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RESUMO

A utilizacdo de polimeros obtidos a partir de recursos renovaveis oferece
garantias para o desenvolvimento sustentavel, pelo fato de serem faciimente
degradados sem causar grandes prejuizos quando descartados no meio
ambiente. Entretanto, alguns destes polimeros possuem propriedades inferiores
as apresentadas pelos polimeros derivados do petréleo, atualmente em uso, e
grande causadores do acumulo de material polimérico nos lixos urbanos.

Assim, sdo necessarias modificagbes dos polimeros obtidos por recursos
renovaveis, para que estes se tornem competitivos no que diz respeito as
propriedades apresentadas pelos polimeros derivados do petrdleo. As misturas
feitas entre dois ou mais polimeros, sdo uma das possiveis modificagbes feitas
com a finalidade de obter um material com caracteristicas diferentes das
apresentadas pelos polimeros individuais.

As misturas feitas entre o polihidroxibutirato (PHB), da familia dos
polihidroxialcanoatos de cadeia curta (PHAsg), € 0 derivado de celulose, acetato
propionato de celulose (CAP), sao formuladas, basicamente, para modificar as
propriedades de CAP, e também diversificar as areas de aplicacdo dos PHASs,
que se restringe apenas a aplicacdes especiais devido ao seu relativo custo de
producdo elevado. Estas misturas apresentam propriedades que possibilitam sua
aplicagdo como membranas em processos de separagao de solugdes, entre
outras aplicacOes praticas.

Segundo reportado pela literatura, misturas formuladas entre CAP e PHB
apresentam certo grau de miscibilidade dentro de uma faixa de composigbes do
contetdo de PHB. Contudo, pouca informacao a respeito da estabilidade térmica
destas misturas é encontrada na literatura.

Um estudo cinético do perfil de variagdo de massa de misturas de CAP com
PHAs, foi realizado em um analisador termogravimétrico. Analises em condi¢des
isotérmicas, com diferentes temperaturas, e nao-isotérmicas, com diferentes taxas
de aquecimento, foram feitas em uma termo-balanga em atmosfera inerte de hélio.
Os parametros cinéticos que descrevem a estabilidade térmica das misturas de
CAP/PHAsg foram obtidos aplicando as equagdes de cinética de degradagao de
Friedman e Ozawa-Wall-Flynn.
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Foi possivel observar que a presenca de PHAss, nas misturas nao
oferecem modificacdo significativa no perfil cinético de degradacdo térmica de
CAP. Entretanto, a fase de PHAss, nas misturas, mostram um perfil cinético
levemente melhorado em relagédo ao apresentado pelos polimeros puros.
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ABSTRACT

The usage of polymers produced from renewable resource offer way out to
sustainable development, through to be capable of degraded biologically without
cause environment problem. However the high cost of production these polymers
that a few cases show thermal mechanic properties lower than synthetic polymers
nowadays employed, and that represents the main part of polymer waste, limits
applications in potential of those polymers.

So modification in the polymers produced from renewable resource could be
necessaries to improving the performance of these materials to compete with
synthetic polymers and substitute those polymers. An alternative can to be the
polymers blends. Polymers are blended offering a tool so that can be obtained a
material which demonstrate different properties of the showed for individual
polymer.

Blending of polyhydroxybutirate (PHB), of the short chain length
polyhydroxyalkanoates (PHAssq), with cellulose derivatives cellulose acetate
propionate (CAP) have been make to improving the performance of CAP and
increase of application of PHAss, what are limited the special applications for high
cost of production, high crystallinity and instability heat. However is reported in
literature what this binary blend show compatible properties to application in
devices used to effect the separation of materials. As well as is reported what CAP
and PHAsg, form miscible blends in a content range of PHAsg,. Unfortunately
limited information about thermal stability of those binary mixtures is reported in
literature.

Like this the kinetics profile of the mass variation of mixtures of CAP/
PHAss was available in thermal balance. Analyses isothermal and non-isothermal
conditions were performed in inert atmosphere of helium. The kinetics parameters
to available thermal stability of mixtures were obtained by solid state kinetic
equations of Friedman and Ozawa-Wall-Flynn.

The kinetics analysis results shown that was not observed influence
significant of PHAsg addition in profile thermal degradation kinetic of CAP. On the
other hand, the phase PHAss, shown an improvement slightly in kinetic profile
compared to individuals PHASs.
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1 - INTRODUCAO

O desenvolvimento de materiais poliméricos sintéticos, bem como suas
aplicagbes nos mais variados ramos da industria, cresceu de maneira acentuada a
partir de 1940. Isto é facilmente notado, visto que, atualmente estes materiais estéo
presentes tanto no ambiente doméstico como no local de trabalho, substituindo
diversos materiais, que até entdo eram confeccionados apenas por materiais
ceramicos ou metalicos (Canevarolo, 2002; Ojumo et al., 2004).

A principio, a crescente aplicagdo dos polimeros sintéticos se deu pela
elevada resisténcia ao ataque quimico e bioloégico imediatos, bem como a facilidade
de processamento oferecida por estes materiais. Alguns polimeros sintéticos
apresentam caracteristicas termoplasticas, que proporcionam a facilidade de serem
levados ao estado fundido, e em seguida serem moldados na forma desejada,
dando origem ao produto acabado. Isto faz com que estes polimeros oferecam um
atrativo para a fabricacdo de diversos componentes que apresentem propriedades
similares aos produzidos, por exemplo, por metais (Nicholson, 1997).

Entretanto, a elevada resisténcia ao ataque quimico e biolégico vem
causando, ao longo das ultimas décadas, sérios problemas ambientais em relagéao
ao descarte dos materiais poliméricos no meio ambiente. Os materiais poliméricos
sintéticos quando descartados no lixo doméstico e industrial permanecem no meio
ambiente por varios anos inerte, 0 que gerou ao longo das ultimas décadas um
grande acumulo deste tipo de material no meio ambiente (Rosa et al. 2002).

Algumas solugdes disponiveis para contornar os prejuizos causados ao meio
ambiente pelo lixo polimérico podem ser, a substituicdo dos polimeros sintéticos por
polimeros biodegradaveis, a reciclagem ou a incineragao (Ojumo et al., 2004).

A producdo de polimeros biodegradaveis tem se mostrado uma solugéo
bastante atrativa, pois em geral os polimeros biodegradaveis sdo produzidos a partir
de recursos renovaveis e quando descartados no meio ambiente sdo reintegrados
em uma velocidade extremamente elevada em comparagao aos polimeros sintéticos
(Verhoogt et al, 1994).

Contudo, alguns polimeros biodegradaveis, como os polihidroxialcanoatos de
cadeia curta (PHAsg) possuem algumas propriedades que dificultam sua aplicacao
de forma mais ampla. Uma delas é a sua janela de processamento que €

relativamente estreita, eles se fundem e degradam termicamente em temperaturas
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bem proximas. Em funcao desta janela de processamento, que se apresenta como
uma limitacao para a aplicacao destes polimeros, existe dificuldades para processa-
los através das técnicas convencionais de processamento de termoplasticos, sendo
necessarias técnicas especiais, elevando mais o custo final da producado de
componentes com estes polimeros (Verhoogt et al, 1994; Edgar, et al, 2001).

Além da baixa estabilidade térmica os PHAss, apresentam elevado grau de
cristalinidade em fungdo de sua regularidade estrutural, o que induz um
comportamento fragil. Assim, em funcdo destas propriedades, suas aplicacdes se
limitam a areas de elevado valor agregado justificando o emprego de técnicas de
processamento especiais (Verhoogt et al., 1994).

Em funcdo da janela de processamento estreita, € possivel que durante o
processamento possa acontecer a degradacao térmica, que pode provocar a perda
de propriedades e conseqlentemente reduzir o desempenho termo-mecéanico
esperado para um componente produzido com PHASg.

Em geral a ocorréncia de degradagdo é mais acentuada durante o
processamento quando os polimeros sao levados ao estado fundido, pois neste
estado eles apresentam certo grau de instabilidade estrutural, tendo facilidade de
romper as ligacdes entre os atomos e serem degradados pela acao da temperatura
ou pelos esforcos mecanicos provocados. O bom entendimento da estabilidade
térmica e os mecanismos que governam a degradacao de polimeros contribuem
para estabelecer pardmetros que minimizem os processos degradativos, evitando
perdas significativas nas propriedades do polimero (Nicholson, 1997).

Para melhorar as propriedades de elevada cristalinidade e baixa estabilidade
térmica dos PHAss., misturas entre ésteres de celulose sdo formuladas. Os ésteres
de celulose sao polimeros naturais modificados através da substituicdo das
hidroxilas presentes na celulose por grupos ésteres. Eles possuem um custo de
producao relativamente baixo, e s&o bastante empregados em processos de
separagao de misturas, producédo de embalagens, entre outras aplicagdes (Verhoogt
et al., 1994; Edgar et al., 2001).

O uso combinado de polimeros naturais de custo relativamente baixo, como
os ésteres de celulose, com os polihidroxialcanoatos, resulta em uma area de
pesquisa de relevante interesse para a busca de novos polimeros com
caracteristicas adequadas, € que nao prejudicam o meio ambiente, permitindo em
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paralelo ampliar as areas de aplicacdo dos PHAssy melhorando, talvez, suas
propriedades indesejadas.

1.2 - JUSTIFICATIVAS

Os PHAss, em particular o Polihidroxibutirato, obtido através de recursos
renovaveis, como a sacarose, por culturas bacterianas, é produzido em larga escala
pela PHB Industrial, localizada em Serrana (SP), assim como alguns copolimeros de
hidroxibutirato e hidroxivalerato, porém em menor escala. Tal industria vem
incentivando pesquisas com o intuito de ampliar e diversificar as areas de aplicagao
destes polimeros.

E encontrado na literatura que misturas entre os PHAss, e derivados de
celulose apresentam tendéncia a um comportamento miscivel, entretanto, pouca
informacéo a respeito do comportamento de degradagéo térmica destas misturas é
reportado pela literatura. Apenas para os polimeros individuais da mistura o perfil de
degradacao térmica é bem caracterizado. Assim resulta o interesse de investigar o
comportamento térmico destas misturas para prever as condicdes de uso e
processamento das mesmas.

Do ponto de vista tecnolégico ampliar a aplicabilidade dos PHAss,, em
particular o Polihidroxibutirato, e paralelamente, chamar a atencdo da industria
regional viabilizando o desenvolvimento de tecnologias para o aproveitamento dos
residuos da cana de aguUcar, proveniente das tradicionais refinarias de agucar e
alcool implantadas na regido. Recurso empregado na obtengdo de PHAsq,.

1.3 - OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo principal modificar e caracterizar o
perfil de degradacao térmica do acetato propionato de celulose através de misturas
fisicas formuladas com polihidroxialcanoatos de cadeia curta.

Em especifico avaliar a influéncia da incorporacao de polihidroxialcanoatos de
cadeia curta na estabilidade térmica do sistema formulado, avaliando o
comportamento de degradacdo térmica do acetato propionato de celulose
modificado utilizando métodos termogravimétricos.



2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - DEGRADACAO DE POLIMEROS

O termo degradacao, pode ser definido de forma mais abrangente, como
qualquer mudanca indesejavel nas propriedades de um material, caracterizada por
um processo irreversivel que acarreta mudangas significativas na estrutura do
material (Rabello, 2002). Para os materiais poliméricos, a degradacdo pode ser
definida como um conjunto de reacdes quimicas e fisicas, envolvendo a ruptura das
ligagbes covalentes, principal natureza de ligacdao quimica entre os atomos nas
macromoléculas (Canevarolo, 2000).

Segundo Nicholson (1997) os polimeros organicos nao sao estaveis em todas
as condigcdes por um tempo indefinido, podendo apresentar falhas em sua
estabilidade. Em particular, quando sdo expostos a condi¢ées ambientais como, por
exemplo, luz solar, presenca de energia térmica excessiva, esforcos mecanicos
acima do suportado pelo material, dentre outros. Nestas condicdes eles sofrem
reacdes quimicas e fisicas que caracterizam um processo de degradacao, levando a
perda de propriedades fundamentais para o bom desempenho do material
polimérico.

Uma conseqUéncia da ruptura entre as ligagdes covalentes nas
macromoléculas é a alteragdo na massa molecular do polimero, parametro que
determina as propriedades adquiridas pelos polimeros ap6s o processo de
produgdo. Assim, como consequiéncia da alteracdo na massa molecular ha uma
mudanca significativa nas propriedades térmicas e mecanicas, que em geral sao
inferiores as apresentadas pelo polimero antes de sofrer qualquer tipo de
degradacao (Canevarolo, 2000).

A alteracdo nas propriedades provocadas pelo processo de degradagao pode
ser ocasionada durante o processamento, bem como durante o uso do polimero.
Durante o processamento por extrusdo a partir do estado fundido de um polimero de
baixa estabilidade térmica, por exemplo, a redugédo na massa molecular somada aos
fragmentos das macromoléculas gerados durante o processamento pode tornar o
produto final fragil. Isto faz com que as condi¢des de uso se tornem limitadas e
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consequentemente reduz o tempo de vida util do artefato polimérico. Neste caso, é
necessario que o processo de degradacao seja evitado (Pandey et al., 2005).

Existem situagbes em que a degradagdo dos materiais poliméricos €
conveniente, como é o0 caso da degradagado causada por processos hidroliticos e
enzimaticos, denominada biodegradagdo. Este tipo de degradacdo seria uma
alternativa para a redugédo do acumulo de plastico nos lixos urbanos. Entretanto, a
grande maioria do material plastico descartado nos lixdes possui caracteristicas que
dificultam as acbes enzimaticas e hidroliticas. Contudo, existem polimeros que
possuem caracteristicas capazes de permitir que este tipo de degradacao ocorra,
como é o caso dos polimeros naturais (Verhoogt et al., 1994; Nicholson, 1997).

O estudo da degradagédo de polimeros e, em alguns casos, a busca por
estratégias que minimizem os efeitos degradativos e o proprio processo de
degradacao, € uma area de relevante interesse em pesquisa para a ciéncia de
polimeros e para a industria. Pois um bom entendimento sobre os mecanismos que
governam o0 processo de degradagdo, assim como as conseqiéncias de uma
degradacao parcial dos materiais poliméricos permite prever condicdes de
processamento ideais de forma a minimizar os efeitos degradativos, bem como
determinar as condigdes de uso que garantam ao material uma maior vida CUtil
(Pandey et al., 2005).

2.2 - PROCESSOS DE DEGRADACAO

O processo de degradacao em polimeros ocorre basicamente através de trés
etapas distintas. A primeira é caracterizada pelo causador ou causadores do
processo de degradacao, que provocam a ruptura de ligagbes quimicas, fazendo
com que a massa molecular seja alterada, assim como, a geracdo de pontos
reativos, denominados radicais livres, na macromolécula. Este primeiro evento é
conhecido como processo de iniciagdo (Nicholson, 1997).

Ja no segundo estagio, os radicais livres formados podem reagir com
moléculas de oxigénio, ou outras moléculas reativas presentes no ar ou também
com os fragmentos da propria molécula, gerados no primeiro estagio. Isto
caracteriza a etapa de propagacao do processo degradativo. O terceiro estagio é o
de terminacao que é caracterizado pela estabilizagdo dos radicais livres formados ou
formacdo de fragmentos ou moléculas estaveis, podendo em determinadas
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condicoes ocorrer a geracao de fragmentos volateis, ou mesmo a formacédo de
gases como CO,, CO, e outros dependendo da estrutura quimica (Nicholson, 1997).

A degradacao de polimeros pode ser ocasionada por diversos fatores fisicas
e quimicas. Como fatores fisicos, é possivel destacar os eventos ocasionados por
processos mecanicos, térmicos, radiacdes de alta energia. Ja a degradacgao causada
por fatores quimicos, é possivel destacar a oxidacdo, hidrdlise, entre outros.
Raramente a degradagdo ocorre apenas por um processo, sendo eventualmente
ocasionada por dois ou mais processos em conjunto, como € o caso da degradagao
térmica de um polimero na presenga de oxigénio, denominada de termo-oxidagao
(Rabello, 2002).

