV)) COM BUTIRATO ACETATO DE CELULOSE (CAB)

Buchanan, C. M. e colab., estudaram a miscibilidade, as propriedades
térmicas e as propriedades mecanicas de blendas a base de CAB e P3(HB-HV) com
composicdo na faixa de 20-80% de P3(HB-HV), as quais foram preparadas em
misturadores mecéanicos do tipo redmetro. Eles propuseram que as blendas
contendo 20-50% P3(HB-HV) sdo misciveis. Elas apresentaram dois processos de
relaxacdo, sendo um deles na faixa de 45T e um outro a temperaturas superiores.
A segunda transicdo corresponde a temperatura de transi¢cdo vitrea da blenda, a
qual decresce linearmente em funcdo da composicdo e a primeira transicao diz
respeito ao copolimero, sendo que esta Ultima permanece praticamente constante.
Esse fendbmeno observado para tais blendas foi atribuido a diferenca de mobilidade

apresentada pelos componentes da blenda. Eles verificaram que estas blendas
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apresentam um decréscimo linear do modulo de elasticidade e a resisténcia a tracao
e que a resisténcia ao rasgo permaneceu praticamente inalterado, enquanto a
elongacéo aumentou cerca de 106%.

As blendas que apresentaram 60-80% de P3(HB-HV) sao opacas,
parcialmente misciveis, nas quais a morfologia é regida pela cristalizacdo do
copolimero. Para as blendas amorfas, a espectrometria no infravermelho néo
revelou interacdes especificas entre os componentes. Eles verificaram também que
as blendas com 70 e 80% de P3(HB-HV) apresentaram resisténcia a tracdo e
elongacdo superior ao do P3(HB-HV) puro. A analise térmica dindmico-mecéanica
revelou duas temperaturas de transicdo vitrea, um valor superior proOximo ao
calculado considerando um sistema miscivel e outro valor inferior relacionado ao
copolimero. Eles verificaram que estas blendas apresentaram um aumento na
resisténcia a tracdo com aumento do copolimero enquanto a elongacao diminuiu

significativamente.

IV.4.3.4 — BLENDAS DE POLI(TETRAMETILENO GLUTARATO) (PTG) COM
PROPIONATO E ACETATO DE CELULOSE (CAP)

Buchanan, C. M. e colab., estudaram a miscibilidade, as propriedades
térmicas e mecanicas de blendas a base de Poli(tetrametileno glutarato) (PTG) e
propionato e acetato de celulose (CAP) preparadas em misturador mecéanico do tipo
redmetro cuja composicao apresentou 50-90% de CAP.

Eles verificaram que as blendas estudadas sdo misciveis, transparentes e
guando resfriadas rapidamente a partir da fusdo se mostraram amorfas. A
temperatura de transicdo vitrea (Tg) das blendas decresceu linearmente com a
diminuig&o da proporgéo de CAP evidenciando a miscibilidade das blendas.

Eles relataram neste artigo que a blenda, resfriada a partir da fusdo, com 90%
de CAP é amorfa e que blendas, submetidas ao mesmo tratamento, contendo de 60-
85%CAP apresentaram um pequeno, porém extenso, pico de cristalizacdo seguido
de uma fusao cristalina. A temperatura de fuséo cristalina (Tm) decresce com a
reducdo da proporcdo de CAP na blenda. Segundo Buchanan e colab., essa
depressdo da Tm € caracteristica de blendas constituidas de polimeros
semicristalino e amorfo.

A andlise do modulo de armazenamento para as blendas mostrou que o

sistema apresentou uma simples relaxagdo, confirmando a miscibilidade das
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blendas, previamente determinada por DSC. Somado a isso, a blenda com 55%
CAP apresentou baixo modulo de armazenamento, indicando uma significativa
cristalizacdo para tal blenda. Esse comportamento é esperado, uma vez que as
blendas resfriadas a partir da fusdo apresentaram um consideravel intervalo entre a
Tg e a temperatura de cristalizacdo (Tc). Entretanto esse fenOmeno n&o ocorreu
para as blendas na faixa de 60-70%CAP devido ao menor intervalo entre Tg e Tc ,
ocorrendo apenas um encruamento das mesmas.

Os dados de cromatografia por excluséo de tamanho ndo mostraram perda de
massa consideravel, da mesma forma que os dados de espectrometria no

infravermelho ndo mostraram evidéncias de transesterificagéo.

IV.4.3.5 — BLENDAS DE POLIETILENO GLUTARATO (PEG) ,POLITRIMETILENO
GLUTARATO (PTRIG), POLITETRAMETILENO GLUTARATO (PTG),
POLIDIETILENO GLUTARATO (PDEG), POLIPENTAMETILENO GLUTARATO
(PPG), POLIHEXAMETILENO GLUTARATO (PHG) E POLIOCTAMETILENO
GLUTARATO (POG) COM ACETATO PROPIONATO DE CELULOSE (CAP).

Buchanan e colaboradores estudaram a miscibilidade, as propriedades
térmicas e mecanicas de blendas a base de CAP e Polietileno glutarato (PEG),
Politrimetileno glutarato (PTRIG), Politetrametileno glutarato (PTG), Polidietileno
glutarato (PDEG), Polipentametileno glutarato (PPG), Polihexametileno glutarato
(PHG) e Polioctametileno glutarato (POG), obtidas a uma temperatura de 230°C.
Esses poliésteres foram preparados pela condensacdo do dimetil glutarato com o
diol apropriado, empregando o Ti (OPr), como catalisador.

As blendas foram preparadas pela combinagdo de cada um dos poliésteres
com CAP de modo que a mistura resultante apresentasse 20 e 40% de poliéster.

Eles verificaram que as blendas preparadas foram transparentes, estaveis,
amorfas e que apresentaram uma temperatura de transi¢ao vitrea simples a qual era
fungdo da composicdo, exceto as blendas de CAP e POG, conforme mostra a
Tabela 4. Somado a isso, verificou-se que o aumento do contetdo de poliéster na
blenda promoveu um declinio da temperatura de transicdo vitrea, evidenciando a
acdo plastificante dos poliésteres no CAP (Tg=136°C), conforme mostra a Tabela
abaixo.
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Tabela 4 — Propriedades térmica e mecanica das blendas (Buchanan e colab.,

1993).

Blenda Tg (tan & max) (°C) tan &
20%PEG 121 0,80
20%PTriG 124 0,81
20%PTG 134 0,84
20%PPG 121 0,81
20%PDEG 123 0,63
20%PHG 127 0,79
20%POG 126,2 -
40% PEG 82 0,77
40% PTriG 78 0,92
40% PTG 82 0,96
40% PPG 72 0,69

40% PDEG 71 0,61
40% PHG 71 0,76
40% POG 90,155 -

Segundo Buchanan e colaboradores uma andlise da intensidade e da largura
a meia altura do pico maximo da curva de Tand fornece informac¢des com relacdo ao
grau de miscibilidade da blenda. Analisando os resultados de DMTA, eles
verificaram que PTG apresenta maior grau de miscibiidade com o CAP,
apresentando uma menor razdo Atan/tand, enquanto PPG e PDEG apresenta menor
grau de miscibilidade com o CAP, apresentando uma menor razdo Atan/tand,

conforme mostra a Figura 11.
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Figura 11 — Variacdo da miscibilidade relativa das blendas de CAP e diversos

poliésteres (Buchanan e colab., 1993).
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IV.4.3.6 — BLENDAS DE P3(HB) COM ETIL CELULOSE (EC)

Zhang, L. e colaboradores estudaram a miscibilidade, o comportamento
térmico e a estrutura morfolégica de blendas de P3(HB) e Etilcelulose (EC)
preparadas pela técnica de “casting”, empregando cloroférmio como solvente
comum. As blendas posteriormente sofreram tratamento térmico a 70°C durante 10
dias.

As amostras de polimeros foram submetidas a cinco corridas:

1- As amostras foram submetidas a um aquecimento de -60°C a 200°C a uma taxa
de 20°C/min;

2- Apos 1 minuto, as amostras foram submetidas a um resfriamento a -60°C a taxa
de 100°C/min;

3- As amostras foram submetidas a um aquecimento de -60°C a 200°C a uma taxa
de 20°C/min;

4- Apo6s 1 minuto, as amostras foram submetidas a um resfriamento a -60°C a taxa
de 20°C/min;

5- As amostras foram reaquecidas a 200°C.

Eles verificaram que as blendas de composicdo 40, 60 e 80% de EC
apresentaram uma Unica temperatura de transi¢do vitrea (Tg), durante a primeira
corrida, caracterizando o sistema como miscivel. As blendas de composicéo 40, 60 e
80% de EC apresentaram as mesmas transi¢cdes, porém as Tgs sofreram um leve
deslocamento de posi¢cao, em funcao do tratamento térmico (70°C durante 10 dias),
conforme pode ser observado na Tabela 5.

Eles observaram que o aumento da concentracdo de EC na mistura
promoveu um esperado deslocamento da Tg para valores mais elevados, uma vez
gue o EC apresenta uma baixa cristalinidade comparada com o P3(HB). Somado a
isso, verificou-se um aumento do calor especifico em fungdo do aumento da
proporcdo de EC na mistura, conforme pode ser observado na Tabela 5, para as
amostras submetidas a 70°C durante 10 dias.
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Tabela 5 — Temperatura de transi¢éo vitrea (Tg), calor especifico (ACp) do P3(HB),
do EC e suas blendas (Zhang, L. e colab., 1997).

P3(HB)/EC  Tg®(°C) | ACp?(J.g*°eC?)  Tg°(°C) @ ACp® (J.gtect Cre (%)

100/0 5,3 0,787 - - 53,6
80/20 5,3 0,437 44,6 0,82 55,0
60/40 4,0 0,307 40,7 1,12 55,4
40/60 5,6 0,230 50,0 1,30 48,4
20/80 4,9 0,073 56,1 1,53 26,9
0/100 - - 70,4 2,30 0

a b

— obtidas das amostras submetidas ao “quench”; ° — obtidas das amostras

recozidas

O P3(HB) e as suas blendas com EC apresentaram uma temperatura de
transicdo vitrea de aproximadamente 5°C, depois de submetidas ao “quench”.
Porém houve um declinio da entalpia com o aumento da propor¢cdo de EC na
mistura, conforme mostra a Tabela 5.

A influéncia da taxa de resfriamento na temperatura de cristalizacao (T¢), na
temperatura de transicao vitrea (Tg) e na entalpia de cristalizacdo (AH;) do P3(HB) e
das blendas foi monitorada com base nos dados de andlise térmica. Eles
verificaram, conforme o esperado, que a diminuicdo da taxa de resfriamento de
100°C/min para 20°C/min, promoveu um aumento da temperatura e da entalpia de
cristalizacao, e consequentemente houve uma diminui¢cdo da Tg. As amostras de EC
nao apresentaram Tg, mesmo depois de terem sido resfriadas a partir da fusdo a
diferentes taxa de resfriamento, indicando que um cristal liquido deve existir abaixo

da temperatura de transicédo vitrea (Tg).

IV.4.3.7 — BLENDAS DE P3(HB) COM QUITOSINA E QUITOSANA

kejima e colaboradores, estudaram as propriedades térmicas e o
comportamento de cristalizagcdo de blendas de P3(HB) com quitosina e quitosana
preparadas por casting empregando como solvente o 1,1,1,3,3,3,-hexafluor-2-
propanol. Quitosina é um polissacarideo que existe em consideravel quantidade no
exoesqueleto de artrépodes e fungos, sendo que quando este apresenta um alto
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grau de acetilacdo € chamado Quitosana (lkejima, T. e Inoue, Y., 2000). Eles
verificaram que a cristalizacdo do P3(HB) nestas blendas foi suprimida quando a
guantidade destes polissacarideos era aumentada, entretanto o Quitosana
apresentou maior capacidade de supressao da cristalizagdo do P3(HB) quando

comparado com o Quitosina, conforme mostrado na Figura 12.
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Figura 12 — Difratograma de raio-x dos filmes de P3(HB), Quitosina, Quitosana e
suas blendas (a) blendas de P3(HB)/Quitosina e (b) blendas de P3(HB)/Quitosana
(Ikejima, T. e Inoue, Y., 2000).

Segundo Ikejima e Inoue os provaveis fatores que promovem a supressao da
Temperatura de fusdo cristalina (Tm) do P3(HB) na mistura é a diminuicdo da
espessura lamelar dos cristais de P3(HB) e a existéncia de interagdes
intermoleculares entre P3(HB) e as rigidas moléculas de Quitosina e Quitosana. O
que resultou em uma menor flexibilidade da molécula do P3(HB) na mistura e
consequentemente diminuicdo da Tm da mistura quando comparada com o P3(HB)

puro.

IV.4.3.8 — BLENDAS DE P3(HB) COM AMIDO E AMIDO MODIFICADO

Godbole e colaboradores estudaram as propriedades térmica e mecéanica de
blendas a base de P3(HB), amido adicionado agua e glicerol na propor¢ao 50:15: 35
(p/viv). A pasta obtida pela agitacdo dos dois componentes com amido durante 15 a
30 minutos, foi submetido a um tratamento térmico em agua a 100°C durante 15

minutos dando origem ao chamado amido tratado.
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As blendas foram preparadas por casting empregando cloroférmio como
solvente comum. O estudo das propriedades térmicas e mecéanicas foram feitos de
forma comparativa entre o P3(HB), as blendas P3(HB)/amido com e sem o
tratamento térmico e outros termoplasticos de origem petroquimica.

Eles observaram que a estabilidade térmica das blendas ficou na faixa de 203
a 223TC, porém a mistura preparada com amido tratado na proporgdo 70:30
(P3(HB)/amido tratado) apresentou propriedades térmicas e mecanicas que se
diferenciam das demais blendas conforme mostrado na Tabela 6. Todas as blendas
apresentaram uma simples temperatura de transicdo vitrea e todos estes valores
estavam acima da temperatura ambiente caracterizando-as como uma mistura

homogénea e estavel (Godbole, S. e colab., 2003).

Tabela 6 — Comparacédo das propriedades fisicas de P3(HB), P3(HB)/amido e outros
termoplasticos (adaptada de Godbole e colab., 2003).

composicdo TS (MPa) Tm (°C) Tg (°C) ET (°C) MY E (%)
P3(HB) 18,29 168,0 63,1 223,0 1708 3,32
P3(HB)/Amido 32,0 167,0 71,3 260,0 3340 11,70
PP 38,0 176,0 10,0 - 1,7 -
PET 70,0 267,0 69,0 - 2900 -
HDPE 35,4 - - - 1004 759 + 65
Nylon-6,6 83 265,0 50,0 - 2800

Onde: TS- resisténcia a tragdo; Tm- Temperatura de fusdo cristalina, Tg-
Temperatura de transicdo vitrea; ET- estabilidade térmica; MY- Modulo de Young; E-
elongacdo; PP-Polipropileno; PET- Polietileno tereftalato, HDPE- Polietilleno de alta

densidade; P3(HB)/amido- mistura de P3(HB) com amido na propor¢ao 70/30.

IV.4.3.9 — BLENDAS DE P3(HB) COM POLI(3-HIDROXIOCTANOATO) (PHO)

Alain Dufresne e Marc Vincendom estudaram a morfologia e o
comportamento mecanico de blendas a base de Poli(3-hidroxibutirato) e Poli(3-
hidroxioctanoato) (PHO). As blendas foram preparadas pela dissolu¢cdo de ambos os
polimeros em cloroférmio a 70°C seguida pelo Casting da mistura das solugfes. As
blendas preparadas apresentaram 0, 10, 20, 35, 50, 65, 80, 90 e 100% de P3(HB).
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Uma andlise dos resultados de andlise térmica revelou que as blendas
apresentaram duas distintas Tg para as diversas composi¢cdes da blenda, sugerindo
gue o sistema seja imiscivel. Porém, ndo foi possivel observar a Tg da fase do
P3(HB) nos filmes que ndo sofreram tratamento térmico, devido a alta cristalinidade
do P3(HB) em comparagédo com o PHO, conforme mostra a Figura 13(a). Entretanto,
pode-se observar uma fraca depressao da Tg da fase do PHO das blendas, ricas em
P3(HB), tratadas termicamente. Segundo Alain Dufresne e Marc Vincendom isso
pode ser atribuido a um aumento da mobilidade molecular da cadeia de PHO na

presenca da fase amorfa do P3(HB) tratado termicamente.
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Figura 13 — Comportamento da Tg da blenda (P3(HB)/PHO) (A) e da Tm da blenda
(B) em funcéo do teor de P3(HB) (Alain Dufresne e Marc Vincendon, 2000).

Analisando a morfologia da superficie de fratura das blendas em comparacao
com a dos polimeros puros, eles verificaram que o aumento do teor de P3(HB) na
blenda promoveu um aumento da rugosidade da superficie de fratura. Este
fenbmeno indica que had uma separacdo de fase quando os polimeros sao
misturados para a formacéo da blenda, uma vez que o P3(HB) puro apresenta uma
superficie de fratura rugosa, enquanto o PHO apresenta uma superficie de fratura
lisa, devido a diferenga de cristalinidade. Este comportamento é mostrado nas
micrografias da Figura 14, em que pode ser observado claramente a formacéao de
dominios de PHO e P3(HB), o que pode ser atribuido a separacdo de fases na

blenda.
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Figura 14 — Micrografias da superficie de fratura: blenda 80/20 (a), 50/50 (b), 20/80
(c), P3(HB) puro (d) e do PHO puro (E) (Alain Dufresne e Marc Vincendon, 2000).