As reagdes de degradacao relacionadas a polimeros frequentemente envolve
uma relacdo complexa de reacdes unimoleculares ou bimoleculares seqlenciais e
paralelas, que muitas vezes sao impossiveis de serem bem caracterizadas em um
nivel significativo de detalhes. Processos envolvendo a cisdo dos fins de cadeia
produzem gases volateis, as cisdes na cadeia principal geram a redug¢ao do peso
molecular com provaveis fragmentos que podem se evaporar. A repolimerizagao ou
reacdes envolvendo a formacdo de ligacbes cruzadas também resultam em
complicagdes adicionais na interpretagdo do processo (Burnham e Braun, 1999).

Mecanismos envolvendo grupos laterais ou radicais como, intermoleculares
ou intramolecular, substituicdo de hidrogénios, p—cisdo, abstracdo ou adigdo de
radicais podem gerar reagées como a cisao randémica da cadeia principal ou dos
fins de cadeia das macromoléculas ou mesmo a repolimerizacdo. Porém
conhecendo a estrutura do material é possivel prever os provaveis mecanismos de

degradacéo seguidos pelo polimero (Bete e Lehrle, 1998; Burnham e Braun, 1999).

2.2.1 - DEGRADAGAO TERMO-OXIDATIVA

A degradacao termo-oxidativa se da pela acao da transferéncia de energia
térmica, que quando atinge um determinado nivel causa a ruptura das ligacoes
covalentes do polimero. Durante as cisées das macromoléculas os pontos reativos
formados podem reagir com moléculas de baixa massa molecular, como oxigénio,
agua, entre outras moléculas, presentes no ambiente em que se encontra o polimero
(Canevarolo, 2002).
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Este tipo de degradacao ocorre facilmente durante a utilizagdo do polimero,
quando altas temperaturas estao presentes, bem como durante o processamento
(Rabello, 2000). Entretanto trata-se de um processo bastante complexo, pois
envolve, apds a cisdo das ligacGes, diversas reacOes secundarias como
esquematizado na Figura 1. Sendo estas reagOes responsaveis pela formacao de

produtos volateis, oligdmeros e residuos da macromolécula (McNeill, 1997).

Eliminagéo de Formagéo de produtos volateis
grupos laterais
— ou s : Produtos
. Cisdo das cadeias — _
subistituintes Modificagdes do volateis
- alimero
Reagdes com Presidual B Produtos
grupos laterais Insaturacao volateis
ou — ou quebra
e das cadeias
subistituigdes -
i Produtos
F:‘.ea(;oesude volateis
| Formagdes
de cadeias
ciclicas residuos

Figura 1 — Processos de degradacao térmica oxidativa, mostrando os principais

processos de reacdes, modificado de McNeill, 1997.

Segundo Nicholson (1997) a composi¢ao dos produtos volateis e os residuos
gerados podem variar bastante, dependendo das condi¢des térmo-oxidativas e da
composigao do polimero degradado. Os produtos volateis formados é uma mistura
complexa de hidrocarbonetos liquidos e sélidos, espécies organicas oxigenadas,
particulas de carbono, e em alguns casos, agua. Os residuos formados em geral séo
solidos frageis de composigcao variada, que na grande maioria apresentam elevado
conteudo de carbono.

Em geral as reagdo de termo-oxidagdo ocorrem pela formagao de radicais
livres altamente reativos, quando ocorre a cisdo homolitica, e se trata de um
processo de auto-oxidacdo, que é caracterizado como autocatalise. As reagdes do
processo de degradacao termo-oxidativa, compreendem etapas de iniciacao,
propagagao, ramificacdo, e terminagdo, e pode ser inibida por componentes
externos denominados estabilizantes. (Rabello, 2000).

A etapa de iniciagao ocorre pela clivagem homolitico das ligagées covalentes
do polimero, podendo a mesma ocorrer na cadeia principal ou em grupos laterais.
Os radicais alquila formados na cadeia polimérica, na etapa de iniciacdo, séo
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convertidos em radicais peroxi. O processo de degradacao oxidativa de polimeros e
descrito por um esquema de reagcOes mostrado esquematicamente a seguir (Naskar
et al., 2004).

Iniciagao RH —=>Re 1
Propagagéo R" + 0, —>ROO’ >
ROO" + RH ——> ROOH + R’" 3
Ramificagao ROOH ——> RO" + "OH 4
2 ROOH —— ROO" + RO’ + H.0O S
RO’ + RH ——> ROH + R’ 6
HO® + RH —> R’ + H,0 7
Terminacao R +R° —— R-R 8
ROO' +R° —> R-0-O-R 9
ROO" + ROO" —> R-O-O-R + O, 10

O radical alquil obtido na iniciacdo, R", é altamente reativo com o oxigénio

formando um radical peroxi, ROO", que reage novamente com o polimero formando
hidroperéxidos, ROOH, e outro radical alquil. Os hidroperéxidos sao compostos
altamente instaveis e se decompdem facilmente de acordo com as reacgdes 4 e 5, do
esquema mostrado acima, dando continuidade a reagdes de oxidagcao (Rabello,
2000).

As reagbes terminam com o acoplamento de dois radicais livres, como
mostrado no esquema acima, nas reacdes 8, 9 e 10, mais ndo necessariamente
gerando produtos estaveis. Os perdxidos obtidos nas reagbes 9 e 10 ndo séo
estaveis e podem formar novos radicais livres. Dos produtos obtidos das reacdes
esquematizadas acima, apenas o ROH, reacao 6, e o R—R, reacao 8, sao estaveis.
Devido ao fato das reag¢des oxidativas gerarem na etapa de terminacao moléculas
instaveis em muitos casos este tipo de degradacdo é considerado de natureza
autocatalitica (Rabello, 2000).
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2.2.2 - DEGRADACAO TERMICA DE POLIMEROS

De acordo com Rabello (2000), a degradacao térmica acontece quando o
processo de cisao das ligacdes ocorre puramente pela acao direta da temperatura e
exclusivamente na auséncia de oxigénio.

A degradacéo térmica basicamente pode ocorrer através de trés mecanismos.
Um deles é através do rompimento de ligagcdes na cadeia principal ou de grupos
laterais, que geram a reducao de massa molecular e formacao de produtos volateis.
Outro mecanismo pode ser a ocorréncia de reagdes intra e intermoleculares durante
0 processo de termo degradativos. E por fim, existem situacées em que ocorre a
reacdo de despolimerizacdo, caracterizada por uma reacdo em cadeia, que
apresenta na etapa de terminacdo monémeros do polimero degradado (Bate e
Lehrle, 1997).

A etapa iniciacdo do processo de degradagdo € bem similar ao termo-
oxidativo, entretanto, na segunda etapa, as reagbes ocorrem apenas entre as
macromoléculas, através dos radicais livres formados, ou entre os fragmentos
geradas (Nicholson, 1997). A etapa de propagacao do processo de degradacao
térmica é, de modo geral, mais simples na auséncia de moléculas oxidativas,
capazes de atacar facilmente as macromoléculas instaveis, como pode ser
acompanhado pelo esquema da Figura 2 (McNeill, 1997).

Ferda de massa molecular

da amostra
Cisdo das i =
T Frodutos volateis
Comao mondmeros
Produtos
degradados

Oligomeros ou fragmentos
da cadeia polimérica

Figura 2 — Esquema dos principais processos que ocorrem na degradacao
térmica de um material polimérico, modificado de McNeill, 1997.

A composicao dos produtos gerados depende basicamente de dois fatores,
um deles é o nivel de reatividade dos radicais livres formados; o outro das reagdes
entre estes radicais livres. Assim é possivel que ocorra a formagado de produtos
volateis ou residuos similares aos originados na degradacdo termo-oxidativa ou
entdo fragmentos das macromoléculas, quando a agao da temperatura nao é muito
intensa (McNeill, 1997; Nicholson , 1997).
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Entretanto a degradacéao térmica & um processo puramente ao acaso, a Cisao
dos grupos laterais, das ligacdes dos fins de cadeia ou da cadeia principal € um
processo aleatério. Contudo estas cisdes tém como ponto de partida as ligacdes
mais fracas da macromolécula. Independente de qual grupo de atomos ocorra a
cisdo da ligacao, os radicais livres formados possuem, em geral, natureza homolitica
sendo altamente reativos podendo desestabilizar ligacdes, aparentemente estaveis,
no decorrer do processo de degradagao (McNeill, 1997; Nicholson , 1997).

2.2.2.1 — A DISSOCIACAO TERMICA DE LIGACOES COVALENTES

Quando os polimeros sdo submetidos a certas condicoes de energia térmica,
dependendo do nivel desta energia, é possivel que a ligacdo seja dissociagdo. A
dissociacdo dependera da estrutura atbmica das moléculas do polimero, ou seja,
tamanho dos grupos laterais, tipo de grupo funcional presente, presenca de
heterodtomos, dentre outros fatores estruturais. A presenga destas estruturas podem
enfraquecer a energia de ligagdo de alguns grupos atémicos, reduzindo a resisténcia
a acao da temperatura (Bate e Lehrle, 1998; Canevarolo, 2002).

Em uma ligacdo covalente os atomos compartiiham elétrons com
probabilidade de se localizarem em uma regido em torno dos nucleos que participam
do compartilhamento. Como resultado da interacado entre este compartilhamento de
elétrons, os atomos se mantém unidos e estaveis em uma posicdo denominada
posicao de equilibrio (ro), como mostra a Figura 3, que representa o grafico de
energia potencial de ligagdo de uma molécula diatbmica em funcédo da distancia
entre os nucleos (Serway, 1996).

um, ev |

L1 LT 1

A

r,nm

= |Energia minima de
|dissociacdo
% *

I

— -

Figura 3 — Representacao grafica da variacao de energia potencial de ligacdo em
funcao da distancia entre nucleos (Tipler, 2000).
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A ligacdo covalente pode ser considerada como um pog¢o de potencial
quadrado finito que mantém os elétrons compartilhados aprisionados. Quando certa
quantidade de energia é fornecida para o par de elétrons aprisionados eles
conseguem vencer a barreira de potencial imposta pelo poco e a ligacao é
dissociada. Esta energia pode ser obtida através de eventos mecanicos,
transferéncias de energia térmica ou mesmo radiages eletromagnéticas de altas
energias (Tipler, 2000; Serway, 1996; Rabello, 2000).

Em termos de quantizacdo de energia, quando uma ligacdo recebe
quantidades discretas de energia térmica, por exemplo, seus niveis de oscilagdo séo
modificados. Isto faz com que a distancia média entre os nucleos se torne maior,
diminuindo a intensidade da energia de ligacao, como pode ser observado no grafico
da Figura 3 para distancias maiores que ro (Tipler, 2000).

Em um microestado do polimero existem milhares de ligagées oscilando no
estado fundamental. Quando certa quantidade de energia térmica é transferida para
as ligag6es, modificando seu nivel de oscilagdo, os atomos ligados adquirem uma
energia cinética que é transferida para os demais atomos através de colisdes
atdbmicas. Estas colisdes ocorrem até que todos os atomos do microestado atinjam o
mesmo nivel de energia térmica, temperatura. Contudo, existem colisbes a nivel
atdbmico que possuem energia cinética suficiente capaz de ser convertida em energia
suficiente para dissociar as ligagcdes da molécula no momento da colisdo. O aumento
da energia térmica aumenta a intensidade das oscilacdes, e consequientemente ha
uma reducdo na intensidade da energia de ligacdo de todo dos atomos do
microestado (Tipler, 2000; Brandy e Humiston, 1986).

Quando uma colisdo possui energia cinética suficiente para ser transformada
em energia de dissociacao, capaz de fazer como que os elétrons vengam a barreira
de potencial em que estdo aprisionados, tem-se uma colisdo efetiva. Em alguns
casos, a energia de dissociacdao por se tratar de uma barreira a ser vencida para
quebrar a ligacao quimica entre dois atomos, € denominada de energia de ativacao
para promover o processo de degradagao (Brandy e Humiston, 1986).

A temperatura esta diretamente relacionada ao processo de degradacao
como pode se observado pela Figura 4, em que é ilustrado um grafico entre a
energia cinética de uma reagdo e o numero de moléculas com energia minima
necessaria para iniciar a reacdo, como por exemplo, a de dissociacao térmica.
Quanto maior a temperatura, maior serd o numero de moléculas com energia
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cinética suficiente para desencadear o processo de degradagao através de colisdes
efetivas (Brandy e Humiston, 1986).

f \ ' Energia cinética
Y minima necessara
5 ", para a reagdn

Numero relativo de moléculas com
determinada energia cinética

‘\\"‘x__
LY S
'
I
'
'

Energia cinética
Figura 4 — Relacao entre a energia cinética minima necessaria para desencadear o

processo de cisdo das ligagdes quimicas e a temperatura (Brandy e Humiston, 1986).

Assim, como em uma colisdo efetiva ha a dissociagdo da ligacdo entre os
atomos que sofreram a colisdo, quando varias colisdes efetivas acontecem iniUmeras
ligacdes quimicas podem se dissociar, e a partir de entdo, sdo formados os radicais
livres, que desencadeiam uma serie de reacdes aleatérias como descrito
anteriormente (Brandy e Humiston, 1986).

A energia de uma ligagdo quimica é, em muitos casos, aproximadamente
igual aquela necesséria para dissociar a ligagcdo, como mostra a Tabela 1 que

relaciona as energias de ligacdo com a energia de dissociacdo de algumas ligacoes
quimicas (Canevarolo, 2002).

Tabela 1 — Energia de dissociacao e de ligagao de algumas ligacdes quimicas a
temperatura ambiente de 25°C, modificado de Rabello, 2000; e Canevarolo, 2000.

L Energia de dissociacdo | Energia de ligagao
Ligagao ° (KJ/mol) (KJ/mol)
C-C 519 347
C-H 410 414
N-H 352 389
C—CL 326 331
C-O 268 352
C—N 222 293
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Na Tabela 1 estdo relacionadas as energias de dissociacdo e de ligacado a
temperatura ambiente de 25°C, seus valores podem variar de acordo com a
estrutura do material, e também com a distancia inter-atdmica. Por exemplo, a
energia de dissociagao para as ligagdes C—C para o polietileno € de 297 KJ/mol,
enquanto que para o polipropileno é de 288 KJ/mol (Rabello, 2000).

A diferenca entre a intensidade de energia necessaria para dissociar as
ligacbes C—-C, é associada a presenca do grupo metil (CH3) presente no
polipropileno que instabiliza termicamente as macromoléculas deste polimero por
causar distor¢des eletrbnicas nas ligagdes, como nao ocorre com o polietileno que

tem atomos de hidrogénio em lugar de grupos metil (Scott, 1995; Canevarolo, 2000).

2.3 — CINETICA DE DEGRADACAO TERMICA

Em 1915, uma nova técnica de andlise térmica foi criada pelo fisico japonés
Honda, que permitia medir a variagdo de massa que uma substancia experimentava
ao receber certa quantidade de calor. Atualmente, a técnica de medida criada por
Honda, constitui a base de conhecimentos que constituem a andlise
termogravimétrica (TGA). Dez anos mais tarde, em 1925, Kujirai e Akahira
engenheiros elétricos japoneses, realizaram pela primeira vez um estudo cinético
dos dados de variacao de massa obtido por TGA em andlise da degradacao térmica
de materiais elétricos isolantes, com o intuito de prever sua vida térmica (Ozawa,
2000).

O objeto de estudo de um estudo cinético esta relacionado com a taxa
temporal em que uma dada reacao ocorre, como por exemplo, na cinética quimica,
que investiga qual a velocidade que um determinado soluto varia sua concentragcao
em solucédo, quando submetido a determinados fatores. Tais fatores pode ser o
calor, radiagdes de alta energia, pressao, dentre outros, que atuam sobre o soluto
por um periodo de tempo que pode ser curto ou tender para o infinito (Brandy e
Humiston, 1986).

Os métodos de andlise térmica medem durante um programa de temperatura
controlado a variacdo de uma ou mais propriedades fisico-quimica. Dentre estas
propriedades estdo a variacdo de massa, medida por andlise termogravimétrica,
TGA; de temperatura, mediada por andlise térmica diferencial, DTA; entalpia, medida

por calorimetria exploratéria diferencial, DSC. Estas técnicas além de fornecerem
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informagdes cinéticas a respeito da decomposicdo de um material, também
fornecem outras informagdes a respeito do comportamento do material quando
submetido a um aquecimento controlado (Galwey, 2004).

Durante o processo de degradagao dos materiais h4 uma perda gradual de
massa devido ao rompimento de ligagbes e formacao de produtos volateis (Capart et
al., 2004). Como em polimeros a perda de massa ocorre como resultado da cisdo
das macromoléculas é possivel obter informagdes cinéticas a respeito da forma
como esta perda de massa ocorre através da andlise termogravimétrica. Assim, é
possivel descrever o processo de decomposi¢cao de uma substancia monitorando a
perda ou ganho de massa, utilizando os principios da cinética quimica avaliando a
perda de massa em fungédo do tempo ou temperatura (Dollimore e O’Connell, 1998;
Galwey, 2004).

A andlise cinética deve obter as particularidades de uma reagao
extremamente complexa através de um tratamento matematico. E assim como em
cinética quimicas, em cinética de estado solido existe uma taxa temporal de perda
de reagentes, porém usualmente ndo se expressa a variacdo de mudanca de
quantidade de reagentes sob a forma de concentragdo, e sim sob a forma de

conversao de massa, simbolizada pela letra grega o, e dada pela Equacéo 1,

W (Equagao 1).
Onde my, mse m;, sdo respectivamente, a massa inicial, a massa final e a massa em
uma dado tempo ou temperatura da reacdo (Wanjun et al., 2005). Isto porque a
massa do material € monitorada e ndao sua concentragdo, permitindo assim avaliar
as particularidades da forma como a massa € perdida (Burnham e Braun, 1999).
Informacgbes sobre a taxa temporal de decomposi¢cao térmica de polimeros
podem ser obtidas graduando a transferéncia de energia térmica ou em um nivel de
energia térmica constante. Em ambas as condicbes é assumido que a taxa de
conversao de massa é uma funcéo linear da perda de massa em fungéao do tempo e

€ independente da temperatura, matematicamente isto é expresso pela Equacgao 2,

‘Z—f:k.f(a) (Equagao 2).
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Onde do/dt é a taxa de reacdo, k € uma constante de proporcionalidade e é dada
pela expressdo empirica de Arrhenius, escrita sob a forma da Equagéo 3, e f(a) é a

funcéo de conversao que descreve a forma como ocorre 0 processo de degradacao.

(Equagao 3).

Onde A é o valor caracteristico da freqtiéncia com que as colisdes ocorrem, E; € a
energia de ativacdo necessaria para romper um mol de ligacées, e € conhecida
como uma barreira de energia que deve ser vencida para romper essas ligagoes. E
os parametros T e R sao, respectivamente, a temperatura absoluta e a constante
dos gases ideais, 8,31451J/mol K.

A aplicacdo da equacao de Arrhenius esta associada com a interpretacéao
fisica em que se atribui a determinacdo experimental dos valores de energia de
ativagdo para uma reagao e fator de frequéncia, relacionado a freqiiéncia com que
as colisbes capazes de dissociar ligagdes ocorrem (Vyazovkin e Wight, 1997;
Wanjun et al., 2005).

Assim a Equacéao de taxa pode ser reescrita sob a forma da Equacéo 4.

da
dt

Admitindo que durante o processo de degradagdo a temperatura aumente sua

(Equagao 4).

intensidade gradualmente temos uma taxa de aquecimento (P), descrita pela

Equacéo 5, que € o incremento de temperatura por unidade de tempo.

ﬂ:d—T (Equagao 5).
dt

Assim, a Equacao 4 pode ser reescrita para condicdes nao isotérmicas através da
relacdo mostrada na Equacdo 6, dando origem a equacao de taxa para processos
dindmicos como mostra a Equacéo 7.

da _dadl _

- == Equacéao 6).
dt dT dt ﬂ (Equag )
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da E .
o p= A(exp— Ej f() (Equacao 7).

A Equacdo 7 é uma equacao diferencial empregada na determinacédo dos
métodos cinéticos diferenciais. Entretanto alguns métodos cinéticos séo originados a
partir da integragdo da equacao 7, para esta finalidade o modelo de reacao f(«)

assume sua forma integral, g(«). A integral assume a forma da Equacéo 8.

a

ag d Tf -

Sendo os limites da integral o inicio e o final do processo de degradagao (Vyazovkin
e Wight, 1997; Wang et al., 2004).

2.3.1 — O USO DA EQUACAO DE ARRHENIUS EM ESTUDOS CINETICOS

Para estabelecer uma relacdo entre a temperatura e a constante de
velocidade, k, em estudos cinéticos € utilizada a equacado 3, determinada
empiricamente por Svante Arrhenius em 1889. A partir desta equacao € possivel
determinar experimentalmente a energia de ativagéo envolvida em um processo de
cisdo de ligacbes quimica, por exemplo. Embora muito aplicada na maioria dos
métodos de analise cinética, a equacao de Arrhenius tem sua justificativa baseada
em observagdes empiricas (Burnham e Braun, 1999).

Por outro lado a teoria de transicdo de estado, que considera o fato de
reagentes e produtos de uma reacdao em equilibrio com um microestado ativado
intermediario, relaciona a constante de velocidade da reacao pela equacao,

E
k:(kBTjexp——"‘,
h RT

bem similar a equacao de Arrhenius. Onde kg € a constante de Boltzmann e h a
constante de Planck. Ao contrario da equacao de Arrhenius, o fator de freqiiéncia da
equacao de transicao de estado é dependente da temperatura.

Enquanto o surgimento da dependéncia da temperatura no fator de freqiéncia
mostra que a Equagédo 3 de fato é uma equagdo empirica com bases tedrica
qualitativa, a distingdo nao e importante em um sentido pratico. Se for assumido que
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Es/R seja igual a 25.000K, a constante de taxa da teoria de transicdo de estado para
as temperaturas de 427°C (700K) e 477°C (750K) é respectivamente 0,00450 s™' e
0,05211 s™". Se a constante de taxa da teoria de transicdo de estado é ajustada para
a equacao de Arrhenius é obtido valores de 4,1 x 10'® s para o fator de freqiiéncia
e 25.725K para o termo E./R. Por comparacdo ksT/h é 1,5 x 10'® s™', para uma
temperatura de 452°C. A dependéncia da temperatura no fator de freqiéncia é
absorvida pela energia de ativagcdo, com uma compensacao no fator de freqtiéncia
(Burnham e Braun, 1999).

Desta forma a equagéao de Arrhenius trabalha em um intervalo de temperatura
de 50°C com uma precisao excedendo uma parte em um milhdao. Assim, ela pode
ser considerada uma aproximagao adequada para situagdes em que a dependéncia
da temperatura sobre o fator de freqléncia é algumas vezes pequena, o que
fundamenta sua aplicagdo em estudos cinéticos (Burnham e Braun, 1999).

2.3.2 — O MODELO DE REACAO

De acordo com a literatura uma melhor descricdo do processo de degradacgao
em cinética de analise térmica é feita com base em no minimo trés parametros a
energia de ativagdo, o fator de freqiéncia e o modelo de reagdo, muitas vezes
designados triplé cinético (Budrugeac et al., 2005).

Muitos métodos empregados em cinética de analise térmica obtém a energia
de ativagdo de modo independente dos demais parametros que constituem o triplé
cinético. E muitas vezes a determinacdo dos demais parametros é ignorada, talvez,
pelas limitagcdes impostas pelos préprios métodos cinéticos. Ou entdo, é considerado
um modelo cinético simples, que muitas vezes pode conduzir a interpretacées
indevidas sobre o processo de degradagédo do material (Budrugeac et al., 2005).

O modelo de reagéo que surge na equacao de taxa basica para a cinética de
degradagao, descrita na Equacédo 2, substitui o fator de concentracao para as
equacgdes de taxa aplicadas a cinética quimica. De acordo com a determinagéo
deste modelo é possivel prever se o processo de degradagao de um polimero ocorre
em uma serie de reagfes em que 0s reagentes sao convertidos diretamente em
produtos, ou entdo, se uma serie de reacdes paralelas estdo envolvidas entre

reagentes e produtos (Wang et al., 2004).
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Na Tabela 2 estdo relacionados alguns dos principais modelos de reacao
encontrados na literatura para descrever os processos cinéticos de degradagao dos
materiais poliméricos. Sao apresentados na Tabela 2 os modelos de reagdo na

forma derivada f(a,), € na forma integral g(«) (Wang et al., 2004; Vyazovkin e Wight,

1997).
Tabela 2 — Expressdes para os modelos de reagdes cinéticas (Dollimore e O connell,
1998).
f(c)=(1/k)(da/dt) g(a)=kt
Mecanismo de contragdo geométrica
R1 1 a
R2 21-a)” I—(-a)”
R3 31-a) I-(-a)
Mecanismo de difusao
D1 1/2c a?
D2 [In—(1—c)]" (I-a)In(l-a)+a
D3 3/20-a) -1 -)T" | ==
D4 3/2[(1-a)" =17 (1=2a13)—(1-a)??
Mecanismos de Mampel
F1 l-« —In(1-)
F2 (1-a)’ (1-a)”
F3 1/20-a)’ (1-a)?
Mecanismo sigmoidal - Avrami-Erofe’ev
A2 20-a)[-In(1—-a)]”! [—In(1—a)]"?
A3 3(1-a)[-In(1—a)] " [-In(1-a)]"?
A4 4(1-a)[-In(1-a)] " [—In(1—a)]"*

As equacdes da Tabela 2 sdo equacbes empiricas baseado em aspectos
qualitativos das reacdes de degradacao. Para o mecanismo sigmoidal o processo de
degradacao ocorre através da formacado de nucleos, pontos reativos que vao
crescendo ao longo do processo de degradagdo. Os mecanismos geométricos sao
controlados pela divisa entre fases. O modelo de Mampel descreve reacdes que
ocorrem pela formacdo de nucleos randémicos em uma particula do material. Os
mecanismos de difusdo ocorrem quando ha a formacédo de um ponto reativo que se
difunde pelo material em uma, duas ou trés dimensdes (Wang et al., 2004).

O uso das equagbes descritas na Tabela 2, segundo Vyazovkin e Wight
(1997), proporciona condicbes para, de um modo geral, descrever as reagbes
cinéticas que sédo basicamente interpretados através de trés parametros, que séo o
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modelo de reacdo, a energia de ativacao e a freqiéncia de colisdes efetivas, sendo
estes dois Ultimos os parametros os parametros de Arrhenius. Estes trés parametros
séo reportados na literatura como o triplé cinético, sendo de fundamental importancia
0 seu conhecimento para uma descricdo elaborada do processo de degradacao.
Para Maciejewski (2000) a veracidade deste fato se deve a razdo destes trés

parametros estarem envolvidos na Equagao 2 que descreve a equagao de taxa.

2.3.3 - METODOS DE ESTUDO CINETICO DE DEGRADACAO TERMICA

A partir da equacdo de taxa basica (Equacdo 4), foram desenvolvidos
diversos métodos para estudar a cinética de degradacao térmica de materiais no
estado solido. Estes métodos sdo utilizados para obter parametros cinéticos que
permitam compreender o processo de degradagao (Vyazovkin e Wight,1997).

De acordo com Vyazovkin e Wight (1997), os parametros cinéticos podem ser
obtidos através dos métodos de andlise cinética de forma independente. Como por
exemplo, a energia de ativagcdo envolvida em um determinado processo pode ser
calculada sem que haja um conhecimento prévio do modelo de reacao e do fator de
freqUéncia, os quais sdo posteriormente determinados de acordo com a equagao de
taxa (Equacao 4). Para a determinagcao dos parametros cinéticos sao necessarios no
minimo o uso de trés taxas de aquecimento para uma andlise ndo-isotérmica e trés
temperaturas isotérmicas para uma analise isotérmica.

Embora sejam bastante utilizados em estudo cinético de degradagao de
polimeros os métodos cinéticos em sua esséncia, admitem que a energia de
ativacdo nao sofra variagdo significativa em funcdo da fracdo de conversédo de
massa. Porém, é reportado na literatura que a energia de ativacdo de muitas
reagbes de degradacdo varia de forma significativa em funcdo da fragdo de
conversdo. Isto de certo modo limita tais métodos por terem sua esséncia
fundamentada em processo de degradacdo em que a energia de ativacdo é
independente da fracdo de conversdo de massa (Vyazovkin e Wight, 1997;
Budrugeac, 2005).

Segundo Budrugeac (2005), é reportado que para muitos materiais
poliméricos a energia de ativacdo (E,) € dependente da fragdo de conversao (o) de
massa. A dependéncia de E, em funcdo de o é fruto de um processo de

degradacao complexo, envolvendo reacdes paralelas, consecutivas e irreversiveis.
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Como consequéncia a determinagdo do triplé cinético apresenta dificuldades para
ser determinado baseado na equacdo de taxa. Embora existam métodos que
apresentam uma boa aproximacao para a determinacdo de tais parametros
denominados Métodos Isoconversionais, que determinam a energia de ativagdo em
fungéo da fragédo de conversao de massa.

De acordo Budrugeac (2005), a determinagdo do modelo de reagao, nos
casos em que ha variagao de energia de ativacdo em funcéo da fragcdo de conversao
de massa, se torna outro problema complicado de ser solucionado. Em alguns
trabalhos é assumido, sem qualquer justificativa, que a degradagéo térmica de
polimeros é descrita por um dos modelos de reagdo de Mampel. Entretanto existem
outros trabalhos, segundo Budrugeac (2005), que a degradacao de polimeros segue
um modelo de reagao do sigmoidal.

Dos métodos isoconversionais para o estudo de polimeros sdo amplamente
empregados os métodos de Friedman, Ozawa-Wall-Flynn. Segundo Maciejewski
(2000) a dificuldade na determinacdo do modelo de reagdo que muitas vezes é
atribuida a dependéncia de E, sobre o, pode ser resolvida pelo uso de métodos que
envolvam mdltiplas taxas de aquecimento, como € o caso do método de Coats-
Redfern. Este método vem sendo sugerido como uma alternativa para a
determinacdo do modelo de reacdo de processos complexos de degradacao de
polimeros, sendo que este ndo é um método nao isoconversional (Maciejewski,
2000; Budrugeac, 2005).

2.3.3.1 - METODO DE FRIEDMAN

Método isoconversional baseado na suposi¢cdo de que o modelo de reagéo é
independe do programa de aquecimento. De acordo com este método de andlise
cinética para uma série de experimentos realizados em diferentes taxas de
aquecimento, é possivel determinar o valor da energia de ativacao para cada fracao
de conversao de massa, a, pelo ajuste linear da curva de In(da/dt) versus 1/T, em
que a inclinacao da curva é igual a —Ea/R, conforme descrito na Equacéo 9.

ln(i—fj = ln(ﬂ Z—?j = In[Af ()] - IljaT (Equacao 9).
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Sendo a a fragédo de conversao de massa,  a taxa de aquecimento, T a temperatura
absoluta, t o tempo, R a constante universal dos gases ideais (Friedman, 1964;
Brown et al., 2000).

Segundo Brown et al. (2000), em seu trabalho original Friedman considerava
apenas a possibilidade das reagées serem governadas pelo modelo de Mampel.
Embora atualmente seja conhecido que algumas reacdes sejam descritas por outros
modelos de reacdo. Isto devido ao fato de que uma dependéncia E4(a), sugere que
a reacao seja governada em termos de mecanismos de reagdes paralelas que
envolvem multiplas etapas, como é o caso dos modelos sigmoidais, de difusédo e de
contragao geométrica.