IV.4.3.10 — BLENDAS DE P3(HB) COM POLIVINILBUTIRAL (PVB)

Chen W. e colaboradores estudaram a miscibilidade e a morfologia de
blendas a base de poli(3-hidroxibutirato) (P3HB) e polivinilbutiral (PVB) preparadas
em um misturador a 190°C durante 4 minutos. O PVB foi sintetizado a partir do
polivinilacetato (PVA), o qual apresentou 1% em peso de residuo de vinil acetato
(VA), o que influenciou nas propriedades térmicas das blendas obtidas. As blendas
preparadas apresentaram um teor de vinil acetato (VA) que variou entre 16,5-55%
em peso, embora a proporcédo de P3(HB)/PVB foi de 50/50% em peso. As blendas
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mostrou dupla Tg caracterizando que a blenda P3(HB)/PVB apresentou separacao
de fase na por¢cao amorfa das blendas conforme mostra a Figura 15. Somado a isso,
a Tg da fase rica em P3(HB) e da fase rica em PVB se mostrou dependente do teor
de VA do PVB empregado na formulag&o das blendas, conforme mostra a Figura 15.
A Tg do PVB apresenta uma relacéo linear com o teor de VA no qual um aumento do
teor de VA é acompanhado com um aumento da Tg embora esse comportamento
nao tenha sido reproduzido na fase rica em PVB da blenda, a qual apresentou um
desvio negativo deste comportamento exceto para as blendas com um teor de VA
entre 16-22%p/p. A fase rica em P3(HB) da blenda apresentou um ligeiro desvio
positivo da Tg em comparacgédo a Tg do P3(HB), para as blendas preparadas com um
teor de VA entre 25-36%.

-
-
1
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Figural5 — Termograma das blendas P3(HB)/PVB (50%/50%) com diferentes teores
em peso de vinil acetato: (a) 16,5%VA, (b) 18,2%VA, (c) 21,6%VA, (d) 24,8%VA,
(e) 30,9%VA, (f) 32,9%VA, (g) 36,4%VA, (h) 45,6%VA, (i) 55%VA. (ChenW. e
colab. 2001).
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Figura 16 — Comportamento da Tg das blendas em func¢&o do teor de VA ( Chen W.
e colab. 2001).

IV.4.3.11 — BLENDAS DE P3(HB) COM POLIVINILACETATO (PVAC).

Hay, J. N. e Sharma, L., estudaram a cristalizacdo de blendas de poli(3-
hidroxibutirato) e polivinilacetato (PVAc) preparadas por misturador de rolos entre
180 e 190<C. Os filmes obtidos foram submetidos a u ma pressédo de 10 toneladas
sendo comprimidos a 2 mm de espessura. As placas obtidas foram imediatamente
resfriadas em agua gelada e estocadas a -5°C. As blendas estudadas apresentaram
0, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 e 100% de PVAc.

Eles verificaram que as blendas apresentaram temperatura de transigéo vitrea
simples, a qual variava em fungédo da composicao das mesmas, caracterizando-as
como misciveis, conforme mostra a Tabela 7. Este comportamento reflete as
interacbes especificas estabelecidas entre os dois polimeros, as quais foram
confirmadas mediante o valor negativo do parametro de interacdo b da Equacéo de
Gordon-Taylor (b= -1,00 + 0,10). Os resultados de miscibilidade observados por
Hay, J. N. e Sharma, L. estdo em conformidade com os resultados verificados por
Greco e Martuscelli para estas blendas.
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Tabela 7 — Temperatura de transi¢ao vitrea das blendas de P3(HB)/PVAc (Hay, J. N.
e Sharma, L., 2000).

% PVAC Tg observada ( °C)
100 40+1,0
90 27+£1,0
80 20£1,0
70 19+ 1,0
60 14+ 1,0
50 12+ 1,0
40 7+1,0
30 6x1,0
20 2+ 1,0
10 1+1,0

0 1+1,0

Segundo Greco e Martuscelli a simples Tg somada a drastica depressao da
temperatura de fuséo, indica que os polimeros sdo misciveis. Quando a mistura
fundida é cristalizada isotermicamente, as esferulitas de P3(HB) sao formadas em
equilibrio com uma fase amorfa contento ambos os polimeros e nenhuma evidéncia
de separacao de fase foi verificada na fase amorfa.

A presenca de PvAc promoveu uma depressdo na taxa de crescimento das
esferulitas (G) do P3(HB) e esse comportamento € dependente da temperatura de
cristalizacdo e da composigéo, conforme mostra a Figura 17. Eles verificaram que a
taxa de crescimento das esferulita, para uma dada temperatura de cristalizagao,
decresceu com o aumento da percentagem de PvAc na blenda (Greco e Martuscelli,
1989).
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Figura 17 — Comportamento da taxa de crescimento radial das esferulitas contra
temperatura de cristalizacdo em funcdo da composicéo da blenda P(3HB)/PVAc
(Greco e Martuscelli, 1989).

IV.4.3.12 — BLENDAS DE P3(HB) COM POLIMETILMETACRILATO ATATICO
(APMMA)

Cimmino e colaboradores estudaram a relagéo entre morfologia, miscibilidade
e cristalizacdo de blendas a base de P3(HB) e polimetilmetacrilato atatico (a PMMA)
em funcdo da composicdo e do tratamento térmico submetido. As blendas foram
preparadas pelo método Casting, empregando cloroférmio como solvente comum
nas seguintes composic¢éo 100/0, 90/10, 80/20, 60/40 (P3(HB)/aPMMA).

Eles verificaram que as blendas ndo apresentam evidéncias de segregacgao
do PMMA na matriz de P3(HB) quando fundidos a 200C, indicando que os
polimeros sdo misciveis nesta temperatura. Segundo Siliciano e colab., as blendas
apresentaram uma Unica Tg , a qual cresceu com aumento da propor¢cdo de aPMMA

na blenda de acordo com o esperado.
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Cimmino verificou que houve uma completa mudanca na morfologia das
blendas fundidas quando resfriadas a temperatura abaixo de 170C, embora antes
da cristalizagdo do P3(HB), tenha sido possivel observar pequenos dominios
esferuliticos homogeneamente distribuidos em todas as amostras. Esses resultados
evidenciam que provavelmente durante tal resfriamento, o sistema se separa nos
dois componentes puros, e que esta separacdo de fase precede o fendbmeno da
cristalizacdo. No fim da cristalizagdo o sistema constituiu-se de trés fases: uma fase
composta de P3(HB) cristalino, uma fase amorfa de P3(HB) (localizada nas lamelas
dos cristais de P3(HB) e uma fase composta de aPMMA, presente na regiao
intraesferulitica dos cristais de P3(HB).

Eles verificaram que o P3(HB) cristaliza em esferulitas cuja morfologia
caracteriza-se pela presenca de anéis concéntricos. O formato e a dimensdes das
esferulitas depende da temperatura e da composi¢do assim como do estado fisico
do dominio de aPMMA, sendo que o aPMMA no estado vitreo atua como agente de
nucleagdo, enquanto que o estado borrachoso n&o influencia o processo de
nucleagao.

O aumento da concentracdao de aPMMa na blenda, causa uma reducéo da
taxa de nucleacéo e da cristalizacdo de um modo geral, a uma dada temperatura de
cristalizacdo. Este decréscimo é devido ao aumento da energia cinética das
macromoléculas fundidas, causada pela presenca do aPMMA. Comportamento

semelhante foi observado por Lotti, N. e colaboradores.

IV.4.4 — MEMBRANAS E A TECNICA DA INVERSAO DE FASE NO PREPARO DE
MEMBRANAS

Devido ao desenvolvimento biotecnoldgico, ha um aumento na demanda de
separacdo de proteinas, drogas biolégicas, etc. As técnicas convencionais de
separacdo como preciptagdo por solventes, cristalizagdo ou extracdo por solvente
que levam a desnaturagcdo dos produtos biolégicos. Outras técnicas como
cromatografia e ultracentrifugacdo sao caras e demoradas. Em fungcdo do exposto
acima, os processos de separagcdao com membranas tem grandes vantagens para a
separacdo em larga escala e facil operagdo. (Silvakumar, M. e colab., 1999).

Atualmente, tem aumentado a demanda por materiais poliméricos mais

versateis e altamente toleraveis a agentes fisicos, quimicos e biolégicos, o que
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requer um continuo desenvolvimento de novos materiais para membranas. Uma das
formas de se desenvolver novos materiais poliméricos consiste em preparar misturas

fisicas destes. Dai a necessidade de estudar membranas com misturas e polimeros.

IV.4.4.1 - MEMBRANAS

Uma definicdo de membranas que consiga abranger todo seu significado com
relacdo as suas diversas aplicacfes € sem duvida muito dificil. Porém, quando se
excluem as membranas que ocorrem em células vivas e se restringe as membranas
sintéticas essa definicAo se torna mais facil. Dentro deste enfoque, membranas
podem ser definidas como uma interface que separa duas fases e restringe o
transporte de varias espécies quimicas de maneira especifica (Strathmann, 1981);
ou ainda, segundo Cruz R. G. (2003), as membranas sintéticas sao finas barreiras
sblidas que permitem a passagem preferencial de certas substancias sob a
influéncia da forca motriz, sendo que tanto a natureza quimica quanto a fisica da
membrana controla a separacdo. Sendo a membrana uma interface entre duas
fases, ela esta sempre em contato com 0s permeantes, e este contato vai ser mais
ou menos efetivo em fung¢ao da afinidade da membrana com o meio ou fase.

As pesquisas na area de membranas tiveram um significativo progresso nos
ultimos anos, o que pode ser observado no desenvolvimento de novas membranas e
suas aplicacbes. Um exemplo disso sdo 0s novos materiais para membranas de
separacdo de gases em especial oxigénio/nitrogénio, metano/diéxido de carbono.
Novos polimeros vitreos e materiais inorganicos, tais como zedélitas, sdo usados para
produzir membranas com melhores seletividade e fluxos. No processo de osmose
inversa, membranas com maiores estabilidades quimicas e fluxos mais alto estdo
sendo avaliadas, apesar de 0 processo ja se encontrar bem estabelecido
(Strathmann, H., 2001).

IV. 4.4.2 — CLASSIFICACAO DAS MEMBRANAS POLIMERICAS

As membranas poliméricas podem ser classificadas de acordo com suas
estruturas ou morfologias, funcdo e area de aplicacdo. No que diz respeito a sua
morfologia, as membranas podem ser classificadas em isotropicas (também

conhecidas como simétricas), quando sua morfologia ndo muda ao longo da secédo
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transversal; e em anisotrépicas, também conhecida como assimeétrica, quando a sua
morfologia muda ao longo da sec¢é&o transversal, o0 que consequentemente, leva a
uma variacdo nas suas propriedades. As membranas isotropicas podem ser
divididas em densas, quando ndo ha poros em sua estrutura, € em microporosas.
Enquanto que, as membranas anisotropicas se caracterizam pela existéncia de uma
pele fina com espessura entre 0,1 a 1uym, que pode ser densa ou microporosa,
suportada por uma subestrutura totalmente porosa de tal forma que a pele confere
seletividade a membrana e o suporte confere resisténcia mecanica a membrana.
Quando a pele fina é constituida do mesmo material da parte porosa
(chamada de suporte) a membrana é dita anisotropica integral; Caso contrario, a
membrana é dita anisotrOpica composta (Strathmann e colab., 1980). Geralmente,
as membranas densas ou de pele densa sdo usada em processos COmo 0SMose
inversa, separacdo de gases e pervaporacdo, enquanto que, as membranas
microporosas sao usadas em processos como microfiltracdo e ultrafiltracdo. O
processo de separagdo das membranas densas se baseia no mecanismo sorgao-
difusdo, ja o das membranas porosas se baseia na retencdo por tamanho de
particula. A Figura 18 mostra um resumo dos tipos de membranas (Strathmann e

colab., 2001).

Membranas Simétricas

Isotrépica Microporosa Densa ndc-porosa Carregada eletricamente

Membranas Anisotrépicas
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Figura 18 — Principais tipos de membranas (Bastos, 2005).
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A morfologia final de uma membrana é determinada por varios fatores, dentre
0S quais pode-se citar: o polimero utilizado, o solvente, o ndo solvente, os aditivos
utilizados, concentracao das solu¢cdes empregadas e o processamento utilizado.

Diversos estudos tém sido realizados no intuito de esclarecer como a estrutura
da membrana € afetada pelos parametros de processamento, no intuito de melhorar
as propriedades de membranas ja desenvolvidas e desenvolver novas membranas
com morfologia requerida. Estes estudos tém sido norteados pela busca das causas
gue originam a formagdo de poros na subestrutura abaixo da pele filtrante das
membranas (Maggioni, J. F., 1999).

Através da preparacdo de membranas pelo processo de inversdo de fases
Uumida pode-se obter uma subestrutura porosa na forma de esponja (“esponge like")
ou na forma de dedos (“finger like”). Estudos tém mostrado que a estrutura na forma
de dedos é desenvolvida ao longo do processo de transferéncia de massa entre
solvente e ndo-solvente, de tal forma que em algum instante, durante tal processo, a
tensdo interfacial entre a solucdo polimérica e o banho de precipitacdo torna-se zero.
Isso € promovido pela entrada de néo solvente que da inicio a formacao da estrutura
na forma de dedos (Maggioni, J. F., 1999).

Trabalhos tém evidenciado que a estrutura na forma de dedos desaparece
qgquando a solucdo polimérica mae apresenta altas concentracdes de polimero.
Somado isso, verificou-se que sistemas com rapida separacdo de fases tendem a
formar estruturas na forma de dedos, em contrapartida, sistemas com separacgéao de
fases lenta levam a formac&o de estruturas na forma de esponja. A taxa de troca
entre solvente e ndo solvente é um dos fatores que mais interfere no tipo de

subestruturas formada (Maggioni, J. F., 1999).

IV.4.4.3 — CLASSIFICACAO DOS PROCESSOS COM MEMBRANAS E MODULOS

Os processos nos quais as membranas sao utilizadas podem ser classificados
de acordo com a for¢ca motriz utilizada no processo. Os processos e técnicas
comercialmente mais relevantes sdo 0s processos nos quais a forgca motriz é a
pressao, tais como, osmose inversa, ultra e microfiltracédo, separacéo de gases.

Existem outros processos, nos quais a forca motriz é o gradiente de

concentracdo, tal como, a didlise; processo no qual a forca motriz é a pressao
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parcial, tal como a pervaporacao; e o processo no qual a forca motriz € o potencial
elétrico, tal como a eletrodialise. Os processos com membranas, geralmente,
envolvem uma corrente de alimentacdo, que é dividida em duas novas correntes, a
corrente do concentrado e do permeado. O objetivo é separar componentes
presentes na alimentacdo, através de concentragdo, purificacdo, fracionamento, etc
(Strathmann, 2001).

A eficiéncia de um processo de separagcdo depende de muitos fatores como
material que constitui a membrana, técnica e condigbes empregadas no preparo da
membrana, material a ser filtrado, do médulo (ou configuragéo) utilizado no processo
de separacéao, etc. (Chandler, M. A., 2006)

Quanto a configuragcdo (modulo em que se apresentam), as membranas

podem ser classificadas em:

Planas: As membranas planas apresentam uma estrutura simples, sendo dispostas
paralelamente, intermediadas por espacadores e suportes porosos, formando a
configuragéo “plate and frame”.

» Espiral: No moédulo espiral, membranas planas, material-suporte e espacadores
sao fixados e enrolados em um tubo coletor central de permeado. Neste caso, o
permeado flui no centro do tubo perfurado. Este médulo é o mais popular nas
industrias que trabalham com processos de separacdo por membranas. Utiliza-se o

modulo espiral em microfiltracéo, ultrafiltracdo e osmose inversa.

* Fibra-oca (capilares): S&o usadas na forma de cartuchos que contém centenas e,
muitas vezes, até milhares destas fibras. Elas possuem pequeno diametro (variam
de 0,5 a 1,4 nm) e sao feitas de material polimérico. Sdo bastante utilizadas em
microfiltracdo e ultrafiltracdo. A grande vantagem desta configuracdo é a Otima

relacdo area filtrante / volume do médulo.

e Tubulares: Sao constituidas por tubos de material polimérico ou ceramico, os
guais sédo inseridos dentro de médulos com diametro variando de 1,27 a 2,54 cm.
S&o muito utilizadas no processamento de solugdes com elevada concentracdo de

particulas em suspensdo como na clarificacdo de suco de frutas.
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As técnicas de ultrafiltragdo (UF), microfiltracdo (MF), osmose inversa (Oi),

nanofiltragcdo (NF), eletrodialise (ED) e didlise sdo conhecidas coletivamente como

processos com membranas; sendo que a eletrodialise e a didlise se diferenciam dos

demais processos pelo fato de a forca motriz utilizada ser o gradiente de potencial

elétrico e o gradiente de concentragdo, respectivamente, como mostram as Tabelas

8e09.

Tabela 8 — Classificagédo dos processos com membranas em fungéo da forga motriz
(Strathmann, 2001).

Processo Fasel Fase2 Forca motriz
Microfiltrag&o/ Ultrafiltracao Liquido liquido AP
Nanofiltracdo/ Osmose inversa Liquido liquido AP
Permeacéo de gas/ Pervaporagéo Gasosa gasosa AP
Diélise Liquido liquido AC
Eletrodialise Liquido liquido AE

Tabela 9 — Exemplos de processos com membranas e suas aplicagbes (Cruz, R. G.,

2003).