Conhecendo o modelo de reacao apropriado, é possivel determinar o fator de
frequéncia em funcao da fragdo de conversao de massa, através da extrapolagdo da

curva isoconversional com o eixo In(fda/dT) (Brown et al., 2000).
2.3.3.2 - METODO DE OZAWA-WALL-FLYNN

Este método é relativamente simples e permite determinar a energia de
ativacdao a partir dos dados de perda de massa versus temperatura, obtidos pela
analise termogravimétrica através de diferentes taxas de aquecimento, sem um
conhecimento prévio do modelo de reagédo (Erceg et al., 2005). A base de calculo
para o método de O-W-F é descrito matematicamente pela Equacgao 10.

(Equagao 10).

Inpg= ln{AM}—&

daldT | RT

Pelo gréafico de In(f) versus 1/T, para cada valor de fragdo de conversado de massa, €
possivel determinar a energia de ativagao pela inclinagdo da curva, que é igual a
—E4/R. E conhecendo o modelo de reacao é determinado o fator de frequéncia para
cada fracdo de conversdo de massas pela intercessdao da curva com 0O eixo
In(B) (Brown et al., 2000).
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2.3.3.3 - METODO DE COATS-REDFERN

O método de Coats-Redfern € um método que envolve a utilizagdo de
multiplas taxas de aquecimento. Embora, com este método seja possivel, com
apenas uma unica taxa de aquecimento determinar os parametros cinéticos, ele nao
mostra ser uma alternativa confiavel na determinagcdo da energia de ativagdo de
processos em que existe uma dependéncia dela em relacdo a fracao de conversao
de massa (Brown et al., 2000).

Embora a taxa de aquecimento ndo afete a energia de ativacdo para
desencadear o processo de cisao das ligacoes, este método permite obter um Unico
valor de energia de ativagao para todo o processo de degradacéo. Razao pela qual
o método é criticado pela literatura, pois nem todas as reacdes cinéticas de
degradacdo envolvem um unico valor de energia de ativagdo em todo o processo
(Brown et al., 2000).

O método de Coats-Redfern é descrito pela Equagéao 11,

g(a) AR E ~
=In| — |- E 11).
ln(ﬂ 5 j h{E j T (Equagao 11)

a

De acordo com este método o grafico de In(Bg(«)/T?) em funcdo de 1/T, apresenta
um comportamento linear sendo o inclinagdo da curva igual a —E./R. Contudo, pelo
fato deste método envolver o modelo de reagdo na determinagdo da energia de
ativacao (Budrugeac, 2005).

Para a determinagdo do modelo de reagédo apropriado, € utilizada a forma
integral do modelo de reagdo, como mostra a Equagcdo 11. A partir do grafico
In(fg(e)/T?) em funcédo de 1/T, para todos os modelos descritos na Tabela 2, o que
apresentar melhor coeficiente de correlagéo linear corresponde ao modelo de reacao
apropriado que descreve o processo de degradagao (Budrugeac, 2005).

2.3.4 — CONDICOES ISOTERMICAS E NAO-ISOTERMICAS

A andlise termogravimétrica, com o objetivo de estudar a cinética de
degradacao de materiais poliméricos, pode ser realizada em condigfes isotérmicas,
em que uma temperatura é mantida constante durante todo o processo de
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degradacao. Ou em condicdes nao-isotérmicas ou dindmicas, em que a temperatura
sofre um incremento a cada intervalo de tempo (Cavalheiro et al., 1995; Brown et al.,
2000).

Segundo Maciejewski (2002), experimentos isotérmicos devem iniciar a
temperatura ambiente com uma taxa de aquecimento baixa (10 a 20 °C.min" ") até a
temperatura isotérmica desejada. Este procedimento é adotado para assegurar que
nao haja diferenga de temperatura entre a atmosfera de andlise e a amostra. Além
do mais, estudos da cinética de degradacgao isotérmica ndo podem ser realizados
em temperaturas em que a fracdo de conversao de massa seja rapida e que uma
significativa decomposicao possa ocorrer durante o estabelecimento da isotérmica.

A grande diferenca entre as duas modalidades de analise experimental se
encontra basicamente em relacdo ao tempo necessario para o0 processo de
degradacao, em condi¢bes isotérmicas dependendo do material é requerido um
tempo relativamente grande comparado com o0 necessario para realizar
experimentos nao isotérmicos. Durante um longo periodo de tempo em condi¢des
isotérmicas é bem provavel que mudancas nas condicoes da andlise possam
ocorrer, podendo interferir de forma significativa a obtencdo de dados capazes de
descreve de forma confidvel a cinética do processo de degradacao (Vyazovkin e
Wight, 1997).

2.4 — ESTABILIDADE TERMICA DE POLIMEROS

Em geral, polimeros saturados apresentam uma baixa estabilidade térmica,
sendo que muitos estdo susceptiveis a degradacdo térmica em temperaturas
inferiores a 300°C (Scott, 1995).

A estabilidade térmica é uma propriedade de fundamental importancia para
qualquer material polimérico. Ela € uma caracteristica que depende da natureza dos
grupos quimicos presentes, que determinam a energia necessaria para a
dissociagdo das ligagdes nas macromoléculas. Por se tratar de uma resisténcia a
acao da energia térmica, a estabilidade térmica esta diretamente relacionada ao
nivel de energia térmica que as macromoléculas podem receber sem que haja um
ganho suficiente de energia que seja capaz de provocar as colisdes efetivas
dissociando as ligagées quimicas entre os atomos do polimero (Raemaekers et al.,
1997; Rabello, 2000).



Revisdo bibliogrdfica 24

Mothé e Azevedo (2002) definem estabilidade térmica como a capacidade
que o material possui de manter suas propriedades durante algum evento térmico, o
mais proximo possivel de suas caracteristicas iniciais. Quando produto acabado, a
estabilidade térmica depende do ambiente imposto ao material e das fun¢des que
ele possa vir a desempenhar.

Existem alguns métodos disponiveis para retardar ou até mesmo evitar o
processo de degradacao dos polimeros. Dentre eles estdo a modificacao fisica do
polimero, as reagcdes com grupos terminais gerando derivados estaveis, 0 aumentar
o grau de pureza do polimero para evitar que impurezas possam agir com
catalisadores e acelerarem a degradagao, o controle da microestrutura para evitar a
difusédo de oxigénio, e a adicdo de substancias que atuem como estabilizadores
(Rabello, 2000).

De acordo com McNeill (1997), através da modificacao fisica € possivel alterar
o comportamento de degradacao térmica das fases presentes na mistura, embora
nem sempre seja possivel obter um material termicamente estavel em relacao aos
componentes individuais.

2.4.1 — MISTURAS FiSICAS

Visando a melhoria das propriedades dos polimeros ja existentes, com
possibilidade de obter um material com um custo reduzido, misturas fisicas ou
blendas entre dois ou mais polimeros vém sendo elaboradas com o intuito de manter
ou aperfeicoar algumas propriedades desejadas, tais como dureza,
biodegradabilidade, resisténcia térmo-mecénica, entre outras (Verhoogt et al., 1994).

A interagao entre os homopolimeros ou copolimeros usados na mistura pode
gerar uma estrutura final homogénea, com a presenca de apenas uma unica fase
intima de mistura de cada componente do sistema. Em uma escala microscépica a
mistura pode ser considerada miscivel em equilibrio termodinamico (Oréfice et al.,
2004; Verhoogt et al., 1994).

Por outro lado, a mistura pode apresentar uma estrutura heterogenia, que
ocorre quando a mistura apresenta fases distintas dos componentes individuais. Em
uma escala microscépica a mistura é considerada imiscivel (Oréfice et al., 2004;
Verhoogt et al., 1994). Misturas imisciveis podem ser classificadas de acordo com o
grau de intimidade dos componentes individuais da blenda em compativeis e
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incompativeis. Blendas imisciveis compativeis ocorrem quando a mistura nao exibe
aparéncia de segregacao entre 0os componentes, ou seja, tem boa adesao entre os
componentes. As blendas imisciveis incompativeis apresentam separacao entre as
fases em ambas as escalas micro e macroscopica (Verhoogt et al., 1994).

As configuracbes apresentadas entre as fases da mistura influenciam de
maneira direta nas propriedades finais do produto polimérico obtido, assim como, a
compatibilidade dos componentes, 0 modo de processamento e a morfologia de
cada fase presente (Verhoogt et al., 1994).

Em blendas misciveis, geralmente ocorrem alteracbes na cristalinidade,
comparada a cristalinidade dos componentes individuais que a constituem, apesar
de apresentarem uma uUnica temperatura de transicdo vitrea, T4, resultado da
interacao entre a fase amorfa dos componentes (Verhoogt et al., 1994).

As propriedades das blendas imisciveis sdo controladas pela morfologia e
pelo grau de compatibilidade dos componentes individuais. A morfologia depende do
grau de viscosidade, modificacdo das interfaces, bem como das condicdes de
processamento. JA o grau de compatibilidade é controlado pela interacao entre as
interfaces dos polimeros, que podem ser modificados pela adicdo de
compatibilizastes ou reagdes de processamento (Verhoogt et al., 1994).

Um método bastante conhecido para determinar a miscibilidade de uma
blenda € a caracterizagao térmica do material. Existem duas teorias que descrevem
o comportamento entre as fases das blendas através da temperatura de transicao
vitrea, T4, e temperatura de fusdo cristalina, T (Verhoogt et al., 1994).

A teoria de Flory-Fox descreve o comportamento entre as fases através da
regido amorfa da mistura e é expressa pela Equagéao 14,

1 = m + m (Equacéo 14 - Equagao de Fox).

g (blenda) g g

Conhecida como Equacdo de Fox, onde Tgypienda), Tg1 € Tg2 S80 as temperatura de
transicdo vitrea da blenda, e de cada componente polimérico individual,
respectivamente, e W1 e W, sdo a fracao de peso de cada componente da blenda
(Maekawa et al., 1999).

Quando as regides amorfas dos polimeros presentes na mistura sdo misciveis
elas apresentam uma tendéncia a terem apenas uma Ty, intermediaria entre a dos
componentes puros. Caso ndo seja miscivel a mistura pode apresentar uma
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tendéncia a miscibilidade com uma aproximagdo dos valores de Ty haverda a
presenca de dois valores de T4, um para cada homopolimero, quando dois polimeros
imisciveis formam a blenda (Verhoogt et al., 1994).

Ja a teoria de Flory-Huggins caracteriza o nivel de miscibilidade do sistema a
partir da temperatura de fuséo cristalina. A mistura entre um polimero semicristalino
e um polimero amorfo, em geral apresenta miscibilidade quando ha uma depresséao
da T, da blenda em relagao aos polimeros puros (Vehoogt et al., 1994).

Uma analise apropriada da depressao do equilibrio da temperatura de fuséao
pode ser fornecida através do parametro de interagédo ys 2 entre os dois polimeros da
mistura obtida pela Equacéao 15, que é a expressao de Nishi-Wang (Verhoogt et al.,
1994).

I 1 RV

2

— == s (Equagdo 15 — Equagao de Nishi-Wang).
T, T AHY,

Na Equagdo 15, T, e T 'sdo o equilibrio das temperaturas de fusdo do

polimero semicristalino na blenda e no estado puro respectivamente, AH® é o calor
de fusdo do polimero semicristalino, V; e V., sdo o volume molar da unidade
repetitiva do polimero amorfo e semicristalino, respectivamente, ®; é a fracdo molar
do polimero amorfo e R € a constante dos gases ideais. Com esta expressdo o
parametro de interagdo entre as fases pode ser calculado para uma blenda
polimérica miscivel, desde que as temperaturas de equilibrio sejam conhecidas
(Verhoogt et al., 1994).

A maioria das blendas sdo produzidas a partir de solu¢do dos polimeros em
um solvente comum, que ao evaporar da origem a blenda, esta técnica € denomina
evaporacao-casting. Existem alguns exemplos na literatura em que as blendas sao
produzidas por processos mecanicos no estado fundido sendo ejetadas em um
molde ou moldadas por compressao ou mesmo extrusao. Sendo que 0s processos
mecanicos resultam em um maior grau de mistura intima entre as fases da mistura
(Verhoogt et al., 1994).
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2.5 — POLIMEROS NATURAIS

Os polimeros naturais ocorrem naturalmente no meio ambiente, e apresentam
propriedades compativeis a diversos polimeros sintéticos empregados como
embalagens, membranas para processos de separagcdo, entre outras aplicagdes
técnicas (Edgar et.al.,, 2001; Nicholson, 1997). Dentre estes polimeros Nicholson
(1997), destaca a celulose, “starch”, borracha e os polimeros bacterianos da familia
dos polihidroxialcanoatos.

Uma das propriedades que colocam os polimeros naturais em privilégio em
relagdo aos polimeros sintéticos é a sua biocompatibilidade, capacidade que estes
materiais apresentam de serem assimilados por tecidos vivos sem que ocorra
rejeicdo. Assim como, a biodegradabilidade, caracteristica que os tornam suscetiveis
a se degradarem quando em ambiente apropriado em velocidade maior que 0s
derivados do petréleo (Nicholson, 1997).

Além de serem biodegradaveis e biocompativeis os polimeros naturais
também apresentam propriedades que facilitam sua aplicagdo em manufatura de
objetos similares a diversos polimeros sintéticos, porém de forma a minimizar os
prejuizos causados pelo lixo plastico no meio ambiente. Embora a persisténcia deste
material polimérico sintético no meio ambiente ndo seja o responsavel pela poluigao,
e sim o mau uso feito pela industria em funcdo do custo de producdo destes
polimeros (Nicholson, 1997).

Porém para uma aplicacdo mais diversificada dos polimeros naturais ainda
Sa0 necessdarias pesquisas capazes de aprimorar as propriedades e o custo dos
polimeros naturais para que eles se tornem competitivos aos polimeros obtidos pro
via sintética é necessario (Nicholson, 1997; Ojumu et al., 2004).

2.5.1 — OS POLIHIDROXIALCANOATOS

No inicio do século passado, o cientista francés Lemoigne isolou uma
substancia acumulada no meio intracelular da bactéria Bacillus magaterium na forma
de granulos. Esta substancia ja havia sido observada inicialmente por Beijerinck em
1888, no meio celular de bactérias através de microscédpio. Muitos anos mais tarde a
substancia isolada por Lemoigne foi caracterizada como um homopoliéster de
hidroxiacidos do tipo 3—hidroxibutirico (Verhoogt et al., 1994; Braunegg et al., 1998),
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que apresenta a estrutura quimica geral esquematizada na Figura 5, sendo R um
grupo metil (CHs) (Braunegg et al., 1998).

Mais de 100 poliésteres do tipo hidroxialcanoatos ja foram identificadas e
caracterizadas na literatura (Zinn et al., 2001). Constituindo deste modo, uma classe
de polimeros bacterianos conhecida como Polihidroxialcanoatos, PHAs, que por
serem de origem natural possuem caracteristicas que permitem classificar este
grupo de polimeros como biodegradaveis (Gonzalez et al. 2005).

i i
CH C
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Figura 5 — Estrutura Geral dos POLIHIDROXIALCANOATOS (Braunegg et al., 1998).

n

Os PHAs sado produzidos por uma ampla variedade de bactérias, que
sintetizam e acumulam este tipo de polimero como uma fonte de reserva de carbono
e energia (Koning & Lemstra, 1993), em condicdes limitadas de nutrientes, tais
como, nitrogénio, fosforo, enxofre, oxigénio, ou magnésio, e na presenca de uma
fonte de carbono em abundéancia (Zinn et al., 2001).

A composicao do substituinte (R) € que caracterizam a unidade repetitiva do
polimero, proporcionando polimeros estruturalmente diferentes com algumas
caracteristicas similares (Braunegg et al., 1998). Assim eles podem ser separados
em duas classes, de acordo com o numero de carbonos da unidade de repeticdo. Na
primeira estdo os PHAs de cadeia curta, PHAss, com o numero de trés e cinco
carbonos na cadeia principal da unidade repetitiva. Em geral estes PHAs sao frageis
como conseqiéncia de sua elevada cristalinidade, gerando um material com
elevados médulos (Khanna & Srivastana, 2005).