Processo Tipo de membrana

Aplicagao

Microfiltragéo porosa

Separacao de células

Ultrafiltracdo microporosa

Separacao de proteinas e virus;
Concentracao de emulsdes

Nanofiltracido microporosa

Remoc&o de corantes e compostos
organicos

Osmose inversa | n&do-porosa Dessalinizacdo de 4gua
Permeacao de gas | néo-porosa Recuperacéo de hidrogénio;

Fracionamento do ar;

Pervaporagéo nao-porosa Desidratacao de solventes;
remocao de organicos;

Diélise ndo-porosa Rim artificial
microporosa
Eletrodialise nao-porosa/ Separacao de eletrdlitos;

microporosa

dessalinizacao
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IV.4.4.4 — PREPARO DE MEMBRANAS POR INVERSAO DE FASE

A inversao de fase consiste de uma versatil técnica de preparo de membranas
que permite a obtencdo de diferentes morfologias. Ela € a técnica mais empregada
comercialmente no preparo de membranas (Mulder, M., 1990).

O processo de inverséo de fase se baseia na transformacgéo de uma solucao
polimérica, sob condicbes controladas, passando por sua desestabilizacdo
termodinamica. Essa instabilidade conduz a separacédo da solugdo em pelo menos
duas fases, uma rica e outra pobre em polimero. Na formacdo de membranas, a fase
rica origina a estrutura solida, enquanto a fase pobre origina os poros (Bastos, M. G.
A, 2005).

Na fase rica, o aumento da concentragdo proporciona um aumento da
viscosidade, dificultando a transferéncia de massa no sistema. Observa-se que
efeitos viscosos como vitrificagéo, gelificagdo ou cristalizacdo podem impedir que o
equilibrio termodindmico seja alcancado na separacdo de fases. Durante a formacao
da membrana pelo processo de inversdo de fases, a competicdo em cada da
solucdo polimérica, entre a separagdo de fases liquido-liquido e os efeitos viscosos
na fase concentrada em polimero podem definir a morfologia da membrana a ser
formada (Bastos, M. G. A, 2005).

Existem véarios meios de se induzir instabilidade a uma solugdo polimérica,
podendo levar a sua precipitacdo, entre 0s quais pode-se destacar: precipitacdo
térmica, precipitacdo por evaporacdo do solvente, precipitacdo pela presenca de
vapores de ndo-solvente e precipitacdo por imersdo, sendo a Ultima empregada
nesta tese.

IV.4.4.4.1 — PREPARO DE MEMBRANAS PELA TECNICA DE PRECIPITACAO
POR IMERSAO

O filme polimérico é imerso em um banho composto de um nao-solvente para
o polimero ou de uma mistura de solvente e ndo-solvente, que devem ser
completamente misciveis entre si. Esse banho também é conhecido como banho de
coagulacao. A transferéncia de massa do solvente ocorre do filme polimérico para o
banho de coagulacdo, e do ndo solvente do banho para o filme polimérico até a
precipitacdo do polimero e formacgéo da estrutura da membrana.
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A transferéncia de massa entre o banho de coagulacéo e a solucdo polimérica
ocorre devido a diferenca de potencial quimico componentes entre o banho e a
solugcdo. Sendo assim, somado a termodindmica do processo, deve-se levar em
consideracdo o mecanismo de transferéncia de massa na formacdo da membrana
(Habert e colab., 1997).

No processo de inversdo de fases, as condi¢gOes utilizadas exercem efeitos
importantes sobre as caracteristicas morfolégicas e propriedades funcionais da
membrana formada. Fatores importantes como temperatura e composi¢cao do banho
de coagulacdo, tempo de imersdo e espessura do filme polimérico depositado e
formado, bem como a natureza do polimero e do solvente e a presenca ou ndo de
aditivos permitem a formacdo de membranas com diferentes caracteristicas para
aplicacoes distintas.

A escolha do polimero e a sua concentracdo na solucdo polimérica sdo de
fundamental importancia na obtencdo de uma membrana com caracteristicas
adequadas a uma determinada aplicacdo especifica. Solugbes com baixas
concentracdes de polimero sdo menos viscosas devido a maior distancia entre as
cadeias do polimero, favorecendo uma maior difusdo do solvente e ndo-solvente na
matriz polimérica e levando-se a formagdo de membranas com poros maiores na
superficie e grandes cavidades na subestrutura. Consequentemente, se obtém
maiores fluxos permeados, mas baixa retencao de solutos.

A revisao de literatura deixa claro que existem relativamente poucos estudos
em relacdo a ésteres de celulose modificados com polimeros naturais. Neste sentido
este trabalho pretende obter modificacdes das propriedades de ésteres de celulose
com polimeros naturais que permitam estender 0 seu uso como membranas em

diferentes areas da industria.



V - MATERIAIS E METODOS

V.1 — ESPECIFICACOES DOS MATERIAIS UTILIZADOS

O acetato de celulose (CA), propionato de celulose (CP), acetato propionato
de celulose (CAP) e os copolimeros P3(HB-x%HV) com 8,14 e 22% de HV foram
utilizados como adquiridos da Aldrich. O polihidroxibutirato foi doado pela P3(HB)

Industria S/A. de Serrana-SP. As caracteristicas principais destes polimeros estéao

relacionadas na Tabela 10.

Tabela 10 — Propriedades dos polimeros naturais utilizados.

Propriedades

Porcentagem de hidroxivalerato

Massa molar numérica® (M,).10°%/ Da
Massa molar em peso (M,). 10° Da
Temperatura de fusdo?® (Tp,) (~C)°
Densidade (g/cm®)

Contetdo de acetato (% m/m)°

Conteudo de propionato (% m/m)

2 _ Determinada por GPC, ® fornecido pelo fabricante,® " IPark, J. W. e colab.(2005).

P3(HB-x%HV) Esteres

CA CcpP

0 8 14 | 22 - -
------------ 30 | 70
600* 192 | 153 188 - 130°
170 - 131 (133 | 250 175
1,22 - - - 1,3 1,22

39,8 -

.............. . 245°

CAP

15

188
1,23
0,6

42°

O solvente empregado para a preparacao das solugdes foi o cloroférmio P.A.,

adquirido da Vetec quimica S/A., de densidade aproximadamente de 1,47 g/cm?®,

(utilizado como recebido para o preparo das membranas). Foram utilizados como

nao-solventes o Etanol P.A e o n-Octanol (ambos utilizados como recebido),

adquiridos da Vetec quimica S/A.
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V.2 - PREPARACAO DAS MISTURAS POLIMERICAS E FILMES

V.2.1 — PREPARO DAS MISTURAS DE ESTERES CELULOSICOS MODIFICADOS
COM POLI(3-HIDROXIALCANATOS)

Foram preparadas solucées de P3(HB), P3(HB-HV), CAB e CP em uma
mistura de solventes composta de metanol e cloroférmio, na proporgcédo volumétrica
de 1:6, a temperatura ambiente. As solucdes de P3(HB) e P3(HB)-HV apresentaréo
concentracdo de 1%m/V, enquanto as solugdes dos ésteres de celulose
apresentaram concentragéo de 4%m/V.

As misturas foram preparadas a partir de quantidades relativas de solugbes
dos poli(3-hidroxialcanoatos) de forma a obter uma porcentagem em massa deste
entre 0 e 10% com os ésteres CA e CAP, e nas mesmas condi¢cdes do copolimero
P3(HB-22%HV) em CP.

As misturas das soluc¢des foram mantidas em agitagéo constante por 12 horas
e deixadas por um periodo de mais 12 horas para descansar, para eliminar bolhas

de ar presentes na solugéo e completa homogeneizacao da solugao.

V.2.2 - PREPARO DOS FILMES DENSOS

Apds a completa homogeneizacdo das solucdes estas foram despejadas em
placas de petri de vidro, e levadas a uma camara isotérmica para garantir a
evaporacao controlada do solvente, “castting”, sendo mantidas a uma temperatura
constante de 40C, até que todo solvente foi evaporado. Depois os filmes foram

secos em vacuo para garantir a remocdao residual de solvente.

V.2.3 — PREPARO DOS FILMES POROSOS A SEREM CARACTERIZADOS COM
MEMBRANAS PARA ULTRAFILTRACAO

Os filmes porosos foram formados pelo processo de inversdo de fase,
amplamente utilizado no preparo de membranas comercias. Esse processo promove
transformacgfes nas solucdes poliméricas, devido a alteracfes na sua concentragdo
ou temperatura, levando a sua instabilidade termodindmica, promovendo a

separacdo em pelo menos duas fases, promovendo a formacdo de membranas
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anisotrépicas com a formacdo da pele e do suporte poroso (Carvalho e colab.,
2001).

As membranas foram preparadas pela técnica de inverséo de fase, através do
espalhamento das solu¢gdes em um substrato de vidro, lavado com 4gua destilada, e
imersas em um banho de precipitacdo de &gua destilada e deionizada, como
mostrado na Figura 19.

Foi utilizada a evaporagédo controlada de solvente, para formacdo da pele,
seguida da inversdo de fases por imerséo-precipitacao, para formacédo do suporte
poroso (Figura 19). Na evaporacédo controlada se utilizou uma solucao constituida da
mistura polimérica, um solvente volatil, e um n&do solvente, menos volétil. A
evaporacao do solvente provocou aumento da concentracdo da mistura na solucao.

O aumento de concentracdo leva a formacdo da pele devido a efeitos
viscosos promovidos pelos fendmenos de cristalizagéo, gelificacdo ou vitrificacao.
Na inversdo de fase, a solucdo espalhada sobre uma placa de vidro € imersa num
banho de nao-solvente para o polimero. A transferéncia de massa entre a solucao
polimérica e o banho promove a separacéo de fases liquido-liquido, dando origem a
uma fase rica e a outra pobre em polimero. Depois da precipitagdo, as membranas
permaneceram em banho de agua a 60<C por 8 h, para retirada de solvente residual

da matriz polimérica.

Formacéo da Pele Formac&o do suporte poroso

. 3 Entrada do néo
Evaporagéo controlada Saida do solvente solvente

de solvente

Substrato de vidro

Substrato de vidro Banho de precipitacdo

Inversdo de fase por
precipitacdo e imerséo

Figura 19 — Etapas de formag&do das membranas microporosas, apos o
espalhamento da solucéo sobre o substrato (Carvalho e colab., 2001).
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A solucdo polimérica, para a preparacdo das membranas, foi preparada a
partir do ponto de névoa obtido a partir do diagrama ternario da mistura polimérica,
solvente e ndo solvente. O ponto de névoa foi determinado visualmente a

temperatura de 25C, usando a montagem esquematizad a na Figura 20.

Abertura lateral

Banho de 4gua «=—

Solucéo polimérica
Misturador magnético

<— Banho de 4gua

Figura 20 — Montagem experimental para a determinag¢ao do ponto “cloud” (Luccio e
colab., 2000).

O ndo solvente adicionou-se através da abertura lateral mostrada na Figura 20
usando uma seringa, mantendo a solugéo em agitacéo constante. O ponto de nevoa
determinou-se quando a turbidez da solucdo permanece constante por mais de 24
horas (Luccio e colab., 2000).

Especificamente os filmes porosos ou membranas de ésteres celuldsicos
modificados com os poli(3-hidroxialcanoatos) foram preparados com a mistura (m/m)
de 95%de CP e 5% de P3(HB-22%HV) num sistema de solventes preparados a
partir de 80% de cloroférmio e 20% de metanol (v/v) e como ndo solvente foi
empregado o octanol.

A solucéo foi preparada por adigdo dos trés componentes na seguinte ordem:
polimero / ndo solvente / solvente, em um erlenmeyer com tampa. Esta solucéo foi
homogeneizada com emprego de um agitador magnético durante 72 horas. Uma vez
homogeneizada a solugéo foi mantida em repouso por 24 horas, para a completa
eliminacdo das bolhas formadas durante a etapa de agitacdo as quais poderiam vir a
interferir num espalhamento homogéneo.

A obtencdo dos filmes poliméricos foi feita pelo espalhamento da solucéo
polimérica em placas de vidro de dimensdes 20x30cm (Figura 21), previamente
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lavadas, livre de material aderido, e secas. O espalhamento foi realizado com o
auxilio de um espalhador de aco inox que proporcionava a obtencdo de um filme
liquido de aproximadamente 0,15 mm de espessura.

Preparacio das Selugdo
solugdes poliméricas

Salugdo

Solugdio Facads
‘ Placa de vidro aspalhamento

Agitador Faca de

magnético espalhamento duplo

T Banho de precipitacio Troca de solvente

Pl A Tempo de ] 7

1 exposicio

= /. =

Figura 21 — Procedimento de preparo por espelhamento das membranas porosas
(adaptado de Carvalho, R. B., 2001).

——

O filme polimérico obtido é seguidamente submerso em um banho de
precipitacdo (n-octanol) até o desprendimento da membrana da placa de vidro.

As membranas apos terem sido submetidas a precipitacdo, sdo colocadas em
banho de 4gua a 60T durante 24 horas para a remoc¢a o do solvente residual da
membrana polimérica, em seguida, as membranas foram mantidas em solucdo de

azida de sadio.

V.3 — METODOLOGIA ANALITICA

As técnicas analiticas empregadas na caracterizacdo dos filmes densos e
porosos visaram investigar o impacto de diferentes estruturas de ésteres celulésicos
nas propriedades das misturas destes ésteres com poli(3-hidroxialcanoatos) de

cadeia lateral curta de composicao variavel.
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V.3.1 — CARACTERIZACAO DAS MISTURAS DE ESTERES CELULOSICOS E
POLIHIDROXIALCANOATOS

V.3.1.1 — ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER

A absorcéo de radiacao pelas moléculas de uma substancia causa transi¢cées
nos estados rotacionais e vibracionais dos atomos ou grupos atdmicos. Essas
vibracdes fornecem informacdes a respeito das ligacdes quimicas dos constituintes
atdbmicos, isso porque cada ligagdo absorve comprimento de onda especifico para
alterar seus estados roto-vibracionais. Através desta radiacdo absorvida é possivel
identificar as ligacdes presentes, grupos quimicos entre outras caracteristicas
estruturais particulares do polimero.

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIV)
permite detectar a presenca de liga¢cdes quimicas de natureza primaria, bem como,
as de natureza secundéria entre as macromoléculas em uma mistura de diferentes
polimeros.

Assim esta técnica € uma ferramenta util para a caracterizagdo da origem da
miscibilidade entre as fases presentes em uma mistura ou a modificacao originada
na mesma por formacao de novas ligacdes quimicas apds um processo de extrusao
reativa. Para avaliar a existéncia ou ndo de possiveis intera¢cdes nas misturas objeto
de estudo foi utilizado um Espectrofotdmetro de Infra-Vermelho com Transformada
de Fourier Prestige 21 (Figura 22) fabricado pela Shimadzu, disponivel no
SEPOL/LAMAV/CCT/UENF.

Figura 22 — Espectrofotometro Infravermelho (FTIV).
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Os espectrogramas foram obtidos na faixa de 4500 a 400 cm ~ %, a partir dos
filmes formulados com os polimeros puros e suas misturas. Os espectros foram
registrados a temperatura ambiente (~ 24C) e umida de entre 40 e 35%, subtraindo
a interferéncia do dioxido de carbono e umidade presentes no meio ambiente. De
forma complementar foi utilizado um acessoério de reflexdo total atenuada (ATR)
(Figura 23) para otimizar a qualidade dos espectros IV dos filmes poliméricos.

Filmes
polimérico

Prisma KRS-5

Figura 23 — Acessorio de reflexdo total atenuada (ATR).

O acessorio montado no compartimento de amostra do espectrédmetro tem
como elemento principal um cristal KRS-5 no qual foram colocados os filmes objeto
de estudo. O feixe de infravermelho incidente no cristal, a um angulo de 45°atinge a
superficie e sofre o fendbmeno de reflexdo total devido ao alto indice de refracdo do
cristal em relacdo ao meio (amostra). Assim, o feixe propaga-se ao longo do cristal

até sair na extremidade oposta (Caneverolo S. V., 2004).
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V.3.2 — CARACTERIZACAO TERMICA

V.3.2.1 — CALORIMETRIA DIFERENCIAL EXPLORATORIA (DSC)

As transi¢cfes térmicas que acontecem com os polimeros sdo de importancia
para determinar suas aplicagdes e métodos de processamento, bem como descrever
interacbes microscopicas entre as fases presentes em uma mistura. Tais
informacdes sdo obtidas através da variacdo de entalpia que um material sofre em
relacdo a um material de referéncia. Assim € possivel obter informacdes das
propriedades térmicas do material. Dentre essas informacdes estdo as temperaturas
de transi¢do vitrea (Tg), cristalizacdo (T¢), e fusdo (Tm), calores de cristalizagéo
(AH,), fuséo (AH ¢), e calor especifico (Cp). E possivel também obter informacées a
respeito da cristalinidade do polimero, de acordo com a expressdo descrita na
Equacéo 6.

| AH, ~
%C = TR 100 (Equacgéo 6).

f100%

Onde: AH; é o calor de fusdo do material e AHsi000 O calor de fusdo para o material
100% cristalino (Lucas e colab., 2001, Manrich, 2005).

A técnica de DSC também possibilita obter informagBes a respeito da
miscibilidade entre os componentes de uma mistura. Essas informagdes séo obtidas
através da relagcdo da Ty, e da depressdo da temperatura de fusdo com a
composicdo das misturas poliméricas (Lucas e colab., 2001).

As transigfes térmicas das misturas, bem como a avaliagdo da miscibilidade,
foram feitas utilizado um sistema DSC 2910 da TA Instruments, mostrado na Figura
24, que esta acoplado um modulo de alimentacdo controlada de nitrogénio liquido
(LNCA), disponivel no ndcleo de caracterizacdo térmica do préprio setor de
polimeros no LAMAV/CCT/UENF.

As analises foram feitas em panelas de aluminio hermeticamente fechadas,
com massa de polimero entre 7 e 10 mg, em uma faixa de temperatura de -100 a
190C, a uma taxa de aquecimento de 10C/min, utili zando um fluxo de arraste de

nitrogénio de 20 ml/min.
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Figura 24 — Equipamento de Calorimetria Diferencial Exploratéria, DSC 2910 da TA

Instruments.