Na segunda os de cadeia média, PHAsn¢, com nimero de atomos de carbono
por unidade repetitiva maior que seis, estes polimeros sao elastdmeros semi-
cristalinos com baixo ponto de fuséo, baixa resisténcia a tracéo e alta elongacao na
fratura, podendo ser utilizados como borrachas biodegradaveis (Sanchez et al.,
2003).

Apesar do grande numero de mondémeros identificados como constituintes
dos PHAs, o custo de producéao faz com que apenas alguns poucos polimeros desta
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classe sejam produzidos em maior quantidade, sendo assim melhor caracterizados
pela literatura (Zinn et al., 2001).

O principal fator que torna os PHAs um dos polimeros mais estudados é sua
biodegradabilidade. Eles sdo degradados tanto em ambientes aerdbicos como
anaerdbicos pela acdo enzimética de diversas bactérias e fungos (Braunegg et al.,
1998). Eles sao vistos por estes microrganismos como uma fonte de energia. Os
microrganismos colonizam a superficie do polimero e secretam enzimas que
quebram as ligagdes da cadeia polimérica. As fragbes de moléculas formadas sao
usadas pelos microrganismos como fonte de carbono. A taxa de biodegradagao
depende de diversos fatores tais como area superficial, temperatura, umidade,
pressao, pH, dentre outros (Ojumu et al., 2004).

A aplicabilidade destes polimeros é bastante diversificada, uma delas pode
ser a producéo de fibras e filmes para a confec¢cao de embalagens biodegradaveis,
fabricacdo de garrafas, bem como utilizados em diversas areas da agricultura e
industria alimenticia (Steinblchel & Fichtenhusch, 1998). Na medicina, é um
material com elevado potencial de aplicagdo. Dentre elas a utilizag&o na sintese de
matrizes de farmacos para liberacao controlada de drogas ou horménios, producao
de fios de sutura cirdrgica e implantes 6sseos. Na agricultura também pode ser
utilizado como produtos de liberacdo de reguladores de crescimento de plantas ou
pesticidas. Contudo o custo de producgdo limita as aplicagbes destes polimeros a
usos especiais (Steinblchel & Flichtenhusch, 1998; Serafim et al., 1997).

2.5.1.1 — O HOMOPOLIMERO DE HIDROXIBUTIRATO E COPOLIMEROS COM
HIDROXIVALERATO - PHAs DE CADEIA CURTA

O homopolimero polihidroxibutirato (PHB) apresenta caracteristicas
termoplasticas (Ojumo et al., 2004). Esta propriedade permite que o PHB seja
processado pelas técnicas convencionais a partir do estado fundido. Ele pode ser
extrusado, técnica utilizada para obter materiais expandidos sob a forma de filmes,
tubos entre outras, ou moldado (Koning & Lemstra, 1993; Rabello, 2000), sendo um
material compativel para a producao de embalagens (Ojumo et al., 2004).

As cadeias poliméricas do PHB sdo completamente lineares e devido a sua
excelente estereoregularidade, configuragdo espacial que os atomos da unidade
repetitiva adquirem que possibilita um arranjo espacial regular, o PHB € um material

altamente cristalino a temperatura ambiente. Entre 60 e 80% de sua massa em peso
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esta em geral na forma cristalina, sendo um polimero duro e relativamente fragil,
limitando suas aplicagbes (Braunegg et al., 1998; Verhoogt et al., 1994).

O grau de cristalinidade é uma caracteristica muito importante para os
polimeros, pois determina propriedades mecénicas como mddulo elastico,
resisténcia ao escoamento, dureza, entre outras. A medida que o grau de
cristalinidade aumenta estas propriedades sdao modificadas, podendo ser
indesejadas para certas aplicacdes (Kong & Hay, 2002; Canevarolo et al., 2002).

Para superar a fragilidade apresentada pelo PHB, e obter novos materiais
baseados no PHB trés aproximagdes vém sento adotadas. Uma delas é a biosintese
de copolimeros contendo unidades repetitivas de outros hidroxialcanoatos além das
unidades de 3-hidroxibutirato. Como por exemplo, o poly[(R)-3-hidroxibutirato-co-(R)-
3-hidroxivalerato), poly[(R)-3-hidroxibutirato-co-4-hidroxibutirato), poly[(R)-3-
hidroxibutirato-co-3-hidroxipropionato) e poly[(R)-3-hidroxibutirato-co-(R)-3-
hidroxiexanoato), dentre diversos outros copolimeros sintetizados pelas bactérias de
acordo com a fonte de carbono disponivel. Com a variagdo das estruturas quimicas
das unidades repetitivas os copolimeros produzidos apresentam uma variedade de
temperaturas de fusao, cristalinidade e propriedades mecanicas, apenas variando a
porcentagem de unidades repetitivas de cada copolimero (Saad & Seliger, 2004).

A segunda aproximagao é a preparagao de blendas misciveis de PHB com
outros polimeros biodegradaveis. A terceira e utilizar caminhos quimicos e biolégicos
para produzir copolimeros em bloco (Saad & Seliger, 2004).

Quando a fonte de alimentagédo de determinadas bactérias € uma mistura de
acido propidnico com glicose elas sintetizam um copolimero denominado
poli(hidroxibutirato—co—hidroxivalerato), P(HB-HV), de forma randémica (Gagnon et
al., 1992), em que as unidades repetitivas de HB e HV sao distribuidas ao longo da
macromolécula de forma aleatéria (Canevarolo, 2002).

As cadeias de P(3HB-%moMV) possuem conformacdo cristalina. As
propriedades deste copolimero variam com a porcentagem do conteudo de
hidroxivalerato, 3HV. A temperatura de fusdo minima do copolimero é de
aproximadamente 80°C, isso para um conteudo de 30% em mol de 3HV, abaixo
desta proporcéo a rede cristalina de P(3HB) € dominante, em quanto que, acima
desta propor¢éo as unidades de 3HB estdo incrustadas em uma matriz cristalina de
P(3HV) (Braunegg et al., 1998).
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O hidroxivalerato, HV, é uma unidade repetitiva constituinte dos PHAs que

possui como radical R um grupo etilico (CH, — CH3) (Braunegg et al., 1998). Na

Tabela 3 sdo apresentadas algumas propriedades do PHB e copolimeros com HV.

Tabela 3 — Propriedades do PHB e copolimeros P(HB-HV) com diferentes
porcentagens de hidroxivalerato, modificada de Verhoogt et al. (1994).

. Polihidroxibutirato P(3HB-%molHV)
Propriedade
P (PHB) 4% 20%
Temperatura de fusao
cristalina (°C) 175 157 102
Cristalinidade (%) 80 69 39
Temperatura de 4 > 8
transic4o vitrea (°C)
Alongamento na 6 _ _
ruptura (%)
Resisténcia a tracdo
(MPa) 40 36 22
Modulo elastico (GPa) 1,7 8 10

A baixa cristalinidade e temperatura de transigao vitrea conferem ao P(3HB-
%moMMV) melhores propriedades mecanicas, tais como modulo eléstico, resisténcia
a tracdo, que melhoram com o aumento da porcentagem de hidroxivalerato, o que o
torna um termoplastico melhor que o homopolimero P(3HB) (Braunegg et al., 1998).

De acordo com Nguyen et al. (2002), os Poli(3-hidroxialcanoatos) sao
termicamente instaveis quando presentes em temperaturas proximas ao ponto de
fusdo. Para o PHB a instabilidade ocorre entre 160 e 180°C e para os copolimeros
com HV a instabilidade se situa em temperaturas acima de 160°C, esta temperatura
varia em funcdo da concentracdo de HV no copolimero bem como da massa
molecular do copolimero (Gonzalez et al., 2005; Lehrle et al., 1995).

O processo de degradacdao do homopolimero de hidroxibutirato tem inicio
proximo de sua temperatura de fuséo, entre 160 e 180°C, havendo a possibilidade
de sofrer reducdo na massa molecular quando mantido em temperaturas abaixo da
Tm. Isso faz do PHB um material com muitas limitacbes para aplicagcdes que
requeiram as técnicas convencionais de processamento por serem susceptiveis a se
degradarem durante as etapas de processamento (Gonzalez et al., 2005).

O processo de degradacdao térmica do homopolimero PHB é bem
caracterizado na literatura. A degradacdo térmica do PHB ocorre quase que
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exclusivamente pela cisdo randémica das cadeias, por um mecanismo envolvendo
um estado de transicao de ligacdes do sexto membro do anel, como esquematizado
na figura 6. E de certo modo é similar para os copolimeros (Lehrle et al., 1995).

(0]
0 H
2 50
vwA-0—CH—CH, —C QCH—C—O\/\/\/\/
N
—C|H
CH,
l 0
OH ||
/
v~ 0—CH—CH, —C + CH =—=CH,—C — OH
\O |

CH, (acido crotdnico)

:
SN

(mondmero) /OH CH=—CH — C\
CH=—CH, —C | O — CH—CH;
| \\0 CHs |
CH; CH
(fragmentos) |

CH; — COOH
Figura 6 — Cisao esquematica de uma cadeia polimérica de polihidroxibutirato
modificado de Lehrle et al., 1995; Gonzalez et al., 2005.

Gonzalez e seus colaboradores concluiram que a composicao e producao dos
produtos de degradacado dependem da faixa de temperatura em que se encontra o
PHB. Assim, entre 170°C e 200°C, eles identificaram que agua é produzida como
uma conseqiéncia da condensagdo de hidroxila e grupas acidos originalmente
presentes como grupos de fim de cadeia das macromoléculas. Entre 200 e 300°C,
mondémeros de acido crotbnico, di, tri ou tetra mondmeros de HB, foram identificados
nos produtos de degradacdo. Oligdbmeros como tetramondmeros ndo sao volateis
nesta temperatura, ficando como residuos junto ao polimero. Acima de 300°C eles
identificaram propeno e diéxido de carbono como principais produtos de degradacao
(Gonzalez et al., 2005).
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Devido a baixa estabilidade térmica e elevada cristalinidade dos PHAsg,
misturas fisicas véem sendo formuladas para modificar estas caracteristicas,
apresentado como uma alternativa para diversificar as areas de aplicagdo destes
polimeros (Verhoogt et al., 1994).

2.5.2 — ESTERES DE CELULOSE

A celulose, conhecida quimicamente como poli[-(1-4)-D-glucopiranose], é um
dos polimeros naturais mais abundante na natureza, sendo encontrada na parede
celular de plantas, e possui a estrutura quimica geral mostrada na figura 7. E um
polissacarideo que apresenta elevado grau de cristalinidade e de grupos hidroxila
(Kiran et al., 1998). A partir da celulose é possivel obter através de reagdes quimicas
com os grupos hidroxila, OH, da unidade repetitiva, polimeros derivados com
caracteristicas similares aos materiais plasticos convencionais (Canevarolo, 2002).

Existem duas razdes para a produgdo e utilizacdo em maior escala de
derivados de celulose. Uma delas é que a celulose € pouco soluvel 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
funcionais (Edgar et al., 2001).

(a) Qgﬂ

Acetato Propionato Hidrogénio
o)
Il
(b) _%_CH3 —C==CH,CH, H

Figura 7 — (a) Representacao esquematica da unidade repetitiva da celulose, sendo
os radicais R atomos de hidrogénio. (b) Representagao estrutural dos radicais, R, na
estrutura quimica de acetato propionato de celulose (Gardner et al., 2004).
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Os derivados de celulose, como os ésteres de celulose obtidos pela reacao
de substituigdo dos grupos hidroxilas por grupos ésteres, podem controlar as
caracteristicas estruturais, quimicas e fisicas do polimero derivado de acordo com o
grau de substituicdo. A substituicdo de grupos hidroxilas por grupos acetato e
propionato dao origem ao acetato propionato de celulose (CAP), como mostra a
Figura 7 (Edgar et al., 2001; Gardner et al., 2004).

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 sao usados na fabricacao de embalagens (Kiran et al.,
1998). Em geral os ésteres de celulose sdao materiais semi-cristalinos, sendo a
porcentagem de cristalinidade dependente do grau e tipo de grupo funcional que
substitui os grupos hidroxilas (Edgar et al. 1998).

O derivado da celulose acetato propionato de celulose tem sido produzido nos
ultimos anos para uma grande variedade de aplica¢des. As propriedades funcionais
deste polimero diferem da celulose devido ao grau de substituicio dos grupos
hidroxila por grupos acetato e propionato na unidade repetitiva da celulose. Em
funcdo da substituicido dos grupos hidroxilas o CAP apresenta uma resisténcia
térmica moderada comparada a celulose (Yu e Gray, 1998; Edgar et al., 2001).

2.5.3 — MISTURAS ENTRE PHAssc. E CAP

O polihidroxibutirato tanto como homopolimero com formando copolimeros,
apresenta muitas limitacdes para serem utilizados como termoplasticos. Dentre
estas limitacbes podem ser citadas a sua instabilidade térmica e a sua alta
fragilidade devido a elevada cristalinidade. Em fungdo destas limitacbes a
preparagao e caracterizagao de blendas com PHB vém nos ultimos anos ganhando
um interesse significativo de pesquisa (Maekawa et al., 1999).

O homopolimero PHB tem sido misturado com polimeros como poliacetato de
vinila, polioxido de etileno, polialcool de vinil, formando blendas parcialmente
biodegradaveis, ou entdo blendas completamente biodegradaveis quando misturado
com policaprolactona, ou derivados da celulose, como propionato de celulose,
propionato acetato de celulose, butirato acetato de celulose, entre outros (Maekawa
et al., 1999).
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Scandola et al. (1992) em sua revisdo descreve que a miscibilidade entre as
blendas de PHB e Acetato Propionato de Celulose, CAP, é boa em uma proporgao
de 5 a 60% de PHB. Nesta faixa de conteldo de PHB a interagdo entre a fase
amorfa é homogénea, exibindo um unico valor de Ty, que decresce linearmente a

medida que o contetdo de PHB é aumentado.

o7

0 50 0 750

Figura 8 — Analise dinadmico mecénica para a blenda de PHB/CAP com porcentagem
em massa de PHB de 10-60% (Scandola et al., 1992).

A boa interagédo entre as fases é mostrada no grafico de andlise dinamico
mecanica na Figura 8, em que a tangente de 4, que representa a temperatura de
transicao vitrea da blenda de PHB com acetato propionato de celulose, mostra uma
tendéncia a apresentar um Unico pico o que indica que a parte amorfa da mistura
possui um grau de miscibilidade elevado (Scandola et al., 1992).

O decréscimo do médulo de armazenamento nas misturas comparado ao
CAP puro reforga a idéia de que este sistema apresenta miscibilidade. Em geral o
modulo de armazenamento cai bruscamente quando é atingido a transicao vitrea,
como € observado para o CAP. Para as misturas esta queda € reduzida até a
proporcao de 50/50%w dos polimeros. Entretanto, com 60% de PHB é observada
uma relaxacado de tensado devido a transicao vitrea deste polimero, com queda do
modulo de armazenamento, e posterior elevacao devido as cadeias de CAP ainda
terem movimentos restritos. Isto mostra a ma miscibilidade entre as fases da mistura
para porcentagens maiores de PHB (Scandola et al.,, 1992; Cassu e Felisberti,
2005).



3 — MATERIAIS E METODOS

3.1 — MATERIAIS UTILIZADOS

O estudo cinético de degradacao térmica foi realizado a partir de misturas
fisicas formuladas entre acetato propionato de celulose e polihidroxialcanoatos de
cadeia curta. A Tabela 4 relaciona as propriedades fornecidas pelos fabricantes dos

polimeros utilizados.

Tabela 4 — Caracteristicas dos polimeros utilizados para a formulagdo das misturas

fisicas.
Polimero Procedéncia | M, (Da)" | Tm(°C)?
Acetato propionato de
Prop CAP® Aldrich 15.000 188
celulose
Polihidroxibutirato PHB PHB Industrial 640.000 172
Poli(hidroxibutirato
P(HB-8HV Aldrich 92.000 -
a -8%-Valerato) ( ) !
[72]
9 | Poli(hidroxibutirato
§ ( P(HB-14HV) Aldrich 153.000 131
o -14%-Valerato)
Poli(hidroxibutirato
P(HB-22HV Aldrich 188.000 133
-22%-Valerato) ( )

(1) Massa molecular média;
(2) Temperatura de fuséao;
(3) Grau de deshidroxilagdo do CAP em massa: 0,6% de acetato, e 42,5% de propionato;

3.2 - OBTENGAO DAS MISTURAS POLIMERICAS

As misturas foram obtidas a partir de solugbes de 1m/m em
70%cloroférmio/30%o0ctanol com os PHAss, e 0 acetato propionato de celulose. As
solucdes foram levadas a um sistema de refluxo para a solubilizagdo completa dos
polimeros por 12 horas a uma temperatura de aproximadamente 50 °C.

Apbs a completa solubilizacdo dos polimeros foram preparadas as misturas
para a obtencdo de filmes com massa média aproximada de 1,29. As misturas
PHAssc /CAP foram preparadas nas proporcoes (v/v) de 5% e 10% de PHAsscL e
95% e 90% de CAP, respectivamente. A partir dessa solucao foram obtidos filmes
densos através do processo de evaporagado do solvente em atmosfera controlada.

As misturas, em solucdo, foram agitadas por 12 horas e em seguida
descansaram por mais 12 horas. Apds este periodo elas foram despejadas em
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placas de petri de vidro, e levadas para estufa de baixo vacuo, para que a atmosfera
ficasse saturada com solvente. Foram mantidas a uma temperatura entre 40 e 45°C,
até que todo solvente evaporasse por, em média, 36 a 48 horas.

3.3 - ESTUDO DA MISCIBILIDADE ENTRE AS FASES

3.3.1 - CARACTERIZACAO POR ANALISE DINAMICO-MECANICA

O grau de miscibilidade da regiao amorfa das blendas formuladas foi avaliado
através do comportamento termo-mecanico através da técnica de analise dinamico-
mecéanica (DMA). A analise de DMA mede de forma separada o comportamento
mecanico sob o efeito de tempo e temperatura da fase cristalina e amorfa do
polimero (Lucas et al., 2001). Este ensaio permite a determinacdo da temperatura de
relaxagdo da transigdo vitrea do polimero devido a andlise em separado das
modificagées microscopicas da fase amorfa.

Das misturas obtidas, a caracterizagdo do grau de miscibilidade pela fase
amorfa, foi realizada através de corpos de prova retangulares com dimensdes de
22,5 x 8,2 x 0,21 mm (£10%). A mesma analise foi realizada também com os filmes
de 100%CAP. As andlises foram realizadas em um TA Instruments DMA 2980 multi-
frequéncia, com clamp tipo garra, freqiéncia de 1 Hz, taxa de aquecimento de
4°C/min, na faixa de temperatura de -90 a 210°C, utilizando nitrogénio como géas de

resfriamento.
3.3.2 - CARACTERIZAQZ\O POR FTIR

A absorgéao de radiacao pelas moléculas de uma substancia causa transi¢goes
no estado rotacionais e vibracionais dos atomos ou grupos atémicos. Essas
vibragbes fornecem informagdes a respeito das ligagcdes quimicas dos constituintes
atomicos, isto porque cada ligacao absorve comprimento de onda especifico para
alterar seus estados roto-vibracionais. Através desta radiacao absorvida é possivel
identificar as ligagbes presentes, grupos quimicos entre outras caracteristicas
estruturais particulares do polimero.

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
permite detectar a presenca de ligagdes secundarias entre as macromoléculas em
uma mistura pela formacao de pontes de hidrogénio, ou até mesmo a formacgéo de
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ligagbes de natureza primarias. Isto faz desta técnica uma ferramenta Util para a
caracterizacdo do nivel de miscibilidade entre as fases presentes na mistura através
de ligacdes quimicas formadas apds a preparacdo das misturas. Isto porque as
ligagbes de hidrogénio entre as macromoléculas contribuem para um melhor nivel de
interacéo entre as fases em uma mistura.

Para o estudo do grau de interagdo entre os componentes das blendas, foi
utilizado um Espectrofotometro de Infra-Vermelho com Transformada de Fourier
Prestige 21 produzido pela Shimadzu, disponivel no SEPOL/LAMAV/CCT/UENF. Os
espectrogramas forma obtidos a partir dos filmes a temperatura ambiente de 24°C e
umidade entre 40 e 35%, subtraindo o background do meio. Os espectros de

infravermelho foram obtidos na faixa de 4000 a 400 cm ™.

3.5 - MEDIDA DA VARIACAO DE MASSA POR ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

A estabilidade térmica, medida através do perfil de perda de massa sob o
efeito de transferéncia de calor, foi estudada utilizando um sistema de analise
termogravimétrica SDT 2960 — TA instruments, disponivel na UENF/CCT/LAMAV-
SEPOL. A partir dos dados de perda de massa em funcado do tempo e temperatura
foram obtidos os parametros cinéticos que descrevem o processo de degradagao
térmica.

Os filmes das misturas formuladas, assim como os dos polimeros puros,
foram cortados em pequenos pedagos para melhorar a distribuicdo de calor. As
analises dinamica e isotérmica foram realizadas para cada filme, sendo que para as
dinamicas formam realizadas quatro andlises e para as isotérmicas apenas trés. As
duas modalidades de andlise formam realizadas em panelas de platina contendo
10+0,3 mg de massa, em atmosfera inerte de hélio, com um fluxo de 100 ml/min.

O gas Hélio foi utilizado como atmosfera inerte para evitar a ocorréncia de
reacOes de oxidacdo apds a iniciacdo da degradagao dos polimeros. Isto porque, o
Hélio contém menos impurezas que o Nitrogénio, que nao foi utilizado com gas de
arraste por conter determinada quantidade de impurezas. As impurezas presentes
na atmosfera de degradacéao poderiam promover a oxidagao do polimero durante a
analise mascarando os dados de variagdo de massa. Além do mais o0 hélio possui
um condutividade térmica de 17,77x1072 J/smK, menor que a do nitrogénio bastante
utilizado nestes experimentos. Isto pode evitar que a energia térmica transferida para
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a amostra por radiacdo seja perdida para a atmosfera de andlise, o que poderia
mascarando os resultados retardando os eventos térmicos.

3.5.1 — ANALISE DINAMICA

Para a obtencdo de parametros cinéticos com boa precisao, foram utilizadas
diferentes taxas de aquecimento de 5, 10, 15 e 20 °C/min, nas condi¢cdes
experimentais descritas no item anterior. As taxas de aquecimento forma
determinadas dentro de um intervalo de temperaturas em que nenhum evento
térmico pudesse ser mascarado por uma rapida degradagdo do material, embora,
nao exercam influéncia direta na determinacdo dos parametros cinéticos taxas
intermediarias as utilizadas.

3.5.1 — ANALISE ISOTERMICA

As analises isotérmicas foram realizadas utilizando trés temperaturas
isotérmicas diferentes com intervalos de 10°C entre elas. Para os PHAsscL foram
utilizadas as temperaturas isotérmicas de 230, 240 e 250 °C. Para as misturas e
para o CAP as temperaturas isotérmicas foram de 250, 260 e 270°C. As
temperaturas isotérmicas foram selecionadas de acordo com as analises dinamicas,
em média 10°C abaixo da temperatura equivalente a 5% de perda de massa.

Para evitar a ndo homogeneizagado de calor nas amostras, quando atingida a
temperatura isotérmica, foi realizado um aquecimento dinadmico de 20°C/min, até a
temperatura de degradacao isotérmica.

3.6 — ESTUDO CINETICO DA DEGRADAGAO TERMICA

A andlise termogravimétrica registra a variagdo de massa que as amostras
sofreram um em fungdo da temperatura quando submetidas a um aquecimento
controlado, originando os dados nao-isotérmicos ou dinamicos. Quando a variagao
de massa é registrada em funcéo do tempo em uma temperatura fixa, sdo gerados
os dados isotérmicos.

Tanto nas analises isotérmicas quanto nas dindmicas a derivada da curva de
variagdo de massa, para a regido em que é registrada a perda de massa, foram
utilizadas para a obtencdo dos parametros cinéticos através dos métodos



Materiais e métodos 40

isoconversionais de Friedman, Ozawa-Wall-Flynn. O método de Coats-Redfern foi
aplicado para a determinacdo do modelo de reacdo. Isto porque os outros dois
métodos apresentam restricdes quanto a determina¢do do modelo de racao.

O fluxograma, mostrado abaixo, resume a utilizagdo dos métodos cinéticos
empregados para a obtencao dos parametros cinéticos necessarios para a descricao
da estabilidade térmica dos polimeros estudados.

Obtencao do perfil de degradacao térmica por analise termogravimétrica.

da do
— Perda de massa (« —
di () T
\ 4 A4
Avaliagc&o cinética Avaliag&o cinética ndo-isotérmica em
Isotérmica em diferentes diferentes taxas de aquecimento ().
temoeraturas.

A

Aplicagdo dos modelos:
1) Friedman - graficos de In(fda/dT) em
fungéo de 1/T.
2) O-W-F — graficos de In(3) em fungéo
de 1/T.

Aplicagdo do modelo de
Friedman - gréficos de
In(de/dt) em funcéo de 1/T.

A

Determinar a energia de
ativacdo em fungao da
fracdo de conversao, pela
inclinagdo das curvas.

A 4

Pela inclinagdo das curvas obter a

energia de ativacdo (E;) em funcdo
da fracdo de conversao.

A

Avaliar o melhor coeficiente de correlagéo linear pelas
curvas In(g(a)/T?) em funcdo de 1/T para cada B, obtidas
pelo método Coats-Redfer, usando os 13 modelos de
racdo apresentados, e determinar o modelo de ragcao
através da curva de melhor ajuste.

A

Conhecendo E, e f(a) determinar o fator de freqiiéncia com os métodos de
Friedman e O-W-F.

A

Utilizar a Equacéao de Arrhenius e obter a constante de velocidade (k) em
funcao da fracao de conversao de massa para ambos 0s métodos cinéticos.




4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - BLENDAS OBTIDAS

Os filmes densos nas composi¢cdes de 100%CAP/0%PHASgy, 95%CAP/
5%PHAss., 90%CAP/10%PHAss. € 0%CAP/100%PHAss, foram obtidos pelo
método de evaporagao de solvente “casting”.

Ap6s a evaporagdo do solvente os filmes 0%CAP/100%PHAs
apresentaram um aspecto opaco com coloragao branca, isto provavelmente devido
ao grau de cristalinidade caracteristica destes polimeros na temperatura ambiente.
Os filmes também mostraram um comportamento fragil sendo quebradicos.

O filme 100%CAP/0%PHAss. apresentou um aspecto translicido, resultado
de semi-cristalinidade caracteristica deste polimero. Contudo, devido a sua
temperatura de transicdo vitrea ser elevada (Scandola et al., 1992) este fiime
apresentou um comportamento rigido, sendo facilmente fraturado.

Para as misturas de 95%CAP/5%PHAss; € 90%CAP/10%PHAss, apds a
evaporagao do solvente, os filmes apresentaram-se menos transltucido que o filme
de CAP puro, isto devido a presengca de PHAss nas misturas. Em relacdo ao
comportamento rigido apresentado pelo CAP individual, foi possivel observar uma
reducao no comportamento rigido das misturas. Os filmes com conteddo de PHAS
de 10% apresentaram uma flexibilidade melhor que os de 5% e 0%, sendo menos
fragil. Isto mostra que a adicao de polihidroxialcanoatos de alguma maneira contribui
para uma maior mobilidade das cadeias de CAP, o que provavelmente indica que o0s
PHAsg atuam de forma a permitir uma melhor mobilidade das cadeias nas blendas,
comportamento similar ao de lubrificantes.

4.2 - ESTUDO DA MISCIBILIDADE ENTRE AS FASES

4.2.1 - CARACTERIZACAO POR ANALISE DINAMICO-MECANICA

Os filmes densos obtidos neste trabalho pela técnica de evaporacdo de
solvente, foram avaliados por Analise Dinamico—Mecénica (DMA), como o obijetivo
de investigar o nivel de interacdo entre as fases formadoras dos filmes a nivel

molecular.
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Informacdes a respeito do comportamento dinamico-mecanico das misturas
formadas entre CAP e PHAs,, sdo bastante limitadas na literatura. Alguns trabalhos
mostram a possibilidade de misturas com boa interacdo entre as fases até um
determinado conteudo de PHB. Com relagdo aos copolimeros pouca informacao é
encontrada, apenas € mencionada a possibilidade de sistemas formulados com CAP
apresentarem certo grau de miscibilidade dependendo do conteddo de
hidroxivalerato (Scandola et al., 1992).

O trabalho realizado por Scandola et al. (1992) apresenta um estudo
dindmico-mecéanico de blendas de CAP/PHB e CAB/PHB em diferentes
composigdes, mostrando que estas misturas exibem um comportamento miscivel,
dentro de uma determinada faixa de composi¢des. As misturas foram feitas em um
misturador mecéanico e moldadas por injecao em temperaturas entre 190 e 235°C,
isto para evitar a degradacgao térmica do PHB. Contudo nao foi analisada a massa
molecular das misturas para verificar o efeito de degradacdo causado pelo
processamento térmo-mecanico das misturas.

Buchanan et al. (1992) estudaram o comportamento dindmico-mecanico de
misturas de acetato butirato de celulose (CAB) e P(HB-10%HV), que foram obtidas
em um redmetro mecanico em uma temperatura de 190 a 195°C. Eles observaram
que este sistema também apresenta tendéncia a miscibilidade. Porém uma medida
de massa molecular por cromatografia por permeacéao em gel foi realizada nos filmes
obtidos, e segundo os autores ha uma redugdo na massa molecular dos copolimeros
devido a processos degradativos durante o processamento, o que mostra a baixa
estabilidade térmica dos PHAss. quando submetidos as técnicas convencionais de
processamento.

Apesar de a técnica de preparagcao empregada nao permitir a obtencao de
misturas com o mesmo grau de miscibilidade entre as fases, como ocorre quando
elas sao obtidas a partir do estado fundido por processos mecanicos, os resultados
obtidos apresentaram-se satisfatorios. As misturas apresentaram uma tendéncia a
miscibilidade entre as fases CAP e PHASs.

A técnica de DMA oferece condicbes para avaliar as transicoes
termodinamicas de primeira ordem como fusdo e cristalizagdo em condicdes de
aquecimento, bem como, transicbes de pseudo segunda ordem como a transicao
vitrea e as relaxagdes secundérias associadas movimentos localizados nas fases
amorfas e cristalinas (Cassu e Felisberti, 2005).
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O comportamento entre ambas as fases em uma mistura analisado por DMA
permite avaliar o grau de miscibilidade das fases através da temperatura de
transicao vitrea (Tg). Em um diagrama de DMA a Tg é caracterizada por uma queda
no médulo de armazenamento e um pico na curva de tangente de delta em fungéo
da temperatura (Cassu e Felisberti, 2005).

A transicao vitrea € um processo endotérmico e ocorre quando as cadeias
moleculares de um polimero adquirem energia suficiente para superar as barreiras
necessarias a rotacao das ligacées e movimentos longos da macromolecula. Nestas
condicdes o polimero passa do estado vitreo, caracterizado por mobilidade limitada,
para um estado de maior mobilidade (Cassu e Felisberti, 2005).

A Figura 9 mostra o médulo de armazenamento em funcdo da temperatura
para as misturas de CAP com 5% de PHAss,. Como caracteristica de polimeros
semicristalinos hd uma queda do médulo de armazenamento das blendas com o
aumento de temperatura. A Figura 9 mostra para efeito de comparacdo o médulo de
armazenamento para o homopolimero CAP que sofre um menor decréscimo na
intensidade do modulo de armazenamento, isto devido a uma menor cristalinidade.

8——— CAP-5PHB
g-—— CAP

o CAP-5P(HB-8HV)
6000 §———  CAP-5P(HB-14HV)
0—— CAP-5P(HB-22HV)

2000+

Médulo de armazenamento (MPa)

Temperatura (°C)

Figura 9 — Gréafico do médulo de armazenamento para as blendas de acetato
propionato de celulose com 5% de PHAS.