Para apagar a historia térmica dos filmes poliméricos foi realizada uma
programacao no que se realizou uma primeira varredura da temperatura ambiente
até 180C mantendo a amostra isotermicamente nessa temperatura por 1 minuto.
Posteriormente resfriada até 100°C e realizada uma segunda varredura ate 190°C.
As curvas registradas e discutidas neste trabalho correspondem ao segundo

aquecimento das amostras.
V.3.2.2 — ANALISE DINAMICO-MECANICA (DMA)

Os espectros dinamico mecanico foram obtidos empregando o sistema DMA
2980 da TA Instruments, Figura 25, que nos permite avaliar 0 comportamento
viscoelastico dos materiais poliméricos ou misturas destes sob o efeito de tempo e
temperatura (Cassu S. N. e Felisberti, M.l. 1995). Esta técnica possibilitou
determinar os médulos de armazenamento (E’), mddulo de perda na forma de calor,
(E”), e o0 médulo de amortecimento (tand) cada um associado a movimentos
diferenciados que podem ter origem a partir da estrutura do material. Em particular é
uma técnica muito precisa na determinacdo da temperatura de transicdo vitrea,
transicdo que esta associada a uma queda na ordem de 10° no médulo maior que &

mudanga observada no C, para esta mesma transicéo pela técnica de DSC.
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Figura 25 — Equipamento de analise dindmico mecéanico, DMA —2980 da TA

Instruments.

Assim, é possivel avaliar ndo somente o comportamento viscoelastico do
material polimérico, como também o grau de miscibilidade de misturas através da
mudanca na temperatura da transicao vitrea apresentada pela mistura em relacdo
ao polimero devido restricbes de movimentos originadas pela interacdo entre as

fases (Lucas e colab., 2001).

Figura 26 — Garra de tracao para filmes finos utilizada para o estudo dos filmes

densos e porosos.

A avaliacdo do espectro dindmico-mecénico foi realizada utilizando uma garra
apropriada de tracdo especifica para filmes finos (Figura 26) utilizando como corpos
de prova os filmes densos e porosos retangulares, com dimensdes retangulares de
22,5x8,2 x 0,21 mm (+10%).
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As condi¢cBes de andlises foram: frequiéncia de 1 Hz, taxa de aquecimento de
4C/min e faixa de temperatura de -90 a 210%C, util izando nitrogénio liquido no
moédulo GCA de resfriamento. Este sistema foi disponibilizado pelo nucleo de
caracterizacao térmica e superficial do setor de polimeros do LAMAV/CCT/UENF.

V.3.2.3 — ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A estabilidade térmica foi medida através do perfil de perda de massa sob o
efeito de transferéncia de calor em condi¢des dindmicas através de um sistema de
analise termogravimétrica SDT 2960 — TA Instruments, mostrado na Figura 27,
disponivel no nucleo de caracterizagédo térmica e superficial do setor de polimeros do
LAMAV/CCT/UENF.

Figura 27 — Equipamento Termogravimétrico, SDT 2960 da TA Instruments.

Os filmes densos das misturas formuladas, assim como os dos polimeros
puros, foram cortados em pequenos pedacos para otimizar o contato e melhorar a
homogeneiza¢do de calor na amostra durante o aquecimento. As andlises foram
realizadas nas taxas de aquecimento de 5 e 10C/min, em panelas de platina com
aproximadamente 10 mg de amostra, em atmosfera inerte de hélio de 100 mL/min,

desde a temperatura ambiente até 800<C.
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V.4 — CARACTERIZACAO MORFOLOGIA DOS FILMES POR MICROSCOPIA
ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Para avaliar a morfologia da superficie dos filmes densos e porosos foi
utilizado um microscopio eletrénico de varredura de marca Zeiss, modelo DSM962,
disponivel no CBB/UENF, utilizando uma voltagem de 15kV e aumentos variaveis de
1000x ate 50.000x. A secdao transversal foi analisada para verificar a morfologia,
porosidade e caracteristicas das membranas, com este objetivo as amostras foram
fraturadas apdés banho em nitrogénio liquido, o que permitiu preservar as
caracteristicas da secao transversal.

Todas as amostras, para andlise superficial e de corte transversal foram
fixadas , em porta amostras de aluminio, por uma fita dupla face de carbono, e
recobertas com uma fina camada condutora de ouro (aproximadamente de 300 ,&),

para permitir a conducgdo dos elétrons e evitar o carregamento das amostras.

V.5 — MEDIDAS DE TRANSPORTE NOS FILMES DE ESTERES CELULOSICOS
MODIFICADOS

V.5.1 — FILMES DENSOS DOS ESTERES CELULOSICOS SEM MODIFICAR E
MODIFICADOS

As medidas de permeabilidade foram realizadas em filmes formulados com as
misturas CAP e CP com os poli(3-hidroxialcanatos) de cadeia lateral curta (PHASsc)
para avaliar o impacto da incorporagéo dos PHAs, nas propriedades de transporte
dos ésteres celuldsicos.

O transporte de massa atraveés de filmes densos ocorre em concordancia com
a lei de Fick, expressa pela Equacgéo 7. Segundo essa Equacéao o fluxo de permeado
através da membrana € diretamente proporcional ao gradiente de concentragao.

J= —D§ (Equacgéo 7).
OX

Onde: J representa o fluxo de massa de permeado por unidade de éarea, D o
coeficiente de difusdo do permeante na membrana e C a concentragao.
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Admitindo que o coeficiente de difusédo é idependente da concentracdo e que
a lei de Henry se aplica ao fenbmeno de transporte em estudo (ambas validas para
sistema com baixa concentracdo de permenado), a taxa de permeacdo, apds o
estabelecimento do estado estacionario pode se rescrita segundo a Equacéo 8.

LQ L2 -
=DH|t—-——— Equacao 8
P — P ( 6.DJ (Equag )

v
Onde: Q representa o fluxo de massa, H a constante de Henry, L a espessura da
membrana, P, a pressdo de vapor e Pgxr a pressdo externa do permeado
repectivamente. Sendo que no caso de vapores organicos a pressdo de vapor
externa € considerada zero. O produto DH define o coeficiente de permeabilidade,

segundo descrito por Koros e colab.oradores (1995).

ﬁ —» Lacre de aluminio

(> —> Anelde vedacdo (teflon)

> —, Filme denso

Recipiente de vidro
— > contendo o pemeante

Figura 28 — llustragdo do sistema utilizado no estudo do transporte de vapor d’agua

em filmes densos.

O coeficiente angular da curva € obtido através da representacdo grafica da
massa em funcdo do tempo, em condi¢Bes de estado estacionario o que permite
calcular o coeficiente de permeabilidade P. Os ensaios foram realizados utilizando
um sistema tipo “Copo de Payne” desenvolvido no SEPOL, conforme mostrado na
Figura 28.

Entre o anel de teflon e o lacre foi colocado o filme a ser estudado

previamente cortado com o didmetro apropriado. Nos frascos de vidro foi colocada
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uma massa aproximada de 0,23 gramas d’agua utilizada como permeante, neste
caso agua mili Q, levemente aquecido para saturar a atmosfera em seu vapor e
lacrado poseiomene.

A perda de massa foi registrada numa balanca da Mettler Toledo, Halogen
Moisture Analyzer modelo HR73, (Figura 28). Esta perda de massa foi consequéncia
do transporte de vapor através do filme, o qual foi realizadas a temperatura
constante (50 °C) e umidade relativa conhecida com o auxilio de um higrémetro. As
medidas foram registradas automaticamente em intervalos de 2 minutos durante no

minimo 4 horas.

V.5.2 — MEDIDAS DE TRANSPORTE DE MASSA NOS FILMES POROSOS DO
ESTER CELULOSICO CP MODIFICADO COM P3(HB-22%HV)

V.5.2.1 — CARACTERIZACAO E MEDIDAS DE TRANSPORTE DE AGUA

A representacdo esquemdtica de uma unidade de microfiltracdo pode ser

ilustrada na Figura 29.

v

Tanque
de

rotametro

alimentacéo

Célula de
permeacéao )

Figura 29 — Representacdo esquematica do sistema de microfiltracdo usado para a
caracterizacao das membranas (adaptado de Carvalho e colab., 2001). Onde V1,
V2, V3, V4 e V5 sdo valvulas do sistema, P € o medidor de pressao a entrada do

permeado e T é o medidor de presséo.

A medida de permeabilidade a agua utilizando este tipo de sistema é um
método importante para a caracterizagdo de membranas. A determinacao € simples,

nao destrutiva e fornece informagdes sobre a porosidade da membrana. Os ensaios
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de permeacao de agua destilada foram realizados na célula de fluxo tangencial com
capacidade para 250 cm® a qual forma parte do sistema representado na Figura 29.
Esta célula se manteve sob pressao de 0,5 atm e temperatura de 25C.

V.5.2.2 — CARACTERIZACAO E MEDIDAS DE TRANSPORTE DE ALBUMINA
BOVINA (BSA)

Os ensaios de microfiltracdo da solugéo de albumina bovina (1,0 g/L) foram
realizados na célula de fluxo tangencial, mostrada na Figura 30. As membranas

utilizadas neste equipamento apresentaram uma area util filtrante de 118 cm?.

Figura 30 — Sistema de microfiltracdo, médulo tangencial, SEPOL/LAMAV/CCT.
Onde (1) é o tanque de alimentacéo do sistema de microfiltracdo (10L de
capacidade), (2) bomba de alimentacéo do sistema de microfiltracéo; (3) célula de
microfiltracéo; (4) medidor de vazao; (5) medidor de pressao; (6) medidor de
temperatura.

No inicio do processo e a cada intervalo de 15 minutos, foram coletadas

amostras de permeado e pesadas em balanca analitica para a quantificagéo do fluxo
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permeado expresso por L/h.m?. A maioria dos experimentos teve durac&o de 2 horas
e foram conduzidos nas condi¢cdes operacionais de pressdo: latm, temperatura
ambiente de 25 T e agitacdo por bombeamento em sis tema fechado.

Em intervalos regulares de tempo foram coletadas amostras de permeado,
para posterior determinacdo da concentracao.

Foram permeados 3 litros de &gua destilada em uma célula de fluxo
tangencial, mostrada na Figura 28. Inicialmente, a cada 50mL de permeado que
deixava o processo, foram coletadas amostras até totalizar um volume de 1 litro. A
partir deste instante se tomaram aliquotas de 500 ml de permeado é coletadas até
totalizar um volume de 3 litros. As amostras foram coletadas em provetas, sendo que
para cada amostra permeada foi medido o tempo de permeacdo da mesma para a
determinacdo do fluxo permeado expresso em L/h.m? Estas amostras foram
pesadas e com o conhecimento da area da membrana foi calculado o valor do fluxo
permeado.

Para a caracterizacdo do fluxo permeado uma solucédo diluida de BSA foi
utilizada mantendo uma velocidade de fluxo constante de 1 a 2 cm/s sobre a
membrana a temperatura controlada de 25C. O fluxo permeado (Jv) em um dado
intervalo de tempo, a uma determinada pressao, foi obtido com auxilio da Equacéo
9.

V, -V,

J=——" (Equacéo 9)
A(tz - tl)

Onde: A é a area efetiva da membrana, V o volume permeado nos instantes t; e t,.



VI — RESULTADOS E DISCUSSAO

VI.1 — FORMULACAO E CARACTERIZACAO DO CAP MODIFICADO COM P3HB,
P3(HB-8%HV), P3(HB-14%HV) E P3(HB-22%HV), POLI(3-HIDROXIALCANAOTOS)
DE CADEIA LATERAL CURTA

Os ésteres de celulose se caracterizam por apresentarem uma combinagao
de alta temperatura de fuséo cristalina (150-250°C) e alta viscosidade quando
fundidos. Somado a isso, durante seu processamento, eles sofrem decomposi¢cao o
que origina perda de propriedades fisicas e de coloragdo. Para superar esse
inconveniente, modificadores sao adicionados com o intuito de diminuir a
temperatura de processamento (Buchanan, C. M. e colab., 1993).

Estes polimeros naturais modificados sdo empregados no preparo de
membranas de ultrafiltracdo pelo método da inversdo de fase. Silvakumar, M. e
colaboradores (2000) estudaram a performance de membranas de ultrafiltracdo
preparadas a partir de uma mistura fisica de acetato de celulose (CA) e poliuretano
(PU), na separacao de proteinas como pepsina e albumina bovina (BSA).

Sajitha, C. J. e colaboradores (2002) estudaram também o desempenho de
membranas de ultrafiltracdo preparadas a partir da mistura fisica de acetato de
celulose e polisulfona carboxilada (CPSU) em diversas propor¢des através da
técnica de evaporacdo do solvente, “casting”. Através dessa, modificacdo foi
possivel na mistura 75/25 (CA/CPSU) observar maior fluxo de agua e menor
resisténcia hidraulica quando comparada com as membranas preparadas com 0sS
polimeros individuais.

No presente trabalho, diferente das modificacdes realizadas com polimeros
sintéticos, foram estudados como modificadores dos ésteres celuldsicos o0s
polimeros biodegradaveis de origem bacteriano, os poli(3-hidroxialcanoatos) de
cadeia lateral curta (C4-C5) com o proposito de selecionar o sistema com melhores
propriedades térmicas, mecanicas e de transporte de massa para a formulacdo de
membranas porosas a serem preparadas pela técnica da inversao de fase.

Inicialmente foi realizada uma avaliacdo preliminar das misturas com o éster
celulésico acetato de celulose (CA) e a familia de poli(3-hidroxialcanoatos) P3HB,
P3(HB-8%HV), P3(HB-14%HV) e P3(HB-22%HV), na propor¢do 95/05 e 90/10,

empregando a técnica de “casting” para a formulacdo de filmes densos. As
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formulacbes realizadas com o CA e os PHAs originaram filmes totalmente
guebradicos e se observou uma clara segregacao das fases.

A partir desta constatacdo decidiu-se continuar o estudo empregando um
éster celulésico com um substituinte de cadeia maior (propionato), que
provavelmente deveria favorece a interacdo com os poli(3-hidroxialcanoatos). Assim
optou-se pela substituicdo parcial do acetato do CA utilizando o éster acetato
propionato de celulose (CAP).

O CAP com estrutura geral mostrada na Figura 31, utilizado no estudo
apresenta grau de substituicdo de 42,5% em massa de propionato e apenas a 0,6%

em massa de agrupamentos acetato.

OR CH,OR OR CH.OR
"h'r “‘“1. e, “‘I,.
Rﬂj;ég © Q ROwm o" 0
CH,OR OR CH,OR OR
- - - n
Acetato Propionato Hidrogénio
i 0
—C=—CH, —C=—CH,CH, H

Figura 31 — Representacao da unidade repetitiva da celulose (Edgar e colb., 2001,
Gardner e colab., 2004). Os radicais R representam hidrogénio, que podem ser

substituidos por agrupamentos acetato ou propionato.

) I
CH C
Nery” Vo,

Figura 32 — Representacao da unidade repetitiva dos poli(3-hidroxialcanoatos) de
cadeia lateral curta, onde R representa o radical -CH3 para o co-mondmero
3-hidroxibutirato, 3HB e -C,Hs para o 3-hidroxivalerato, HV.
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Além de avaliar o impacto na substituicio dos agrupamentos acetatos na
miscibilidade, analisou-se também o impacto da cadeia lateral do poli(3-
hidroxialcanoato), utilizando copolimeros desta familia de poliésteres com contetdos
diferentes do co-mondmero 3-hidroxivalerato (Figura 32) tais como P3(HB-8%HYV),
P3(HB-14%HV) e P3(HB-22%HV).

Foram formulados filmes densos (Tabela 11) em condi¢des controladas de
temperatura e taxa de evaporagcdo dos solventes, empregando o éster acetato
propionato de celulose, CAP e as diferentes misturas com o0s poli(3-
hidroxialcanoatos) em proporgdes de 5 e 10% m/m.

Tabela 11 — Caracteristicas macroscoépicas dos filmes obtidos a partir das misturas
CAP/P3(HB-x%HV).

Filmes Espessura Texturzfl _ Transparéncia
macroscoépica

CAP 0,037 mm lisa translucido
95%CAP / 5%P3(HB) 0,166 mm lisa (-) translacido
95%CAP / 5%P3(HB-8%HV) 0,163 mm lisa (-) translacido
95%CAP / 5%P3(HB-14%HV) 0,095 mm lisa (-) translacido
95%CAP / 5%P3(HB-22-%V) 0,113 mm lisa (-) translacido
90%CAP / 10%P3(HB) 0,155 mm lisa (-) translacido
90%CAP / 10%P3(HB-8%HV) 0,025 mm lisa (-) translucido
90%CAP / 10%P3(HB-14%HV) 0,052 mm lisa (-) translucido
90%CAP / 10%P3(HB-22%HV) 0,071 mm lisa (-) translacido

Uma forma simples utilizada para caracterizar filmes obtidos a partir da
mistura de polimeros € a avaliagdo da transparéncia. De forma geral, misturas ou
blendas misciveis formam filmes translicidos e blendas imisciveis formam filmes
opacos. Porém, filmes preparados a partir de polimeros imisciveis podem gerar
filmes translicidos quando os indices de refracdo dos polimeros puros forem iguais
ou muito proximos. A transparéncia de um filme também pode ser resultado das
dimensdes dos dominios existentes na mistura (formados pelas fases dispersas)

serem menores que o comprimento de onda da luz visivel.
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O filme denso CAP (Tabela 11) apresentou um aspecto translicido e um
comportamento rigido, sendo facilmente fraturado, comportamento fragil, explicado
por apresentar sua temperatura de transi¢do vitrea acima da temperatura ambiente
(Scandola e colab., 1992).