Como caracteristica de polimeros completamente amorfos o modulo de
armazenamento decresce muito pouco com o aumento de temperatura e uma queda
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brusca na regiao de transicao vitrea, como é observado para o CAP que apresenta
um comportamento semelhante. A presenga de cristalinidade nas misturas devido a
presenca de PHAsg, € observada pela queda mais acentuada na intensidade do
modulo de armazenamento, que de acordo com as caracteristicas intrinsecas dos
poliésteres bacterianos ha a inducao de formacao de regides cristalinas durante o
armazenamento.

O modulo de armazenamento do acetato propionato de celulose mostra um
comportamento interessante entre -5 e 30 °C, nesta faixa de temperatura ocorre
uma suave depressdo na intensidade do modulo. Este comportamento é
manifestado sempre que ocorrem as relaxagdes de tensdo secundarias, que sao
caracteristicas a movimentos localizados de grupos funcionais ou de regides
localizadas nas macromoléculas.

O que se observa no médulo de armazenamento para o CAP é observado
como uma suave mudanca de linha base na mesma faixa de temperatura, como é
apresentado na Figura 10, que mostra o grafico de tangente de delta em funcédo do
aquecimento para as misturas de CAP/5%PHAsg. e para o CAP.

25

o—— CAP-5PHB

B-—— CAP

o——-  CAP-5P(HB-8HV)

2.0 8———  CAP-5P(HB-14HV)
8—— CAP-5P(HB-22HV)

Tangente de delta

0.5

0.0 — T = T T

Temperatura (°C)

Figura 10 — Grafico da tangente de delta para as blendas de acetato propionato de
celulose com 5% de PHASsg.

Conforme mostra a Figura 10, ndo é observado uma elevagao na intensidade
da curva de tangente de delta para as misturas de CAP com 5% de PHAss, que
apresenta um pico intenso na regiao de transicao vitrea caracteristica aos PHAS.
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O comportamento observado em relagdo ao médulo de armazenamento do CAP é
visto como uma suave mudanga de linha base na mesma faixa de temperatura na
curva de tangente de delta, conforme é apresentado na Figura 10.

A mistura de CAP/5%PHB mostra uma queda intensa na faixa de temperatura
de -5 a 40°C para o médulo de armazenamento, que volta a elevar a sua intensidade
até atingir 70 °C, como mostra a Figura 9. A provavel justificativa para este
comportamento é a tendéncia que o PHB tem de se cristalizar acima da temperatura
de transicdo vitrea, que esta entre -4 e 10 °C, provocando uma depressao
acentuada do médulo de armazenamento (Scandola et al., 1992).

Na Figura 10, € observado um deslocamento no pico da curva de tangente de
delta muito suave para as misturas em relacdo ao CAP puro, além de um aumento
em sua intensidade devido a presenca dos PHAss,. Nao € detectada nenhuma
alteracado na intensidade do médulo de armazenamento e tangente de delta para as
misturas de CAP/5%PHAss. na regido de transicdo vitrea dos PHAsg,. Para as
misturas com os copolimeros de hidroxibutirato com 14 e 22 % de hidroxivalerato é
observado um deslocamento suave da temperatura de transigdo vitrea para
temperaturas inferiores a Tg de CAP, enquanto que, para as misturas com 5 % de
PHB e com o copolimero de 8% de hidroxivalerato é observado um deslocamento
suave para temperaturas acima da Tg de CAP. Este comportamento pode ser
atribuido a interacdo entre as fases na mistura que modificam o comportamento
térmico em relacdo aos componentes individuais da blenda.

Para as misturas de CAP com 10% de PHAsg sdo apresentados os graficos
de médulo de armazenamento em fungao da temperatura e da tangente de delta em
funcao da temperatura nas figuras 11 e 12 respectivamente.

Um comportamento similar ao apresentado para as misturas com 5% de
PHAss., em relacdo a queda na intensidade do médulo de armazenamento em
funcdo do aumento de temperatura, € observado para as misturas com 10% PHAsgg.
Contudo, é possivel notar uma mudanga de linha base para todas as misturas, na
Figura 11, acima de -5°C. Esta mudanca pode ser causada pelas relaxacoes
secundaria de CAP, isto porque a provavel recristalizacdo do PHB geralmente
ocorrem acima de 20°C (Scandola et al., 1992). Entretanto, também é possivel que a
mudanca seja causada pela transicao vitrea dos PHAss.



Resultados e discussdo 46

—— CAP
B-——  CAP-10P(HB-8HY)
8——-  CAP-10P(HB-14HV,
60004 8 - CAP—1OP=HBZZHV))

. ™~ 8—— CAP-10PHB

g RN

=3 AN

o N

5 Ny

% 4000 N

5 I

N — TR

© I &

= B, ~

5 8. B

F— -~ ™~ \

© . B

o ~. ~ \B\

o 2000 ~ ~ N

3 -

o] i S

©

P

Temperatura (°C)
Figura 11 — Grafico do médulo de armazenamento para o CAP e suas blendas com

Na Figura 12, sdo observadas mudancas na intensidade da tangente de delta
para as misturas de CAP com 10% de PHAss,, em temperaturas acima de -20°C.
Como é caracteristico das relaxagdes de transi¢des vitrea um pico de tangente de
delta é observado no termograma. Porém é apenas observada uma elevagédo da
tangente de delta para as misturas como mostra a Figura 12, e de menor intensidade
que a elevacao da tangente de delta de CAP. Assim a elevacao provavelmente nao
€ causada pela transicao vitrea dos PHAs,.
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Figura 12 — Grafico da tangente de delta para o CAP e para as suas misturas com
10% de PHAsgq.
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Na figura 12 é observado um deslocamento do pico de tangente de delta para
temperaturas menores que a de CAP, contudo, para a mistura com 10% de PHB é
observado um deslocamento suave do pico de tangente de delta para maior
temperatura em relagdo ao CAP individual.

De modo geral é observado para as misturas de CAP e PHAss um mudanca
no pico de tangente de delta para temperaturas suavemente menores mostrando
que estes sistemas sao parcialmente misciveis.

Apesar das informagdes a respeito das misturas estudadas serem reportadas
para blendas obtidas a partir de misturas mecanicas, as misturas obtidas pela
técnica de solvente “casting” apresentam uma miscibilidade parcial e mostram
resultados bastante compativeis aos ja apresentados na literatura para as
proporgdes de 10 e 5% em peso de PHAs, (Scandola et al., 1992).

4.2.2 — CARACTERIZACAO POR ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO
COM TRANSFORMADA DE FOURIER

Segundo Gonzalez et al. (2004) a espectroscopia de infravermelho € uma
técnica que permite identificar o grau de interagao entre as fases dos componentes
presentes em uma blenda, através das ligacées de hidrogénio formadas entre os
componentes. Estas ligacdes apresentam um importante papel na compatibilidade e
ou miscibilidade das misturas poliméricas, pois contribuem para reduzir a tenséo
superficial entre as fases (Gonzalez et al., 2004).

Como o objetivo desta secdo é avaliar a existéncia da formacao de ligacoes
de hidrogénio, foram apresentados apenas os espectros de infravermelho das
misturas com 10% de PHAsg. Isto porque, os espectrogramas de infravermelho
forma obtidos diretamente a partir dos filmes, devido as caracteristicas morfolégicas
dos filmes de CAP com 5% de PHAsg, que aparentemente apresentaram-se mais
espessos que os filmes de com 10% de PHAsg, ndo foi possivel a obtencdo de
espectros bem resolvidos para este filmes. Para obter um bom espectro seria
necessario a utilizagdo de pastilhas de brometo de potassio, que séo feitas a partir
do polimero em solucdo. Isto modificaria as caracteristicas das misturas obtidas e
utilizadas nas demais analises.

Os filmes de CAP/10%PHAss por conterem maior conteudo de
polihidroxialcanoatos podem servir qualitativamente como parametro de comparagao
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para menores quantidades do polimeros bacterianos para determinar o nivel de
miscibilidade das misturas por FTIR.

O espectro da regidao do infravermelho para os PHAs de cadeia curta
possuem os grupos funcionais bem caracterizados na literatura. Os espectrogramas
para os PHAsg, dos filmes obtido sdo apresentados nas Figuras 13, 14, 15 e 16,
respectivamente para o polihidroxibutirato, polihidroxi(butirato-8%mol-valerato),
polihidroxi(butirato-14%mol-valerato), e polihidroxi(butirato-22%mol-valerato). A
partir destes espectros é possivel identificar as principais bandas que caracterizam o
homopolimero e copolimeros de PHASs.

100 CAPTIOPFE —
%T m/\\—vf\/\/\ (PHB —]

AL

K UZ aRIRYA
RIRNA vl
RI VN, i

> |

- |
3900 3600 3300 3000 2700 2400 1950 1800 1650 1500
PHB 1/cm

Figura 13 — Espectro de infravermelho para os filmes de PHB, CAP e mistura de
CAP10%/PHB.

Para os PHAs de cadeia curta a banda na regido de 1750 cm™, caracteriza o
absorcao de infravermelho para o estiramento das ligacbées C=0, a carbonila, que é
caracteristico desta classe de polimeros, presente no grupo funcional éster. As
bandas nas regides de 2870 e 2970, e 2850 e 2920 cm’', caracterizam o estiramento
das ligacbes CH3z e CHy, respectivamente, presentes nestes polimeros. Préximo de
3450 cm™', um banda caracteristica do estiramento O-H é observado e caracteristico
dos fins de cadeia dos PHAsg.

Na Figura 13 é apresentado o espectro de infravermelho para o acetato
propionato de celulose. Como se trata de um derivado de celulose, uma banda larga
na regidao entre 3750 e 3000, e pouco resolvida aparece sendo responsavel pelo
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estiramento das hidroxilas, OH, presentes em CAP. Na regido préxima a 1750 cm™,
a presenca de uma banda caracteristica da presenga de carbonilas, dos grupos
funcionais de acetato e propionato. Ha também o surgimento das bandas nas
regides de 2950, e 2850 e 2990 cm’’, que caracterizam o estiramento das ligacdes
CHs e CHa,, respectivamente.

Tanto o CAP como o PHAss possuem estruturas quimicas que geral bandas
caracteristicas a grupos funcionais muito similares como CHjs, CH,, C=0 e OH.
Assim, para as misturas ndo sao observadas grandes alteragbes para os espectros
de infravermelho. Isto pode ser visto através das Figuras 13, 14, 15 e 16, que
mostram os espectros de infravermelho das misturas e para efeito de comparagéo o
do CAP e do polihidroxialcanoato de cadeia curta presente na mistura, conforme
indicado no espectro. A Unica banda que mostrou grande modificagdo quando
comparada aos polimeros puros foi a banda que surgiu na regido de 3500 cm™,
caracteristica de estiramento alteragdes no estiramento O-H de CAP e na regiao de
1700 cm™' da carbonila dos PHAss, provavelmente devido a ligagdes de hidrogénio.
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Figura 14 — Espectro de infravermelho para os filmes de P(HB-8HV), CAP e
mistura de CAP10%/P(HB-8HV).

As Figuras 17, 18, 19 e 20 mostram que a banda que surge proximo a 3300
cm', para as misturas é levemente deslocada para maiores nimeros de onda,
especificamente para 3500 cm™', além da baixa resolucdo desta banda para as
misturas assim como para o CAP. A baixa resolucdao pode estar atribuida a grande
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quantidade de grupos absorvendo diferentes comprimentos de onda muito préximos,
dificultando a resolugédo desta banda. E o deslocamento é provavelmente devido a
presenca de ligacdes de hidrogénio entre as carbonilas dos PHAss e as hidroxilas
de CAP.
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Figura 15 — Espectro de infravermelho para os filmes de P(HB-14HV), CAP e
mistura de CAP10%/P(HB-14HV).
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Figura 16 — Espectro de infravermelho para os filmes de P(HB-22HV), CAP e da

mistura de CAP/10%P(HB-22HV).

Como sé hd mudanga de composi¢ao para as misturas de CAP/5%PHAsg, €

provavel que os grupos presentes no espectro de infravermelho destas misturas
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seja similar ao apresentado pelas misturas de CAP/10%PHAss., com variagao nas
regides de 3500 e 1700 cm™', que pode ser atribuida tanto & presenca de grupos
alcool no finde cadeia dos PHAss,, como das hidroxilas de CAP ou de possiveis
ligagbes de hidrogénio entre estes grupos e as carbonilas dos PHAssq, devido, a
alteracao das bandas nas misturas.

As misturas formuladas mostram uma tendéncia a miscibilidade, resultado de
uma interagdo intima entre as fases, o que indica que havera uma mudanga
significativamente melhor nas caracteristicas das misturas comparada a dos
polimeros individuais.

4.3 — ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

4.3.1 - DEGRADACAO TERMICA NAO-ISOTERMICA

A variacdo de massa em aquecimento programado n&o-isotérmico dos
polimeros da familia dos polihidroxialcanoatos de cadeia curta, do acetato
propionato de celulose, assim como das misturas formadas entre CAP e 5 e 10 % de
PHAss., foi avaliado para investigar o comportamento do perfil de degradagéao
térmica. Os termogramas de variacdo de massa foram obtidos nas taxas de
aquecimento de 5, 10, 15 e 20 °C/min, na faixa de temperatura de 25°C,
aproximadamente, a 900°C, em uma atmosfera de Hélio.

A Figura 17 (a) mostra a curva de perda de massa para o acetato propionato
de celulose (CAP). E possivel observar no termograma que o processo de
degradacao ocorre em duas etapas. O primeiro iniciando por volta de 270°C, e
terminando por volta de 360°C, faixa de temperatura em que tem inicio a segunda
etapa de degradacao, que termina acima de 600°C. Dos dois estagios, o primeiro
merece maior atencdo de estudo, pois neste estagio ocorre o inicio do processo de
degradacao e também tem-se a perda de grupos funcionais e quebras de ligacdes
importantes para a estrutura do CAP. No segundo estagio o material ja se encontra
em um estado de degradacao bastante avancado, e provavelmente a maior parte da
massa degradada sdo fragmentos carbonizados da cadeia principal (Nicholson,
1997).
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Figura 17 — Grafico (a) de perda de massa e (b) derivada de perda de massa, para o
Acetato propionato de celulose.

O CAP apresentou um faixa de temperatura de degradacdo relativamente
alta, entre 270 e 600°C, aproximadamente, sendo dividida em dois estagios
distintos, indicando que este polimero possui um processo de degradagcao complexo
envolvendo ndo so6 reagbes de cisdo da cadeia principal, mas também perda de
grupos funcionais, e reagdes entre os fragmentos formados. A faixa de degradacao
do primeiro estagio € de aproximadamente 100°C, isto indica que o processo de
degradacao é lento e os mecanismos de reacao neste estagio séo complexos.

A derivada da curva de perda de massa € mostrada na Figura 17 (b) para o
CAP. Através dela é possivel perceber que, para baixas taxas de aquecimento, na
mesma etapa de degradacdo, um pico primario e um secundario de temperatura de
maxima taxa de degradacado (Tmax) aparece para 10 e 5 °C/min. Contudo, para as
taxas de 15 e 20°C/min a curva de DTG além de nao serem simétricas, nao
apresenta 0 mesmo comportamento, sugerindo que o pico primario possa ter sido
mascarados devido a taxa de aquecimento ser relativamente alta, ndo permitindo
sua distincdo. Quando a taxa de aquecimento em experimentos nao isotérmicos &
baixa a homogeneizagao de calor na amostra é mais eficiente e a taxa de reagao é
mais lenta, fazendo com que os picos de DTG sejam mais bem resolvidos (Cavaleiro
et al., 1995). Isto provavelmente contribuiu para o surgimento de picos duplos de
Tmax para 0 mesmo estagio de degradacéo.