Para as misturas de CAP/5%PHAs e CAP/10%PHAs os filmes densos
apresentaram-se menos translucidos que o filme de CAP puro. Foi possivel observar
uma reducdo no comportamento rigido destes filmes, que foi proporcional ao
contetudo de PHAs, que foi constatado para os filmes contendo 10% de PHAs que

apresentaram uma flexibilidade maior que os de 5%m/m.

VI1.1.1 — ANALISE DAS COMPOSICOES E ESTUDO DA ESTABILIDADE TERMICA
DAS MISTURAS POLIMERICAS DE CAP COM POLI-3-HIDROXIALCANOATOS
EMPREGANDO A TECNICA TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A degradacdo térmica acontece quando o processo de cisdo das ligagbes
ocorre puramente pela acao direta da temperatura na auséncia de oxigénio (Rabello,
2000). Este processo basicamente ocorrer através de trés mecanismos. Um deles é
através do rompimento de ligacdes na cadeia principal ou de agrupamentos laterais,
que geram a reducdo de massa molecular e formacdo de produtos volateis. Este &
um processo puramente ao acaso de cisdo dos grupos laterais, das ligacdes dos fins
de cadeia ou da cadeia principal.

Independente do grupo de &tomos em que ocorra a cisdo da ligagdo, esta
forma radicais livres por ruptura homolitica das ligagdes covalentes sendo altamente
reativos o que pode desestabilizar outras ligacdes, aparentemente estaveis, no
decorrer do processo de degradacao (McNeill, 1997; Nicholson , 1997).

A variagdo de massa registrada durante o aquecimento programado, nao-
isotérmico, dos polimeros puros P3HB, os copolimeros com hidroxivalerato e o
acetato propionato de celulose, assim como das misturas formadas entre CAP e 5 e
10 % dos poli(3-hidroxialcanoatos) de cadeia curta, foi analisada com o propésito de
calcular os desvios experimentais da composi¢cao nominal das misturas e realizar o
estudo da estabilidade térmica do CAP apos adicdo dos poli(3-hidroxialcanoatos).

O perfil de degradacédo dos poli(3-hidroxialcanoatos) (Figura 33) e a curva
diferencial de perda de massa (Figura 34) originam um sinal simétrica e

relativamente estreito, caracteristica de um mecanismo de degradacdo térmica
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simples no que se observa a ocorréncia de um Unico estagio de degradacdo no
intervalo entre 225 e 300°C. Este processo tanto para P3HB como para 0s
copolimeros ocorre quase exclusivamente pela cisdo randémica das cadeias (Lehrle
e colab., 1995).

A analise termogravimétrica do CAP (Figura 33) evidencia a existéncia de
uma faixa de temperatura de degradacéo entre 235 e 652C, que parecem indicar
que este polimero possui um processo de degradacdo mais complexo que os PHAs
envolvendo ndo sé reagbes de cisdo da cadeia principal, mas também perda de

grupos funcionais, e reacdes entre os fragmentos formados.
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Figura 33 — Perfil TGA dos polimeros puros CAP, P3HB, P3(HB-8%HV), P3(HB-
14%HV) e P3(HB-22%HV).

A partir da analise comparativa da curva integral de perda de massa (Figura
33) relativa aos polimeros puros € possivel observar de forma clara a existéncia de
diferencas no perfil de degradacgéo térmica dos poli(3-hidroxialcanoatos) e o acetato
propionato de celulose. Essa diferenca € dada principalmente pela existéncia de
uma estreita faixa de temperaturas de degradagdo observada para os PHAs
diferentemente do CAP que apresenta uma curva integral que registra perdas numa
faixa mais extensa de temperaturas.

A andlise do comportamento térmico com o auxilio da curva diferencial de
perda de massa (Figura 34) permite detectar um primeiro estagio, de pequena
intensidade a uma temperatura aproximada de 280°C. Seguidamente se observa a
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principal perda de massa associada ao CAP que pela assimetria do pico pode-se
afirmar estar associada a um estagio complexo de degradacédo térmica entre 300 e
425°C o qual deve envolver processos de ruptura ou quebra de ligacdes diferentes
originando um sinal largo que incluem picos néo resolvidos associados a processos
gue ocorrem a temperaturas proximas.

nm281.°C F5.8
. CAP

O— P3HE
+—— P3HEB%HY)
O P3HE-14%HY)
[ |

P3(HE-22%HY)

F3.8

Deriv. Massa (%/°C)

! ! ! | ! | T T T T T -0.2
25 125 225 325 425 525 625 725
Temperatura (OC) Universal V358 TA Instruments

Figura 34 — Curvas DTG dos polimeros puros CAP, P3HB, P3(HB-8%HV), P3(HB-
14%HV) e P3(HB-22%HV).

Com o intuito de resolver os sinais que aparecem a temperaturas muito
proximas neste segundo estdgio de degradacéo para o CAP, se empregou uma taxa
de aquecimento mais baixa (5°C/min), com o propésito de originar uma maior
homogeneizacdo de calor na amostra o que favoreceria em tese uma maior
resolucdo dos picos associados a processo diferentes (Cavaleiro e colab., 1995).
Entretanto isto ndo permitiu distinguir os diferentes processos de degradacao que
originaram este sinal largo, com o sistema termogravimétrico disponivel. Por ultimo
no estudo termogravimétrico se detectou acima de 600°C um terceiro estagio de
pequena propor¢cdo provavelmente associada a fragmentos de cadeia do CAP que
podem ter sofrido transformacdes nos estdgios anteriores de degradacdo térmica
(Nicholson, 1997).

No estudo do perfil de degradacdo térmica do acetato de celulose (CA)
realizado por Alvarez e Vazquez (2004), a uma taxa de aguecimento de 10C/min,
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0S autores reportaram uma curva integral de perda de massa do CA relativamente
semelhante a registrada para o CAP. Nesse trabalho, entretanto, a curva diferencial
de perda de massa do CA evidenciou as diferencas estruturais destes ésteres
celulésicos ao apresentar apenas dois Unicos estigios de degradacdo no CA

diferentemente do reportado neste trabalho para CAP.
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Figura 35 — Perfil TGA das misturas CAP e 5%m/m de P3HB, P3(HB-8%HV),
P3(HB-14%HV) e P3(HB-22%HV) respectivamente.

O perfil de perda de massa e a curva diferencial de perda de massa para as
misturas de CAP com 5% de P3(HB), P3(HB-8%HV), P3(HB-14%HV) e P3(HB-
22%HYV), sdo mostrados nas Figuras 35 e 36, respectivamente.

Este perfil de degradacdo térmica para as misturas de CAP/5%PHAs néo
apresenta mudancas qualitativas significativas em relagcdo aos polimeros puros.
Observam-se trés estagios de degradagcdo, no primeiro estagio a principal
contribuicdo é devida aos PHAs e perda parcial da estrutura do CAP. Os dois ultimos
sao provenientes da estrutura do éster celulésico CAP.

Os perfis da curva diferencial de perda de massa para as misturas de
CAP/5%PHAs, sdo mostrados na Figura 36. Os picos sao largos e com baixa
simetria, confirmando a afirmacg&o realizada anteriormente para CAP, de que o

processo de degradacao é complexo.
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Figura 36 — Curvas DTG das misturas CAP e 5%m/m de P3HB, P3(HB-8%HV),
P3(HB-14%HV) e P3(HB-22%HV) respectivamente.

O comportamento térmico do éster celulésico CAP (Figura 36) apresenta um
pico de perda de massa na mesma faixa de degradacdo térmica dos poli(3-
hidroxialcanaotos) aproximadamente entre 270 e 285 C e ainda tem inicio a esta
temperatura o segundo estdgio de degradacdo térmica do CAP o que ndo permitiu
determinar com precisdo, neste sistema termogravimétrico, os desvios experimentais
da composi¢cdo nominal das misturas.

No estudo das misturas com maior contribuicdo da fase PHAs (10%) é
possivel observar que a temperatura “on-set” nas misturas (Figura 37, Tabela 12) é
modificada em relagdo aos polimeros individuais, indicativo de uma mudancga na
estabilidade térmica que pode ser justificada pela interacdo entre as fases que
formam a mistura.
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Figura 37 — Perfil TGA das misturas CAP e 10%m/m de P3HB, P3(HB-8%HV),
P3(HB-14%HV) e P3(HB-22%HV) respectivamente.

Tabela 12 — Temperatura “on-set” e “off-set” em T, para os polimeros e as misturas
CAP/10%PHA.

Misturas CAP/10% PHAs Temperatura “on set” Temperat  ura “of set”

CAP 311,1 637,8
P3HB 270,4 286,7
P3(HB-8%HV) 264,9 2829
P3(HB-14%HV) 259,9 277.6
P3(HB-22%HV) 269,8 287,0
CAP/10%P3HB 266,5 596,2
CAP/10%P3(HB-8%HV) 271,5 589,8
CAP/10%P3(HB-14%HV) 261, 9 629,8
CAP/10%P3(HB-22%HV) 259,9 620,1

Analisando as curvas de DTG da Figura 38 com 10% de PHAs, é possivel
observar que para as misturas com o P3(HB) e os copolimeros com 8 e 14% 3HV
gue o sinal é largo com o surgimento de picos duplos no segundo estagio de
degradacdo do CAP nas misturas. Um comportamento similar é observado na
mistura com 5% para o P3(HB-8%HYV).
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Esses resultados mostram uma modificacdo no perfil de degradacao do CAP
como pode ser observado pelo termograma apresentado na Figura 38. Tal
modificacdo parece estar relacionado com o impacto na interacdo CAP/PHAs que
origina com o conteiddo do co-momdémero HV dos poli(3-hidroxialcanaotos)
presentes na mistura. Pode-se notar que a definicdo dos picos, no segundo estagio,
diminui com o incremento de HV na composicdo dos copolimeros. Este
comportamento foi observado também definido nas misturas com 5% da fase de
PHAs e é indicativo de interagdo entre as fases que como resultado parece induzir
uma menor estabilidade térmica do CAP (Tabela 13) especificamente em parte de
sua estrutura, provavelmente atribuida a interagédo entre as fases.

A temperatura de maxima taxa de degradacdo (Tmax) relativa aos PHAs
apresenta um incremento (Tabela 13) o qual também é observado para as misturas
com 5 e 10%. Para o CAP é observada uma ligeira tendéncia a queda nesta
temperatura (Tmax)-
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Figura 38 — Curvas DTG das misturas CAP e 10%m/m de P3HB, P3(HB-8%HV),
P3(HB-14%HV) e P3(HB-22%HV) respectivamente.
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Tabela 13 — Temperaturas de taxa maximas de degradacéo (Tmax) do primeiro
(PHAS) e segundo (CAP) estagios das misturas CAP/5%PHAs e CAP/10%PHAs.

Tmax. dos PHAs Tmax do CAP
Mistura puro | 5% | 10% | puro 5% 10%
(346.7)
CAP/x%P3HB 281 291 285.6 364.1  361.6 364.6

(347.4) | (349.7)

CAP/x%P3(HB-8%HV) | 275 @ 290 | 2856  *
367.9 @ 364.6

(354.2)
CAP/x%P3(HB-14%HV) | 271 | 287.1 2781  * 362.1

363.1
CAP/x%P3(HB-22%HV) | 281 | 287 | 278.1| * 350.4 | 360.1

E possivel destacar que a formulacdo das misturas mostra uma leve melhora
na estabilidade dos PHAs quando misturados com CAP, embora exista uma suave
queda na Tmax do CAP como resultado da existéncia de intera¢des secundérias entre

as fases constituintes da mistura.

VI.1.2 — CARACTERIZACAO POR ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO
COM TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIV) DA INTERACAO ENTRE AS FASES
POLIMERICAS NA MISTURA CAP/PHAS.

A existéncia de interacbes entre as fases presentes numa mistura ou blenda
possui um importante papel na miscibilidade e ou compatibilidade da mistura
polimérica, pois contribuem para reduzir a tensdo superficial entre as fases
(Gonzalez e colab., 2004).

A espectroscopia de infravermelho é uma técnica que pode auxiliar na
identificac@o da natureza das intera¢des entre as fases poliméricas. A existéncia de
interacbes secundarias, como a formacdo das ligagcbes de hidrogénio, altera a
constante de forca dos grupos modificando também as freqiéncias de deformacéo
axial e angular e o comprimento de onda.

Os espectros que ilustram o comportamento observado em geral na regido do
infravermelho para os filmes densos dos polimeros puros e das misturas
CAP/10%PHAs sao mostrados nas Figuras 39 e 40.
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O espectro do acetato propionato de celulose apresenta um sinal largo na
regido entre 3750 e 3000 cm™, caracteristico do estiramento das hidroxilas, OH
(Figura 39). Na regido préxima a 1750 cm™, foi observado (Figuras 39-40) tanto nos
poliésteres (PHAs) como no CAP um sinal caracteristica da presenca de carbonilas
(C=0) em particular para o éster celulésico devida aos agrupamentos acetatos e
propionatos. Também se denotam os sinais a 2950, 2850 e 2990 cm, que
caracterizam o estiramento das ligacdes CH; e CHy, respectivamente.

Tanto o CAP como os PHAs possuem estruturas quimicas que geram bandas
caracteristicas de agrupamentos quimicos semelhantes como CHs, CH,, C=0 e OH,
o que dificulta para a mistura destes polimeros a andlise das interacdes secundarias

envolvendo o grupo carbonila e hidroxila.
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Figura 39 — Espectro de infravermelho dos filmes densos de CAP, P(3HB), P3(HB-
22%HV) e a mistura CAP/P3(HB-22%HV) obtido por transmissao.
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Figura 40 — Espectro de infravermelho dos filmes densos de CAP, P(3HB), P3(HB-
22%HV) e a mistura CAP/P3(HB-22%HV) obtido com a técnica de reflexdo total
atenuada (ATR).

Os espectrogramas de infravermelho obtidos tanto atravessando o feixe o
filme denso o com auxilio da técnica de reflexdo total atenuada (ATR) néo
contribuem de forma concluinte para a interpretacdo das possiveis interagdes entre
as fases. Entretanto deve-se destacar que nas misturas estudadas principalmente na
mistura CAP/P3(HB-22%HV) se observa o deslocamento do sinal correspondente
aos agrupamentos carbonila de 1731 a 1720 cm™ e na regi&o entre 1400 e 800 cm™.

VI.1.3 — CARACTERIZACAO TERMICA-MECANICA E MISCIBILIDADE DAS
MISTURAS POLIMERICAS CONTENDO CAP MODIFICADO FISICAMENTE COM
OS POLI(3-HIDROXIALCANOATOS).

O estudo do comportamento das propriedades térmico-mecanicas e de
miscibilidade do CAP modificado fisicamente pela incorporacdo de P3HB , P3(HB-
8%HV), P3(HB-14%HV) e P3(HB-22%HV) tem como objetivo aprofundar no estudo
realizado com auxilio das técnicas termogravimétricas (TGA) e espectroscopicas
(FTIV) para poder selecionar a mistura mais apropriada para formulacdo de

membranas porosas.



Resultados e Discussao 77

VI.1.3.1 — ANALISE DAS MISTURAS POLIMERICAS DE CAP MODIFICADAS COM
OS POLI-3-HIDROXIALCANOATOS EMPREGANDO A TECNICA DO DSC

A caracterizagdo do comportamento térmico dos materiais poliméricos permite
estudar as temperaturas de transicdo dos polimeros puros e suas misturas ou
blendas e adquirir as informacdes necessarias sobre a miscibilidade/compatibilidade
dos polimeros nas misturas CAP/5%PHAs e CAP/10%PHAs.

Este estudo foi realizado utilizando os filmes densos previamente formulados
(Tabela 11) empregando a técnica do DSC com a metodologia descrita no Capitulo
V.

No termograma de DSC (Figura 41) se registrou as transi¢des vitreas relativas
a fase CAP, majoritaria na mistura, as quais se identificaram a partir da inflexdo nas

curvas de fluxo de calor versus temperaturas (Tabela 14).
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Figura 41 — Termogramas DSC do CAP puro e das misturas do CAP com 5% de

poli(3-hidroxialcanaotos).

pY

A mudanca no Cp devida a transicdo vitrea do P3(HB), polimero
semicristalino com ate 80% de fase cristalina (Verhoogt e colab., 1994), néo foi
observada, provavelmente devido ao fato de que a contribuicdo de sua fase amorfa
na mistura é inferior a 10%. Deste modo, ainda que o sistema fosse imiscivel nédo
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seria detectada j& que a técnica calorimétrica convencional empregada ndo €
suficientemente sensivel para detectar pequenas variacoes de Cp.

Nos termogramas mostrados na Figura 41 observou-se a transi¢ao vitrea (Tg)
relativa a fase CAP em cada mistura. Em particular para a mistura CAP/5%P3HB
observa-se, na transicao vitrea, um aparente pico endotérmico que esta associada a
uma relaxacdo molecular devida a tensdes originadas no processo de resfriamento
ap6s o primeiro aguecimento da amostra segundo o procedimento de analise
empregado na técnica de DSC (Capitulo V) assim estas tensdes sado liberadas
durante a transic¢ao vitrea do material no segundo aquecimento.

Um andlise inicial do comportamento térmico apresentado pelas misturas
destaca a existéncia de apenas uma inflexdo associada a Tg o que poderia ser
teoricamente indicativo de miscibilidade das fases, entretanto isto ndo é suficiente
neste caso ja que, como foi anteriormente discutido, a contribuicdo da fase de P3HB
e dos copolimeros, todos semicristalinos, é pequena (<10%), o que associada as
caracteristicas semicristalinas das fases dificlmente poderia ser observada sua
transicéo vitrea.

E possivel destacar que as misturas contendo P3HB e P3(HB-8%HV) se
observa um pico exotérmico aproximadamente a 60°C préprio da cristalizacdo em
frio dos poli(3-hidroxialcanoatos), ja para copolimeros de 14% e 22% de HV que
apresentam menor taxa de cristalizagcado (Koning G., 1995) este processo nao se
observa. Justamente nestes copolimeros pode observar-se um discreto aumento da
mobilidade da fase amorfa do CAP como se deduz da reducdo do valor da Tg,
guando comparado com este éster de celuldsico virgem, conforme mostra a Figura
41, e Tabela 14.

O efeito para os copolimeros com maior contetdo do co-monémero HV é
atenuado no P3HB e o copolimero com 8%HV, por conseqiéncia da maior
cristalinidade que apresentam seus filmes formados a partir da solucdo na mistura
de solventes metanol/cloroférmio (1:6 v/v) e posterior evaporacdo, processo que
induziu a cristalizagdo, principalmente para o P3HB e o P3(HB-8%HV) que
apresentam taxas de cristalizagdo maiores.

Note-se que nas formulagbes de CAP/5%P3HB e CAP/5%P3(HB-8%HV),
Figuras 41, apresentam um pico exotérmico associado a formacao da fase cristalina
dos PHAs e a Tg apresentada pela fase amorfa do CAP é superior a registrada para
CAP puro (Tabela 14), o que indica uma perda de mobilidade que pode ser
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explicado pelo efeito ancora originado pelos cristais formados no processo de
resfriamento realizado ap6s o0 aquecimento programado para apagar a historia
térmica do material, relacionada com o processo de “casting” e adicionalmente a
contribuicao cristalina adicional originada no processo de cristalizagdo em frio.

No termograma DSC (Figura 42), relativo as misturas contendo 10% m/m dos
poli(3-hidroxialcanaotos), o P3HB e o copolimero contendo 22% HV, apresentam um
comportamento similar a mistura contendo 5% de PHAs.

Para a mistura de P3(HB-14%HYV) se observa uma diminuicdo maior da Tg
gue pode estar associado ao efeito conjunto de sua relativa menor massa molar em
relacdo ao P3(HB) e o P3(HB-22HV), baixa taxa de cristalizacdo em relagcdo ao

P3(HB) e o P3(HB-8HV) e o contetdo de HV na estrutura do copolimero.
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Figura 42 — Termogramas do DSC do CAP puro e das misturas do CAP com 10% de

poli(3-hidroxialcanaotos).
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Tabela 14 — Valores da Tg determinada por DSC do CAP e das misturas CAP/
5%P3(HB-x%HV) e CAP/10%P3(HB-x%HV).

Fase polimérica Tg (C)
5% 10%

CAP 162,7
CAP/P3HB 164,8 165,1
CAP/P3(HB-8%HV) 167,8 161,3
CAP/P3(HB-14%HYV) 161,9 148,9
CAP/P3(HB-22%HV) 162,1 163,3

No entanto, € necessario observar que um aumento no conteudo de HV é
indice de uma estrutura com menor Tg, portanto, de maior influéncia na reducéo da
Tg de misturas misciveis ou parcialmente misciveis. Essa relacdo Tg-HV néo é tdo
simples pois depende da distribuicdo do HV na estrutura do copolimero (Faria S.M.,
2002)

Os resultados obtidos por calorimetria diferencial exploratéria (DSC)
destacam o impacto da taxa de cristalizacdo dos copolimeros nas propriedades
térmicas, em particular nas temperaturas de transicdo vitrea, apresentada pelas

diferentes formulacdes CAP/PHAs.

VI.1.3.2 — ANALISE DAS MISTURAS POLIMERICAS DE CAP MODIFICADAS
FISICAMENTE COM POLI(3-HIDROXIALCANAOTOS) EMPREGANDO A TECNICA
DMA

O estudo do comportamento termo-mecanico foi realizado utilizando amostras
preparadas com os mesmos filmes densos previamente formulados (Tabela 11) e
utilizados para o estudo com as técnicas de TGA, FTIV e DSC.

Numerosos trabalhos (Buchanan e colab., 1993) tém mostrado a utilidade
desta técnica no estudo das relaxagdes moleculares de polimeros. Os termogramas
de DMA permitem registrar o espectro viscoelastico, Figura 43, complementando e
aprofundando as informacdes obtidas com a técnica de DSC. Isso porque a técnica
de DMA apresenta uma sensibilidade superior para os processos de relaxagéo tanto
macroscopicos quanto a niveis moleculares.

Os filmes tanto do CAP como das misturas preparadas a partir do CAP com
os poli(3-hidroxialcanoatos) (P3(HB), P3(HB-8%HV), P3(HB-14%HV) e P3(HB-
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22%HV) apresentam modulos entre 10-1 Gpa (Figura 43) caracteristico de um
material relativamente rigido e comparavel com as blendas obtidas por fusdo por
Scandola e colaboradores para o P3(HB) (Scandola e colab., 1992). Por outro lado
todos os poli(3-hidroxialcanoatos) estudados incluindo o P3(HB) originam um
aumento no médulo de armazenamento em relacdo a CAP, comportamento contrario

ao observado por Scandola para as misturas com P3(HB).
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Figura 43 — Termograma de DMA relativo aos modulos de perda e tan o relativo dos
filmes densos do CAP e as misturas com 5% de poli(3-hidroxialcanaotos) em fungéao

da temperatura.

Este comportamento pode ser explicado como conseqiiéncia do processo de
“casting” (capitulo V) empregado na formulacdo destes filmes densos os quais séo
utilizados nestes ensaios sem tratamento prévio. Diferente do processo de anélise
com a técnica de DSC em que os filmes sdo fundidos no primeiro aquecimento e
posteriormente resfriados, para num segundo aquecimento adquirir os dados do
termograma objeto de andlise. No processo de “casting” € plausivel esperar um
efeito maior das taxas de cristalizacdo diferenciadas do P3HB e dos copolimeros e
assim exista um processo de cristalizacdo em maior ou menor extenséo originando

diferencias nas misturas.
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Tabela 15 — Valores da Tg determinados a partir da tan 5 dos polimeros puros CAP
e P3(HB-x%HV) e das misturas CAP/ 5%P3(HB-x%HV).

Fase polimérica Tg(C)
CAP 170
5%P3HB/CAP 174
5%P3(HB-8%HV) 175
5%P3(HB-14%HV) 172
5%P3(HB-22%HV) 171

Este comportamento diferenciado dos copolimeros justifica os moédulos
registrados de 6,2 Mpa e 3,7 Mpa (Figura 43) para o P3HB e P3(HB-8%HV) que séo
superiores aos apresentados pelas misturas de CAP com os copolimeros contendo
14% e 22% HV, detentores de uma menor taxa de cristalizagdo (Scandola e colab.,
1992).

A mistura de CAP com o P3HB apresentou um processo de cristalizacdo em
frio (Figura 43) como foi também registrado com a técnica de DSC (Figuras 41 e 42)
a 64°C. Para essa mistura a temperatura maxima da curva tan & é deslocada, em
relacdo a CAP puro, para valores maiores (Tabela 15) o que indica a presenca de
impedimentos de movimentagdo molecular, isso provavelmente como uma
consequéncia da fracdo cristalina presente tornando os filmes ligeiramente mais
rigidos.

As curvas de tan 8 das diferentes misturas apresentam um dnico pico bem
definido e relativamente estreito o que é indicativo de miscibilidade das fases nas
condicdes objeto de estudo. Assim é de se esperar a existéncia de uma Unica fase

amorfa e duas fases cristalinas.
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Figura 44 — Modulo de perda E” dos filmes densos do CAP e as misturas com 5% de

poli(3-hidroxialcanaotos).

Na Figura 44, se registrou 0 médulo de perda (E”) das misturas CAP/PHAs. A
partir das variagbes deste moédulo pode-se obter informacdes relativas aos
movimentos de cadeia e das transigcbes secundarias as quais ocorrem no estado
vitreo devido as restricbes locais de movimento na estrutura polimérica. A
temperaturas baixas préximas —20°C observa-se a presenca de um pico associado a
transicao B, particularmente bem definida para CAP referente a relaxacao de grupos
laterais e pequenos segmentos de cadeia do éster celulésico presentes na fase
amorfa. Esta transicdo secundaria aparece, nas misturas, deslocada para
temperaturas maiores em relagdo ao polimero puro. Este deslocamento é mais
pronunciado nas misturas com o0s copolimeros, provavelmente devido a uma maior
interacao dos grupos laterais que restringe seus movimentos.

A temperaturas mais altas, entre 40 e 130°C se observa um ombro largo mais
pronunciado para a mistura CAP/5%P3(HB) que pode estar associado a movimentos
locais na cadeia principal do éster celuldsico. Apés este ombro aparece bem definido
um pico com o maximo aproximadamente em 150°C. Esta transicdo é consequéncia
de uma alta conversdo de energia mecanica em calor através dos movimentos

segmentares da cadeia principal do éster celuldsico durante a transi¢ao vitrea.
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Para os filmes densos formulados com 10% m/m dos poli(3-hidroxialcanoatos)
(Tabela 11) o espectro termo-mecanico (Figura 45) apresenta caracteristicas gerais

similares as observadas nas misturas com 5% dos PHAs (Figura 43).
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Figura 45 — Termograma de DMA relativo aos modulos de perda e tan o relativo aos

filmes densos do CAP e as misturas com 10% de poli(3-hidroxialcanoatos).

Os méddulos das misturas sdo superiores ao do éster celulésico puro (CAP) e
seus moédulos de armazenamento da mesma ordem de grandeza (10-1 GPa). A
excecdo € para mistura CAP/10% P3(HB-8%HV) que apresenta um moédulo 0,75
GPa, ligeiramente abaixo do éster CAP.

Este comportamento pode ser consequéncia do impacto da massa molecular,
relativamente baixa (92.000 Dalton) para o P3(HB-8%HV). Ao dobrar a quantidade
deste copolimero P3(HB-8%HV) na mistura se observa um efeito plastificante mas
acentuado que o efeito de ancora que origina a contribui¢cdo cristalina do P3(HB-
8%HYV), por esta razdo o modulo de perda (E’) cai mais que na mistura com 5% do
copolimero.

As temperaturas de transi¢cfes vitreas (Figura 45, Tabela 16) associadas ao
maximo de tan 6 apresentam valores inferiores que para as misturas com 5% dos
poli(3-hidroxialcanoatos) como é de esperar para sistemas misciveis ou parcialmente

misciveis.
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Tabela 16 — Valores da Tg ( tan &) das misturas CAP/10%P3(HB-x%HV).
Fases poliméricas Tg(C)

10%P3HB/CAP 165

10%P3(HB-8%HV) 161

10%P3(HB-14%HV) 149

10%P3(HB-22%HV) 163
Particularmente a mistura CAP/10%P3(HB-22%HV) apresenta um

comportamento regular préprio de sistemas totalmente misciveis em que a

temperatura de transi¢cdo vitrea dec

resce com o0 aumento da fracdo em peso do

copolimero, por outro lado destaca-se também o aumento de forma proporcional do

moédulo de armazenamento.

As variagdes

registradas dos modulos de perda (E”) das misturas

CAP/10%PHAs (Figura 46) apresentam um comportamento das misturas mais
definido que as misturas com 5% de poli(3-hidroxialcanoatos).
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Figura 46 — Modulo de perda E” do CAP e das misturas poliméricas do CAP com

10% de poli(3-hidroxialcanaotos).
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Em temperaturas préximas a 20'C, em relacdo ao polimero puro como foi
observado nas misturas com 5% um deslocamento para temperaturas maiores a
transicdo P, bem mais definida. O que evidencia o papel da fase amorfa dos PHAs
neste fendbmeno de relaxacédo dos grupos laterais e pequenos segmentos de cadeia
do éster celuldsico reforgando a hipétese de uma interagéo entre as fases.

As misturas com 10% m/m dos PHAs apresentam, mais definidas que com
5%, as transi¢cdes B que indica o papel da fase PHAs nos movimentos moleculares
do CAP. Estas transicbes s&o relativamente largas como consequéncia da
heterogeneidade dos microdominios existentes nas fases.

Os resultados obtidos com as diferentes técnicas permitem destacar o
impacto positivo da substituicdo parcial dos grupos acetato por proprionato nas
propriedades dos filmes formulados CAP/PHAs. Por um outro lado se avaliou o nivel
de interacdo das fases, estabilidade térmica e flexibilidade dos filmes entre outras
propriedades que permitem indicar com maior potencial a mistura CAP/P3(HB-
22%HV) para a formulagao da membrana porosa.

Entretanto com o intuito de aprofundar no estudo do impacto da substituicao
dos agrupamentos acetato nas propriedades das misturas com os PHAs e obter um
filme mais flexivel se estudaram as formulacées CP/P3(HB-22%HV).

VI.2 — FORMULACAO E CARACTERIZACAO DAS MISTURAS POLIMERICAS
CONTENDO CP MODIFICADO COM O P3(HB-22%HV)

A substituicdo dos agrupamentos acetato no CAP por agrupamentos
proprionatos no derivado celulésico, proprionato de celulose (CP) pretende propiciar
uma maior interacdo entre a fase CP/P3(HB-22%HV) que a existente no sistema

CAP/P3(HB-22%HV), assim como filmes mas flexiveis.
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Tabela 17 — Caracteristicas macroscopicas dos filmes densos obtidos para CP e as
misturas CP/P3(HB-22%HYV).

Filmes Espessura T

CP

0,107 mm

97%CP / 3%P(HB-22%HV) | 0,095 mm
95%CP / 5%P(HB-22%HV) | 0,082 mm
90%CP / 10%P(HB-22%HV) | 0,078 mm

extura Transparéncia
lisa translucido
lisa translucido
lisa translucido
lisa translucido

Os filmes densos de CP e as misturas com P3(HB-22%HV) foram obtidos

com o mesmo procedimento utilizado nas formulacdes anteriores com CAP como

discutidas no capitulo V. Estes filmes (Tabela 17) séo transparentes quando

observado contra a luz e aparentemente menos quebradi¢cos que os filmes densos

de CAP.

VI1.2.1 — ANALISE DAS COMPOSICOES E ESTUDO DA ESTABILIDADE TERMICA
DAS MISTURAS POLIMERICAS DE CP COM O P3(HB-22%HV) EMPREGANDO A
TECNICA TERMOGRAVIMETRICA (TGA).

O estudo termogravimétrico (Figura 47) do sistema CP/PHAs, utilizando filmes

densos, foi realizado nas mesmas condi¢gdes que no sistema CAP/PHAs.
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Figura 47 — Perfil TGA dos polimeros puros CP, P3(HB-22%HV) e a mistura com
5%m/m de P3(HB-22%HYV).
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A curva integral apresentou um perfil de degradacdo para a mistura
CP/5%P3(HB-22%HYV), com transi¢cdes mais definidas que na curva integral do CAP
(Figura 35).

O segundo estagio, representativo do processo que envolve a maior perda de
massa proveniente da estrutura do CP, é aparentemente similar ao observado na
curva integral do CAP. Ainda que o processo de degradagcdo do CP é um processo
de degradacédo complexo como o CAP, deveria esperar-se uma maior simetria do
pico como consequéncia de uma menor heterogeneidade dos substituintes em
relacdo a CAP (que apresenta tanto os agrupamentos acetato como propionato)
entretanto ndo se observou uma modificacdo sensivel no perfil de degradacdo da
curva integral.

E possivel destacar o deslocamento da curva integral da mistura
CP/5%P3(HB-22%HV) (Figura 47) em relacdo a CP para temperaturas mais baixas
na faixa de temperatura de 260 a 415°C, e a mudanca apresentada no padrao de
perda de massa entre 470 e 754<C.

Aprofundando no comportamento observado na Figura 48, foram
determinadas as temperaturas “on set” nas curvas integral (Figura 47, Tabela 18).
Essas temperaturas denotaram a existéncia de uma reducéo da estabilidade térmica
da fase CP na blenda CP/5%P3(HB-22%HV), provavelmente como consequéncia
das interacBes secundarias originada na mistura as quais podem desestabilizar

ligacOes e propiciar sua degradacdo a temperaturas mais baixas.

Tabela 18 — Temperaturas “onset” relativa ao primeiro e segundo pico de
degradacdao térmica dos polimeros puros e da mistura CP/5%P3(HB-22%HV).

Polimeros T “onset” (1* pico)/°C T “onset” (2% pico)/°C
CP 292.8 349.5
P3(HB-22%HV) 264.4

CP/5% P3(HB- 254.8 343.7
22%HV)

Um maior detalhamento, tanto do polimero puro como da mistura, € possivel
ser observado na curva diferencial de perda de massa (Figura 48). Nesta curva se
observa o pico do primeiro estagio de degradacdo do CP (301°C) a temperatura
mais elevada e com uma menor intensidade que o CAP (274.8°C). Este pico no CP
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€ mais préximo do segundo estdgio de degradacgdo, encontrando-se praticamente no

inicio deste segundo estagio.

55 580,80 . P3(HB-22%HV)
O--- CP/5%P3(HB-22%HV)
+—. CP

Deriv. Perda de Massa (%/°C)

25 I 125 I 2é5 I 32|5 I 42|5 I 5é5 I 62|5 I T2|5

Temperatura (OC) Universal ¥3.88 TA Instruments
Figura 48 — Curvas DTG dos polimeros puros CP, P3(HB-22%HYV) e a mistura com
5%m/m de P3(HB-22%HYV).

O comportamento térmico observado na curva de derivada da perda de
massa (Figura 48) destaca de forma mas clara para o polimero P3(HB-22%HV) a
reducdo da estabilidade térmica ao observar-se uma redugdo na temperatura de
maxima taxa de degradacao (Tmax) de 280,8 para 273,4°C.

Em relacdo ao CP observa-se que na mistura CP/5%P3(HB-22%HV) a
presenca do copolimero modifica o perfil de degradacédo do segundo estagio do CP.
No termograma da Figura 49 observa-se que o CP puro apresenta picos duplos
(359,9 e 375,5°C) na faixa caracteristica do segundo estagio de degradacao térmica,
entretanto na mistura o CP apresenta apenas um pico com maior simetria a uma
temperatura de taxa maxima de degradagdo intermédia entre os dois picos
(362,1C). Essa modificacdo no comportamento térmico denota claramente o
impacto da fase P3(HB-22%HV) no CP ao formular-se a mistura e indica a existéncia
de uma interagdo secundaria mais intensa que a observada nas formulacdes
CAP/PHAs.
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VI.2.2 — CARACTERIZACAO POR ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIV) DA INTERACAO ENTRE AS FASES
POLIMERICAS CP E P3(HB-22%HV)

O espectro infravermelho foi registrado para CP e CP/10%P3(HB-22%HV),
Figura 49, com a técnica de reflexao total atenuada (ATR).
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Figura 49 — Espectro Infravermelho (FTIV) empregando a técnica de reflexdo Total
Atenuada (ATR) dos filmes densos CP e CP/5%P3(HB-22%HV).

Entretanto da mesma forma como foi comentado para o estudo das misturas
com o CAP, o espectro ndo permitem ser conclusivo na origem da natureza das
interacdes entre as fases poliméricas, contrario ao esperado, considerando a
modificagdo observada na estabilidade térmica dos filmes densos formulados com a
mistura CP/P3(HB-22HV).
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VI.2.3 — ANALISE DO COMPORTAMENTO TERMICO DAS MISTURAS
POLIMERICAS DE CP MODIFICADAS COM P3(HB-22%HV) EMPREGANDO A
TECNICA DSC.

A andlise calorimétrica (DSC) (Figura 50) foi realizada empregando os filmes
densos de CP modificados com 3, 5 e 10% m/m de P3(HB-22%HV) nas condi¢des

descritas no capitulo V.
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Figura 50 — Termogramas de DSC para o CP puro e misturas com 3, 5 e 10% m/m
de P3(HB-22%HV).

Analisando o comportamento da Tg das misturas de CP/x%P3(HB-22%HV)
(Figura 50), verificou-se que o aumento da proporcao de fase P3(HB-22%HV) de 3
para 10% promoveu uma reducdo da Tg da blenda aproximadamente de 120 para
110 indicativo de um aumento de mobilidade das cadeias poliméricas na fase
amorfa.

Uma analise mais detalhado dos valores da Tg encontrados nas misturas,
pode ser realizado avaliando a correlagéo dos valores experimentais com a equacao
(Equacéo 9) de Wood (1958), comumente utilizada para descrever a dependéncia

Tg-composicao (Figura 51) em misturas misciveis.
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Tg = (W1Tgs+ k W2Tgz)/ (Wit KWo) (Equacéo 9)

Onde Tgi, Tg2 € W31, W, s@o a temperatura de transi¢cao vitrea e fracdo em
peso das fases 1 e 2, e k um parametro ajuste linear de valor 0,68 determinado
neste trabalho, comparavel ao reportado para as blendas P3HB/CAB de 0,65 por

Scandola e colaboradores (1992).
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Figura 51 — Temperaturas de transicao vitrea das misturas CP/P3(HB-22%HV) como
funcado da fragdo em peso W; do P3(HB-22%HYV).

Para CP e as misturas com 3, 5% e 10% se observa uma excelente
correlacdo com a equacdo de Wood como € de esperar para sistemas misciveis. O
desvio de 3°C acima do previsto para a mistura contendo 10% de P3(HB-22%HV) é
consequéncia das restricdes originada no movimento molecular pela presenca de
cristais de P3(HB-22%HV) como pode ser constatado a partir da existéncia de uma
transicdo endotérmica devida ao processo de fusédo (166,7C) destes cristais, como
observado no termograma de DSC (Figura 50).

VI1.2.4 — ANALISE DAS MISTURAS POLIMERICAS DE CP MODIFICADAS COM 3 E
5%P3(HB-22%HV) EMPREGANDO A TECNICA DMA.

Os resultados mostrados na Figura 52 permitem observar que o médulo de
armazenamento aumenta de 2,6 ate 5,6 GPa nas misturas com 3% e 5% de P3(HB-
22%HV).
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Figura 52 — Termograma de DMA relativo aos modulos de perda e tan o relativo aos
filmes densos do CP e as misturas CP/P3(HB-22%HV).

E possivel destacar que para o CP puro é observado a 104 um incremento
no médulo de armazenamento associado ao processo de cristalizacdo desta fase. Ja
na mistura contendo 3% de P3(HB-22%HYV) este processo € induzido a uma menor
temperatura (81,7C).

A temperatura de transicdo vitrea da fase CP é identificada através do
maximo de tan & a 132,7C a qual é funcdo das caracteristicas inte rnas desta fase
assim a reducédo observada para as blendas com 3% e 5% de P3(HB-22%HV)
denota aumento na movimentacdo molecular da fase amorfa do CP nas misturas.
Por outro lado a intensidade do amortecimento (tan &), proprocional a fracao
volumétrica desta fase (¢), aumenta com o incremento da fase P3(HB-22%HV) o que

indica a miscivilidade destas fases.
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Figura 53 — Modulo de perda E” das misturas poliméricas do CP com 3 e 5% m/m do
P3(HB-22%HYV).

No estudo das relaxacdes moleculares dos polimeros, o modulo de perda (E”)
tem mostrado particular utilidade. O espectro termo-mecéanico mostrado na Figura 53
denota para o CP a existencia de uma Unica transi¢do secundéria a uma tempertura
inferior a transicdo o (118°C) com o maximo localizado a -93°C, temperatura bem
inferior a reportada para a transicao p no CAP (Figura 44). Esta transicdo parece
estar ligada a movimentos localizados da cadeia principal dos esteres celuldsicos
(Buchanan e colab., 1993).

Nas misturas CP/P3(HB-22%HV) com 3 e 5% do copolimero, se observa o
aparecimento de um maximo entre 4 e 13°C ndo observado para o CP. Esta
transicdo pode ser atribuida ao efeito da interagdo entre as fases poliméricas que
propicia um movimento cooperativo localizado.

Este estudo, realizado nos filmes densos do CP e CP/P3(HB-22%HV) com a
técnica de DMA, confirma os resultados encontrados pela técnica de DSC onde se
observou também o aumento da mobilidade das cadeias do CP proporcionada pela
adicdo do P3(HB-22%HV) ainda que as condigbes experimetais das medidas
tenham sido diferentes (capitulo V).
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Figura 54 — Termogramas de DMA comparativo das misturas CAP/5%P3(HB-
22%HV) e CP/5%P3(HB-22%HV). Modulo de Armazenamento (E’) e tan 6.

Uma comparagdo do moédulo de armazenamento e tangente de delta das
misturas a base de CAP e CP (Figura 54) foi realizado utilizando os termogramas
das curvas obtidas com os filmes densos do CAP, CP e como modificador
5%P3(HB-22%HV).

A intensidade dos picos e a largura da curva de amortecimento (tand) sdo um
critério que serve para avaliar a miscibilidade das fases (Buchanan e colab., 1993).
Este critério tem origem no fato de se considerar que a distribuicdo de tempos de
relaxacdo € um critério de miscibilidade.

Assim, no grafico tan & (Figura 54) se observa a menor intensidade e maior
largura do sinal () referente ao CP em relacdo a mistura CP/P35%(HB-22%HV) (+)
resultado que reflete a existéncia de interacdes entre os dois polimeros na fase
amorfa da mistura.

A andlise comparativa das misturas formuladas com o P3(HB-22%HV) e os
ésteres celulésicos CAP e CP indica claramente que o filme CP/5%P3(HB-22%HV)
apresenta uma menor Tg (135,7°C) que o filme CAP/5%P3(HB-22%HV) (171,5°C) e

um modulo de armazenamento maior (4,3 GPa) caracteristicos de um filme mais
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resistente. Assim, o conjunto de resultados apresentados indica que a formulacgéo
CP/P3(HB-22%HV) apresenta a maior miscibilidade, homogeneidade a nivel
molecular e as propriedades mecanicas mais favoraveis a formulagcdo de uma
membrana porosa, estudo que é complementado com o estudo das propriedades de
transporte destes filmes denso.

VI.3 — ANALISE DO TRANSPORTE DE MASSA NOS FILMES DENSOS DOS
POLIMEROS CAP E CP E DAS MISTURAS CAP/ P3(HB-22%HV) E CP/ P3(HB-
22%HV)

Os experimentos de transporte de massa do vapor d’agua foram realizados
com o objetivo de avaliar o impacto da composicdo da mistura no transporte de
massa, 0 que resulta relevante na selecdo da mistura para formular a membrana
porosa.

Os valores de permeabilidade (P) obtidos s&o o resultado das contribuicbes
do coeficiente de difusao (D) e a solubilidade do permeante na mistura.
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Figura 55 — Gréfico do coeficiente de difusdo do dioxido de carbono em fung&o do
conteudo de hidroxivalerato em copolimeros com poli(3-hidroxibutirato) de estrutura
P3(HB-x%HV).

O coeficiente de difusdo é um parametro de natureza cinética e encontra-se
muito relacionado a mobilidade segmentar, assim podera estar ou ndo afetado pela

composicdo e estrutura dos polimeros presentes no filme, pelo efeito de barreira da
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contribuicao cristalina e morfologia dos cristais destes polimeros presente na mistura
como mostraram estudos realizados em trabalhos anteriores (Miguel e colab., 1998).
Esses estudos mostram (Figura 55) o impacto da composi¢cdo dos copolimeros no
coeficiente de difusao.

J4 a solubilidade € de natureza termodindmica e depende da interacdo
polimero-permeante. A solubilidade depende da absor¢do das moléculas do
permeante pelo polimero conseqiéncia da existéncia e natureza de interacdo entre
polimero e permeante neste caso o vapor d’agua.

A andlise da permeabilidade foi realizada normalizando os dados de massa
permeada pela é&rea efetiva do filme (medida em cada experiéncia e
aproximadamente igual, por estar limitada pela circunferéncia interior do lacre de
aluminio, capitulo V) e pela pressao de vapor do permeante (vapor d’agua) a 50 °C e
uma unidade relativa do 40%. O grafico de transporte de massa, construido
utilizando a Equacéo 10 € mostrado na Figura 56.
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Figura 56 — Curvas de transporte de massa de vapor d’agua a 50 °C em filmes
densos formulados a partir do CAP e das misturas CAP/5% P3(HB-22%HV) e
CP/5% P3(HB-22%HV).

QL/(PvA) = DH [t — L% (6D)] (Equacéo 10).
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Onde P=DH e D= L2/ (60) e Q é a massa permeada no tempo, L é a espessura do
filme, Pv € a pressao de vapor através do filme, A é a area do filme em contato com
o0 permeante durante o teste, D é a difusividade e H € um coeficiente denominado
coeficiente de Henry, P é a permeabilidade e 8 é o intervalo de tempo nos quais as
medidas de Q sao tomadas.

O ajuste de regressao linear destes resultados de transporte de vapor d’agua
para CAP e as misturas CAP e CP com 5% de P3(HB-22%HV) (Tabela 19)
destacam as diferencias de permeabilidade entre estes filmes.

Tabela 19 — Coeficientes do ajuste por Regressao linear (Y = A + B (X)).

Polimeros A B (10% R (cof. Linear)
CAP 1.025 8.9 0.995
CAP/5%P3(HB-22%HV) 1.082 7.6 0.993
CP/5%P3(HB-22%HV) 2.470 60.5 0.999

O filme denso de CP/5%P3(HB-22%HV) apresenta permeabilidade (Tabela
19) em uma ordem maior que a mistura CAP/5%P3(HB-22%HV) o que unido aos
resultados encontrados para as propriedades termo-mecanicas favorecem este

sistema como o0 mais adequado para a formulagdo da membrana porosa.

V1.4 — FORMULACAO E CARACTERIZACAO DE UMA MEMBRANA POROSA A
PARTIR DA MISTURA CP/5%P3(HB-22%HV) PELA TECNICA DE INVERSAO DE
FASE

VI1.4.1 — DETERMINACAO DO “GAP” DE MISCIBILIDADE PARA A PREPARACAO
DAS MEMBRANAS POROSAS

A determinacéo do “gap” ou regiao de miscibilidade faz parte do estudo sobre
o comportamento das fases. Quando as solu¢des de polimeros num solvente sdo
perturbadas pela a adicdo de um n&o solvente, para os polimeros, levando o sistema
a uma saturacao devido ao nao solvente, caracterizado pela separacédo de fases.
Quando plotado no diagrama ternério fornece informagdes com relacdo a regido de
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miscibilidade do sistema polimero-solvente-ndo solvente. Este estudo fornece
informacdes necessarias a selecdo da concentragdo da mistura que posteriormente
sera utilizada na preparagdo das membranas empregando a técnica da inversdo de
fases.

A curva de ponto de névoa foi obtida por titulacdo turbidimétrica, onde a
turbidez das amostras foi detectada visualmente, na temperatura de 30C. Para tal
estudo foi utilizado como solvente uma mistura de cloroférmio (CHCI3) e metanol
(CH30H), como polimero a mistura de CP modificado com 5% de P3(HB-22%HV) e
como nao solvente foi utilizado octanol (CgH170H).

Na Figura 57 é mostrado o diagrama ternario a 30C deste sistema CP-
P3(HB-22%HYV) / CHCIs-CH30H / CgH17OH metanol/octanol. No diagrama observa-
se a presenca de uma regido de duas fases proxima a regido rica em nao-solventes,
mostrando claramente através dos dados de ponto de névoa, obtidos

experimentalmente, que o sistema néo apresentou co-solvéncia.

_ Imiscivel”

I/ v \I, v I v \I/ Y I/ v I v I >
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

N&o solvente

Figura 57 — Diagrama ternério do sistema CP-P3(HB-22%HV) /cloroférmio-

metanol/n-octanol.

A co-solvéncia ocorre geralmente quando se observa uma interagdo nao
favoravel entre os dois solventes e quando se observa que os valores dos
parAmetros de interacdo entre o polimero e os solventes, individualmente, sdo

préoximos, conforme destacou Maggionio, J. F. (1999) quando estudou a separacao
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de fases de um sistema ternério composto de poli(éter—imida) solubilizada em uma
mistura de solventes (tetraidrofurano e d-butirolactona). Para aquele sistema a co-
solvéncia ocorreu devido a interagBes ndo favoraveis entre os solventes, aliado ao
fato de que a diferenca entre os valores dos parametros de interacdo entre o
polimero e cada solventes ndo foram tdo grande. Sendo assim, o diagrama de fases
apresentou duas regides bifasicas.

Pode-se observar no diagrama apresenatdo na Figura 57 uma regido de duas
fases, localizado entre o vértice formado pelo solvente e ndo solvente. No centro do
diagrama de fases, o sistema € totalmente miscivel. A regido de duas fases
apresenta uma area pequena em relacdo 4 area do diagrama de fases (area do
triangulo).

A méxima quantidade de n-octanol solivel no sistema é de aproximadamente
62,4% m/m, acima da qual a separacdo de fases ocorre. Observou-se que a curva
apresentou uma leve inflexdo com o aumento da concentracdo de polimero no
sistema. Esse comportamento se deve a baixa concentracdo de polimero
(<17,4%m/m) e caracteriza um tipico comportamento de gelificacdo (ou
cristalizacdo), como observou Di Luccio e colaboradores (2000), quando estudaram
o comportamento de fases de um sistema ternério composto por uma solucdo de

policarbonato em n-metil-pirrolidona e agua como néo solvente para o polimero.

VI.4.2 — FORMULACAO DAS MEMBRANAS POROSA CP/5%P3(HB-22%HV) POR
INVERSAO DE FASE.

A escolha do material polimérico utilizado para preparar as membranas € de
fundamental importancia. Diversos fatores devem ser levados em consideragao
durante a sele¢éo do polimero, tais como: resisténcia quimica, térmica e mecénica,
estabilidade e custo. Aliado a escolha do material constituinte da membrana, a
técnica utilizada em sua preparagcdo também interfere nas caracteristicas
morfolégicas e funcionais das membranas. A importancia do material da membrana
€ um consenso, porém a eficiéncia global do processo depende também do tipo de
modulo ou configuragdo utilizada (Tomaszewska, M. 1996).

As membranas (Figura 58) foram preparadas a partir da inversao de fase de
uma mistura contendo 12% m/m das fases poliméricas, 76% de solvente e 12% de
nao solvente em um banho de precipitacédo constituido de etanol.
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Figura 58 — Membrana porosa CP/P3(HB-22%HV) formulada por inverséo de fase.

VI.4.3 — ANALISE MORFOLOGICA DA MEMBRANA CP/P3(HB-22HV) OBTIDA
POR INVERSAO DE FASE

Os resultados de microscopia eletrénica de varredura (MEV) (Figuras 59-64)
permitem caracterizar a mofologia interna e externa das membanas formuladas por
inversdo de fase a partir da blenda CP/5%P3(HB-22%HYV).

Poros superficiais [+

. — — = % o
B N v e . A
x2000 o T e —1 10KV x5000 S 10KV gmm
#102842 P{HB—xHV > CP Membroana IF #10Z2842 P(HB-xHU>/CP Membroana IF

Figura 59 — Micrografia de MEV mostrando a superficie “pele” da membrana de
CP/5%P3(HB-22%HV) nos aumentos (a) 2000x e (b) 5000x.
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As membranas apresentaram uma distribuicdo de poros uniforme na
superficie, pele, conforme pode ser observado na Figura 59(a) para uma aumento de
2000x e mais detalhadamente na Figura 59(b) para um aumento de 5000x.

Segundo Stamatialis, D. F. (1999), a utilizagdo de n&o solvente organico como
agente formador de poros contribui para diminuir o poder do solvente e
consequentemente aumentar o poder do banho de precipitacdo, que também € um
ndo solvente também, durante a etapa de coagulacdo para a formacdo da
membrana. Nessa etapa ocorre a troca de solvente por ndo solvente na matriz
polimérica sélida que estd sendo formada. A inibicdo do poder do solvente pelo nao
solvente organico, em particular, contribui para promover o aumento da rugosidade
da superficie da membrana que est4 sendo formada.

Pode-se observar, a partir das Figuras 60 e 61, com aumento de 500x e
1000x, e 3000x, respectivamente, as caracteristicas da superficie da subestrutura da
membrana. Estas imagens mostram que a superficie apresenta-se com uma
porosidade uniforme, que se deve tanto a técnica utilizada no preparo da membrana,

e em especial ao ndo solvente utilizado (n-octanol).

Bl £ 5| -
x S0pm 20pm —————— 10KV gmm
#102842 PC(HB-xHV>»/CP Membrono IF #102842 P<(HB-xHV>»/CP Membrono IF

bt o =%
gmm x1000

Figura 60 — Micrografia de MEV mostrando a superficie oposta caracteristica da
subestrutura da membrana de CP/5%P3(HB-22%HV) nos aumentos (a) 500x (b)
1000x.
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Figura 61 — Micrografia de MEV mostrando a superficie oposta caracteristica da
subestrutura da membrana de CP/5%P3(HB-22%HV) no aumento de 3000x.

A morfologia apresentada por essas membranas evidencia a existéncia de
poros interconectados, a qual € caracteristica de separagdo espinodal. Um outro
detalhe observado é a existéncia de microvazios.

Nas Figuras 62 a 64, observam-se imagens que permitem caracterizar a
morfologia volumétrica da membrana a partir da regido exposta pela fratura do filme
poroso.

Observam-se duas camadas na membrana: uma camada superficial porosa
responsavel pela seletividade da membrana e uma subestrutura esponjosa, com
grande quantidade de poros, que nao apresentara resisténcia ao fluxo do permeado,
entretanto € responsavel pela resisténcia mecanica da membrana (Nunes S. P.
1997).

A morfologia interna das membranas € regular, do tipo esponja (Figuras 62 a
64). A formacdo desta subestrutura do tipo esponja (“esponge like”) pode ser
explicada para o sistema em estudo, pelo fato da separacdo de fases ocorrer de

forma lenta (Shih, H. C. e colab.. 1990).
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Regido Esponjosa

XZ000  Z20pm ——— 10kU smm
H102842 PC(HB-xHU>/CP Membroano IF

Figura 62 — Micrografia de MEV mostrando a densidade da secgéao transversal da
membrana CP/5%P3(HB-22%HV) com aumento de 2000x.
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Figura 63 — Micrografia de MEV mostrando a densidade da secgéao transversal da
membrana CP/5%P3(HB-22%HV) com aumento de 2000x.

Um outro aspecto a ser abordado diz respeito a exposic¢ao do filme polimeérico
a atmosfera ambiente. Apesar desse tempo ter sido muito curto o metanol e mais
acentuadamente o cloroformio, que fazem parte dos solventes, apresentam uma
grande volatilidade, contribuindo para o aumento da concentracdo do nao-solvente
para o polimero (n-octanol). Somado a isso, existe o fato de que a exposicao



Resultados e Discussao 10E

possibilita o contato com vapor d’agua devido a elevada umidade relativa,
aproximadamente 50%, vapor que também é um ndo solvente para o polimero
contribuindo para a precipitacdo e consequente formagdo da subestrutura
observada, conforme destacaram Carvalho, R. B. e colaboradores (2001).

A superficie da pele da membrana (Figura 64) observada sob um novo angulo
para um aumento de 2000x, permite observar a regularidade que caracteriza a
superficie da membrana.

Na Figura 64 a micrografia da regido de fratura desta membrana
CP/5%P3(HB-22%HV) com um aumento de 5000x, destaca sua subestrutura do tipo

esponja.

x5000 Spmr——————— 10kU 1Omm
#102842 PC(HB-xHV>/CP HMembroana IF

Figura 64 — Micrografia de MEV mostrando a densidade da secgéao transversal da
membrana CP/5%P3(HB-22HV) com aumento de 5000x.

De forma geral pode-se afirmar que o estudo morfologico, com auxilio de
microscopia eletrbnica, das membranas de CP/5%P3(HB-22%HV) preparadas
através da mistura de solventes (cloroformio/metanol) por inversao de fases (banho
coagulante de etanol), apresentou duas diferentes camadas na membrana, uma
camada densa fina no topo e uma camada porosa uniforme tipo esponja. A camada
densa apresenta uma espessura fina uniforme de aproximadamente 0,2 pum.
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V.44 — ESTUDO DAS PROPRIEDADES TERMO-MECANICAS DO FILME
POROSO CP/5%P3(HB_22%HV) EMPREGANDO A TECNICA DMA

O estudo das propriedades termo-mecanicas da membrana porosa foi
realizado com auxilio da técnica de DMA (Figura 65). A comparacdo destas
membranas obtidas pela técnica de inversdo de fase, foi realizada com o intuito de
analisar o impacto do tratamento térmico (Capitulo V) em suas propriedades termo-

mecanicas.
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Figura 65 — Modulos de armazenamento (E’) e tan 5 dos filmes porosos formulados a
partir da mistura CP/5%P3(HB-22%HV) sem tratamento térmico e com tratamento

térmico.

A membrana sem tratamento térmico apresenta uma variagcdo no modulo de
armazenamento caracterizado pelo crescimento deste, em torno de 77T, pela
existéncia de um processo de cristalizacdo em frio do CP. Esse processo de
cristalizacdo ndo € observado apds o tratamento térmico da membrana, que junto ao
mdbdulo de armazenamento maior, apresentado (Figura 65) em toda a regido vitrea,
pode ser um indicio da existéncia de uma maior cristalinidade, consequéncia do
tratamento térmico realizado previamente. Como resultado a membrana tratada

mostra-se mais resistente.
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Figura 66 — Modulos de perda (E”) dos filmes porosos formulados a partir da mistura
CP/5%P3(HB-22%HV) sem tratamento térmico e com tratamento térmico.

O acompanhamento do efeito do tratamento térmico da membrana
CP/5%P3(HB-22%HV) com auxilio do modulo de perda (E”) (Figura 66) permite
afirmar a formagdo de uma membrana com uma maior homogeneidade de seus
microdominios. A curva E” apresenta maximos associados a picos mais simétricos
(maior homogeneidade) e deslocados a temperaturas mais elevadas o que indica

uma maior restricdo de movimentos devida a presenca de fase cristalina.

VI1.4.5 — CARACTERIZACAO FUNCIONAL DA MEMBRANA DE PC-P3(HB-22%HV)

VI1.4.5.1 — ESTUDO DA PERMEABILIDADE DE AGUA ATRAVES DA MEMBRANA

A permeabilidade a dgua é uma das técnicas mais importantes que permite
caracterizar a membrana em relacdo a sua porosidade, o efeito da compactacao
sobre as mesmas e sua maior ou menor hidrofobicidade. E um teste rapido e n&o

destrutivo universalmente utilizado.
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Figura 67 — Comportamento da membrana porosa CP/5%P3(HB-22%HV) ao fluxo

d’ 4gua.

No gréfico mostrado na Figura 67, observa-se um decréscimo acentuado no
fluxo de agua, nos primeiros 30 minutos de filtracdo, seguido de uma estabilizagédo
do fluxo até o final do processo, mantendo-se em torno de 6,5 L /m%h. Este
comportamento da curva é devido a compactacdo das membranas, resultante da
pressao exercida durante o processo.

O valor de fluxo obtido, apés a estabilizacdo, é da mesma ordem de grandeza
que o fluxo obtido por Chen, Z. e colaboradores (2004) em membranas de
microfiltracdo preparada com a mistura fisica de acetato de celulose e politilenoimina
em uma mistura de solventes composta por dimetilformamida e acetona.

Estudos desenvolvidos por Tarnawski e Jelen (1986) verificaram que a
estrutura esponjosa da membrana torna-se mais densa, no decorrer de longos
periodos de operacdo continua. A compactacdo da membrana, conseqiéncia da
pressdo sobre ela aplicada provoca a diminuicdo do didmetro médio dos poros,
resultando no aumento de resisténcia hidraulica da membrana. Este efeito da
compactacdo das membranas é dificil de ser visualizado nos valores de fluxo, assim

€ construido um grafico (Figura 66) que permite apreciar o fluxo de agua obtido a
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partir de 45 minutos de filtracdo, para se analisar especialmente o comportamento

do fluxo na regi&o de estabilizacéo.

VI.4.5.2 — ENSAIO DE PERMEABILIDADE EMPREGANDO UMA SOLUCAO
AQUOSA DE ALBUMINA.
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Figura 68 - Comportamento do fluxo de permeado na membrana porosa CP/P3(HB-
22%HV).

O tempo zero na Figura 68 significa que a amostra foi coletada nos instantes
iniciais de filtracdo (primeiros 5 minutos de processamento).

O perfil da curva caracterizou-se por uma queda do fluxo permeado nos
primeiros minutos de filtracdo, tendendo a uma estabilizacdo. O fluxo de permeado
obtido nas membranas CP/P3(HB-22HV), aproximadamente de 0,24 L/h.m?, ap6s 11
minutos de filtragdo € relativamente baixo, comparado com o obtido por Sivakumar,
M. e colaboradores (1999) quando utilizaram uma membrana composta de uma
mistura de acetato de celulose e poliuretano empregando polivinilpirrolidona como
aditivo. Estas diferencas se justificam pela natureza do polimero e aditivo sintético
utilizados no trabalho de Sivakumar. Sabe-se que aumentando a pressdo ha um
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aumento no fluxo permeado, porém isso nao foi possivel de ser testado pela
limitacdo do equipamento utilizado nesta pesquisa.

A queda do fluxo nos primeiros minutos de filtracdo € resultado da
compactagcdo da membrana, resultante da aplicacdo da pressdo mecanica
considerando a existéncia de microvazios (Figura 61), como discutido anteriormente,
e a ocorréncia dos fendbmenos da polarizacdo por concentracdo, formacdo da
camada de gel. Estes atuam isolados ou simultaneamente, devido a presenca de
macromoléculas na solucéo (Song.,1998).

O declinio do fluxo permeado observado durante a filtragdo da solugéo (Figura
68) pode ser atribuido ao aumento da resisténcia da membrana e ao aparecimento
de uma resisténcia adicional, que pode ocorrer devido a formacdo de uma camada
de gel ou devido ao bloqueamento dos poros superficiais da membrana.

A avaliacdo feita em relacdo as propriedades de transporte da membrana
obtida através da técnica de inversdo de fase de uma solugéo a partir de uma blenda
polimérica (CP/P3(HB-22%HV), uma mistura de solventes (CHCIl; / CH3OH) e um
nao solvente (n-CgH170H) em banho de coagulacao de etanol (C,HsOH) mostra que
o sistema utilizado permite o desenvolvimento de membranas porosas utilizando
fontes renovaveis. Foi possivel observar que tias fontes renovaveis produzem
membranas que apresentam propriedades térmicas, mecanicas, morfolégicas e de
transporte adequadas e competitivas, que as credenciam para ser testadas em

processos especificos de microfiltracao.
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0 Os filmes densos formulados com as misturas de CAP/PHAs apresentaram-
se menos translicidos que o filme de CAP puro e foi possivel apreciar uma reducao
no comportamento rigido destes filmes.

o No estudo das misturas CAP/PHAs com maior contribuicdo da fase PHAs
(10%) é possivel observar que a temperatura “on-set” nas misturas é modificada em
relacdo aos polimeros individuais por outro lado as curvas de DTG evidenciam que
para as misturas CAP com 10% m/m do P3(HB) e os copolimeros com 8 e 14% HV
o sinal € largo com o surgimento de picos duplos no segundo estagio de degradacéo
0 que parece estar relacionado com o contetdo de co-mondmero HV e as interacdes
existentes entre as fases.

0 E possivel destacar que no estudo de suas propriedades térmicas por DSC as
misturas contendo P3HB e P3(HB-8%HV) se observa um pico exotérmico
aproximadamente a 60°C préprio da cristalizac&o a frio dos poli(3-hidroxialcanoatos),
jA para copolimeros de 14% e 22% de HV que apresentam menor taxa de
cristalizacdo este processo ndo € observado. Justamente nestes copolimeros pode
observar-se um discreto aumento da mobilidade da fase amorfa do CAP como se
deduz da reducgdo do valor da Tg, quando comparado com este éster celulésico
puro.

0 O estudo do comportamento termo-mecéanico da mistura de CAP com o
P3(HB) apresentou um processo de cristalizacdo a frio. Para esta mistura a
temperatura maxima da curva tan 6 é deslocada para valores maiores em relagdo ao
CAP puro, o que indica a presenca de impedimentos de movimentacdo molecular
como consequéncia da fragdo cristalina presente tornando os filmes ligeiramente
mais rigidos.

0 Na mistura CP/5%P3(HB-22%HV) a presenca do copolimero modificou o
perfil de degradacéo térmica do segundo estagio do CP. O polimero puro apresenta
picos duplos na faixa caracteristica do segundo estagio de degradacdo térmica,
entretanto na mistura o CP apresenta apenas um pico com maior simetria a uma
temperatura de taxa maxima de degradacdo intermédiaria entre os dois picos do

polimero puro. Esta modificagdo do comportamento térmico indica a existéncia de
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uma interacdo secundaria mais intensa que a observada nas formulacdes
CAP/PHAs.

o Uma andlise da relacdo Tg-composicao realizada utilizando a Equacao de
Wood para CP e as misturas com 3, 5% e 10% do P3(HB-22%HV) apresentou uma
excelente correlacdo prépria de sistemas misciveis.

Q A temperatura de transi¢do vitrea da fase CP identificada através do maximo
de tan & e sua reducao nas blendas com 3% e 5% de P3(HB-22%HV) denotaram
aumento na movimentacdo molecular da fase amorfa do CP nas misturas. Por outro
lado o aumento da intensidade deste pico (tan §), foi proporcional ao aumento da
fracdo volumétrica desta fase (¢) o que é indicativo da miscivilidade das fases.

0 A andlise comparativa das misturas formuladas com o P3(HB-22%HV) e os
estes ésteres celuldsicos CAP e CP indicaram claramente que o filme CP/5%P3(HB-
22%HV) apresenta uma menor Tg (135,7°C) que o filme CAP/5%P3(HB-22%HV)
(171,5°C) e um moédulo de armazenamento maior (4,3 GPa) que o caracteriza como
um filme mais resistente.

0 O filme denso de CP/5%P3(HB-22%HV) apresentou uma permeabilidade a
vapor de agua uma ordem de grandeza maior que a mistura CAP/5%P3(HB-22%HV)
0 que unido aos resultados encontrados para as propriedades termo-mecanicas
favorecem este sistema como o mais adequado para a formulacdo de uma
membrana porosa. Assim pode-se afirmar que a substituicdo dos agrupamentos
acetato existentes no CAP por agrupamentos propionatos no derivado celuldsico,
propionato de celulose (CP) originou filmes com melhores propriedades.

0 O estudo morfolégico, com auxilio de microscopia eletrdnica, dos filmes
porosos de CP/5%P3(HB-22%HV) preparados através da mistura de solventes
(cloroférmio/metanol) por inversdo de fases (banho coagulante de etanol),
apresentou duas diferentes camadas na membrana, uma camada microporosa fina e
uniforme, de aproximadamente 0.2 um, no topo e uma subcamada porosa uniforme
tipo esponja, responsavel pela resisténcia mecanica da membrana.

0 A membrana porosa apds tratamento térmico apresentou um modulo de
armazenamento, em toda a regido vitrea, maior que a membrana sem o tratamento
térmico prévio, indicativo da existéncia de um processo de cristalizacdo da
membrana em consequéncia do tratamento térmico realizado, 0 que a tornou mais

resistente.
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o A modificacdo do CP com P(HB-22%HV) possibilitou a formagcdo de uma
membrana assimétrica com subestrutura porosa do tipo esponja, que apresentou um
fluxo de permeado de 0,24 L/h.m? ap6s 11 minutos de filtracdo, algo inferior ao
obtido por Sivakumar e colaboradores (1999), para membranas também de origem
celulésica (acetato de celulose / poliuretana + polivinilpirrolidona) utilizando o mesmo
permeante entretanto deve destacar-se que diferentemente ao sistema CP/P3(HB-
22%HV), o autor citado, utilizou aditivos (polivinilpirrolidona).

Os resultados obtidos permitiram avaliar o efeito dos agrupamentos
propionatos como substituintes em ésteres celuldsicos (CAP e CP) e do conteudo de
co-monOmero 3-hidroxivalerato nos poli(3-hidroxialcanoatos), na formulacédo de
blendas. Foram caracterizados os filmes densos das diferentes misturas e
selecionado a partir de suas propriedades o sistema CP/P3(HB-22%HV) para
formular uma membrana porosa. Os testes realizados permitiram afirmar que a
morfologia e propriedades termomecanicas e de transporte credenciam este sistema
para a formulagcdo de membranas para microfiltracdo. Estudos posteriores com o0 uso
de aditivos deveram ser realizados para adequar as propriedades

hidrofilicas/hidrofobicas do sistema CP/P3(HB-22%HV) a aplicacdes especificas.
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