O segundo estagio de degradacao do CAP mostrado no diagrama de variacao
de massa da Figura 17(a) ndo é exibido sobre a forma de um pico de maxima Taxa
de degradacdo na curva de DTG mostrada na Figura 17(b). Alvarez e Vazquez
(2004) estudaram o perfil de degradacdo térmica do acetato de celulose e
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observaram o comportamento similar ao apresentado pelo CAP, dois estagios de
degradacao e apenas um pico de DTG para uma amostra de acetato de celulose de
massa molecular de 30.000Da, em atmosfera de nitrogénio com aquecimento de
10°C/min. Eles observaram uma temperatura de maxima taxa de degradacéo de
365°C bem préxima a mostrada para o CAP, 364°C, para a mesma taxa de
aquecimento, embora a massa molecular e os grupos funcionais que substituem as
hidroxilas sejam diferentes, o perfil de degradacao térmica é semelhante. Entretanto,
eles ndo observaram picos duplos de na Tmax para o acetato de celulose. O
surgimento de picos duplos em uma mesma etapa provavelmente indica a existéncia
de uma perda acentuada de grupos quimicos distintos em temperaturas deferentes.

Na curva de analise termogravimétrica, TG, a temperatura inicial, T, em que o
processo de decomposicao tem inicio, € uma temperatura em que a variacao de
massa acumulada atinge uma magnitude detectavel pela termobalanca. A
temperatura final, Ty, € a temperatura em que a variacdo de massa acumulada atinge
seu valor Maximo de degradacao, correspondendo ao término do processo de
degradacao. A diferenca entre essas duas temperaturas, Ty — T;, € chamada de
intervalo de reacao, e quanto menor for este intervalo, mais simples e mais rapida é
o processo de degradacao do material (Mothé e Azevedo, 2002).

Segundo Cavalheiro et al. (1995) existe uma influéncia da taxa de
aquecimento na degradacao térmica dos materiais, que modifica as temperaturas de
inicio e de maxima taxa de degradacao. Entretanto, isto ndo é uma caracteristica do
material e sim do analisador termogravimétrico que com taxas de aquecimento
menores faz com que a homogeneizagao do calor transferido por radiacao a amostra
seja mais eficiente. Isto de certo modo antecipa os eventos térmicos, e em geral, as
temperaturas caracteristicas de inicio e maxima taxa de degradacao, sao registrados
em temperaturas menores para menores taxas de aquecimento, ou seja, os eventos
térmicos acontecem em temperaturas menores.

O perfil de degradacéao térmica do PHB, em diferentes taxas de aquecimento
€ mostrado na Figura 18 (a). A degradacao térmica deste polimero ocorre em um
Unico estagio de degradacao, tendo inicio por volta de 230°C e terminando, com a
completa degradagao do polimero, em torno de 270°C. O intervalo de reacdo do
homopolimero é de 20°C. Isto mostra que os mecanismos de degradacao do PHB
sdo mais simples que o de CAP, além das curvas de DTG, para diferentes taxas de
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aquecimento, mostrada na Figura 18 (b) apresentar picos com intensidade elevada e
boa simetria.

Erceg et al. (2005) estudaram o perfil de degradacao térmica em condicoes
nao-isotérmicas do PHB em atmosfera de nitrogénio, e observaram uma unica etapa
de degradacdo com perda de massa rapida, ocorrendo entre 200 e 300°C. Sendo
que, esta faixa de temperatura de degradagdo é dependente da taxa de
aquecimento utilizada pelos autores, que utilizaram a temperatura de inicio do
processo de degradacao, a de menor taxa de aquecimento, e a temperatura do final
para a de maior taxa de aquecimento, exibindo uma faixa de 100°C como intervalo
de reacdo para a degradagao térmica do PHB. Embora os autores ndo tenham
comentado, analisando o termograma apresentado no trabalho, € possivel extrair
que para uma taxa de aquecimento de 10°C/min a faixa de temperatura de
degradacao esta entre 250 e 290°C. Os resultados observados pelos autores sédo
similares ao apresentado pelo polihidroxibutirato fornecido pela PHB Industria, que
apresentou uma faixa de degradagao em temperaturas intermediarias a encontrada

pelos autores.
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Figura 18 — Grafico de (a) perda de massa e (b) derivada de perda de massa, em

relacao a temperatura para o PHB.

Para os copolimeros as curvas de TG sdo apresentadas nas Figuras 19, 20 e
21 (a) para os conteudos de 8, 14 e 22 % de hidroxivalerato, respectivamente. As
curvas da derivada de perda de massa séao apresentadas nas Figuras 19, 20 e 21

(b) para os conteudos de 8, 14 e 22 % de hidroxivalerato, respectivamente.
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Figura 19 — Gréfico de (a) perda de massa e (b) derivada de perda de massa, em

relacdo a temperatura para o P(HB-8HV).
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Figura 20 — Gréfico de (a) perda de massa e (b) derivada de perda de massa, em

relacao a temperatura para o P(HB-14HV).
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Figura 21 — Gréfico de (a) perda de massa e (b) derivada de perda de massa, em

relacao a temperatura para o P(HB-22HV).
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O comportamento de perda de massa para os copolimeros é similar ao
apresentado pelo PHB, sendo caracterizado por um unico estagio de degradacao.
Com um estreito intervalo de reacao, apresentando picos de DTG bem simétricos.

Fraga et al. (2005) estudaram a estabilidade térmica do copolimero de
hidroxibutirato com 8% de hidroxivalerato, em atmosfera de nitrogénio, observando
um Unico e rapido estagio de degradacdao, que com a taxa de aquecimento de
10°C/min mostra uma temperatura de maxima taxa de degradacdo de 280°C.
Relativamente proxima a apresentada pelo copolimero P(HB-8%HYV) analisado neste
trabalho, 276 °C aproximadamente.

As temperaturas de inicio e de fim do processo de degradacgao,
respectivamente temperaturas “on-set” e “off-set”, sdo apresentadas na Tabela 5,
para os PHAsg e o CAP, nas diferentes taxas de aquecimento.

Tabela 5 — Temperatura “on-set” e “off-set”, para os PHAss e CAP, em diferentes
taxas de aquecimento.

Copolimeros Temperatura “on-set” (C) Temperatura “off-set” (C)

Taxa de aquecimento 5 10 15 20 5 10 15 20
PHB 2552 270,4 280,3 287,3 | 270,3 286,7 296,4 304,8
P(HB-8HV) 249,2 264,9 274,3 280,6 | 266,3 282,9 2954 303,3
P(HB-14HV) 242,3 259,9 2675 2728 | 260,7 277,6 2856 2915
P(HB-22HV) 2554 269,8 276,3 278,8 | 272,8 287,6 2955 298,9
CAP 309,6 311,1 332,2 379,7 | 608,6 637,8 674,3 699,9

E possivel observar o estreito intervalo de reacdo dos PHAssy comparado ao
intervalo de CAP, para as diferentes taxas de aquecimento. Entretanto os
copolimeros apresentam intervalos de temperaturas, em geral, superiores ao
apresentado pelo homopolimero PHB. Nao € observado uma tendéncia de
comportamento com a adigdo do conteudo de HV, apenas uma melhora do intervalo
de ragdo que produz uma queda na intensidade da taxa de perda de massa dos
copolimeros, como pode ser observado pela Tabela 5.

Na tabela 6 é apresentado a temperatura de maxima taxa de degradacao
(Tmax) para os PHAsg e o CAP.
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Tabela 6 — Temperatura de maxima taxa de degradacédo em graus Celsius, para o0s

polimeros individuais, nas taxas de aquecimento () de 5, 10, 15 e 20 °C/min.

B CAP PHB  P(HB-8HV) P(HB-14HV) P(HB-22HV)
5 (343,5)355,1 2656 260,5 254,7 267,4
10 364,3 281,3 276,1 271,1 280,9
15 373,1 290,8 287,2 278,9 288,7
20 3799 298,5 292,4 284,8 2911

Conforme observado no termograma da Figura 17(b) um pico duplo de Tmax
surge na primeira etapa de degradacao de CAP para a menor taxa de degradacao
sendo observada duas temperaturas de maxima taxa de degradacdo. Os PHAsg
mostram uma menor Tnax comparada ao CAP. Entretanto, apesar de os copolimeros
apresentarem um intervalo de reagao maior que o PHB, a Tnax dos copolimeros é
menor em relagdo a do homopolimero, sendo que o adigao de hidroxivalerato tende
a reduzir a Tnax para os conteudos de 8% e 14% de HV para temperaturas menores
e 22% para temperaturas maiores que as demais polimeros, porém inferiores ao
PHB, conforme mostra a Tabela 6. Isto mostra que a adicdo de hidroxivalerato nao
segue um comportamento tendencioso.

Para as misturas de CAP com 5 e 10% de PHAs., € o perfil de variacao de
massa apresenta trés estagios de degradagédo, o primeiro para os PHAss € 0s
demais para o CAP.

O perfil de perda de massa para estas misturas de CAP com 10% de PHB,
P(HB-8HV), P(HB-14HV) e P(HB-22HV), sdo mostrados nas Figuras 22, 23, 24 e 25
(a), respectivamente.

& 20°C/min
O--— 15°C/min
10C/min

Derivada de perda de massa (%/°C)

25 25 425 625 825
Temperatura (°C) niv

(a) (b)
Figura 22 — Gréfico de (a) TG e (b) DTG para a blenda de CAP/10%PHB.
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Figura 23 — Gréfico de (a) TG e (b) DTG para a blenda de CAP/10%P(HB-8HV)

A derivada das curvas de perda de massa para as blendas de CAP com 10%

de PHAsg sdo apresentadas nas figuras 22, 23, 24 e 25 (b), respectivamente para
as misturas de CAP com 10% de PHB, P(HB-8HV), P(HB-14HV) e P(HB-22HV).
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Figura 24 — Gréfico de (a) TG e (b) DTG para a blenda de CAP/10%P(HB-14HV).
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Figura 25 — Grafico de (a) TG e (b) DTG para a blenda de CAP/10%P(HB-22HV).
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Analisando as curvas de DTG para as blendas com 10% de PHAsgy, €
possivel observar que para algumas blendas ha o surgimento de picos duplos no
estagio de degradacao caracteristico ao CAP nas misturas, para baixas taxas de
aquecimento, em particular 10 e 5 °C/min. Estes resultados mostram que a interacéao
entre as fases conduz a mecanismos de reagdao complexos envolvendo reagdes
entre as fases presentes, isto porque algumas misturas ndo exibe Tnax dupla para o
estagio de degradacdo de CAP. E possivel notar que a simetria regular dos picos de
DTG para os PHAsg puros é perdida nas misturas.

Na Tabela 7 s&o apresentadas as temperaturas “on-set” e “off-set” do
processo de degradacdo térmica das blendas de CAP/10%PHAss,. E possivel
observar que a temperatura “on-set” nas blendas é modificada pela adicdo do
conteudo de hidroxivalerato nos copolimeros. Embora em uma mistura fisica seja
esperado que a interagcdo entre as fases modifique a temperatura “on-set”, em
relacdo aos polimeros individuais, que exibem comportamentos térmicos distintos.
Isto n&o foi observado para as misturas de CAP/10%PHAss.. Em relagao ao primeiro
estagio responsavel pela degradagdo dos PHAsg, na mistura, a temperatura de
inicio do processo de degradacao foi relativamente melhorada para as taxas de
aquecimento de 10, 15 e 20 °C/min. Para a taxa de 5°C/min a temperatura “on-set”
mostrou-se inferior nas blendas quando comparadas aos polimeros puros. Isto
ocorre porque em baixas taxas de aquecimento a absorcao de calor pela amostra é
mais homogénea, devido ao incremento de temperatura ser mais lento, provocando

0 inicio do processo de degradacao em temperaturas mais baixas.

Tabela 7 — Temperatura “on-set” e “off-set”, para as blendas de 10%PHAss. com
CAP, em diferentes taxas de aquecimento.

Copolimeros Temperatura “on-set” (C) Temperatura “off-set” (C)
Taxa de aquecimento 5 10 15 20 5 10 15 20
CAP/10%PHB 2477 | 265,5 | 271,1 | 276,4 | 584,1 | 596,2 | 694,6 | 677,7

CAP/10%P(HB-8HV) | 259,1 | 271,5 | 283,4 | 288,5 | 561,9 | 589,8 | 605,4 | 616,5

CAP/10%P(HB-14HV) | 250,4 | 261,9 | 275,5 | 266,8 | 592,2 | 629,8 | 668,8 | 649,1

CAP/10%P(HB-22HV) | 246,9 | 259,9 | 269,8 | 276,1 | 570,8 | 620,1 | 626,1 | 662,4

O Perfil de degradagéo térmica para as misturas de CAP/5%PHAs;, exibe
trés estagios de degradagdo, um para os PHAsg, e dois para o CAP, similar as
misturas com 10% de PHAss,. O perfil de variacdo de massa para as misturas de
CAP/5%PHAss., sdao mostrados nas Figuras 26, 27, 28 e 29 (a), respectivamente
para 5% de PHB, P(HB-8HV), P(HB-14HV) e P(HB-22HV).
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(a) (b)
Figura 26 — Grafico de (a) TG e (b) DTG para a blenda de CAP/5%PHB.

Comportamento dos picos das curvas de DTG para as misturas com 5% de
PHAss. € similar ao apresentado pelas misturas com 10 de PHAss. Picos largos e
com baixa simetria, indicando que o processo de degradacdo também é complexo
para uma menor quantidade de PHAsg. As curvas de DTG para estas misturas sao
apresentadas nas Figuras 26, 27, 28 e 29 (a), respectivamente para CAP com 5% de
PHB, P(HB-8HV), P(HB-14HV) e P(HB-22HV).

6)

Perda de massa (%
Derivada de perda de massa (%/°C)

he 225 425 625 825 25 225 425 625 825
Temperatura (°C) Universal V3.58 TA Instrur Temperatura (C) Universal V3.58 TA Instrur

(a) (b)
Figura 27 — Grafico de (a) TG e (b) DTG para a blenda de CAP/5%P(HB-8HV).
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Figura 28 — Grafico de (a) TG e (b) DTG para a blenda de CAP-5%P(HB-14HV).
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Figura 29 — Grafico de (a) TG e (b) DTG para a blenda de CAP/5%P(HB-22HV).

A Tabela 8 apresenta as temperaturas “on-set” e “off-set” para as blendas

com 5% de PHAss.. E observado um comportamento diferente ao apresentado pelas

misturas com 10% PHAss.. Para todas as taxas de aquecimento ocorre um aumento

da temperatura “on-set” com a adicdo de hidroxivalerato nos copolimeros. As

formulagdes das misturas de CAP com 5 e 10% de PHAss mostram uma redugéo

da temperatura “on-set” para valores inferiores, quando comparada aos PHAsg

puros, polimero que se degrada primeiro.

Tabela 8 — Temperatura “on-set” e “off-set”, para as blendas de 5%PHAss; com

CAP, em diferentes taxas de aquecimento.

Copolimeros

Taxa de aquecimento

Temperatura “on-set” (C)

5 10

15

20

Temperatura “off-set” (C)

5

10

15 20

CAP/5%PHB

256,9 269,7

277,3

280,7

567,5

643,7

654,9 714,8

CAP/5%P(HB-8HV)

2652 277,6

286,2

293,7

581,4

603,2

678,3 716,9

CAP/5%P(HB-14HV)

2646 273,3

277,8

282,6

581,8

615,2

629,9 678,1

CAP/5%P(HB-22HV)

262,3 2724

277,8

285,5

565,1

588,9

639,4 662,4
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Na Tabela 9 sdo apresentadas as Tmax para as misturas de CAP com 5 e 10%
de PHASsc|

Tabela 9 — Temperatura de maxima taxa de degradacédo em graus Celsius, nas
taxas de aquecimento de 5, 10, 15 e 20 °C/min, para as misturas de CAP com 5 e

Misturas de acetato propionato de celulose com
B  5%PHB  5%P(HB-8HV)  5%P(HB-14HV) 5%P(HB-22HV)

5 2766 284.,9 281,3 277,7
a 10 2895 290,6 286,8 289,2
etapa 15 2926 301,4 291,1 295,8
20 3052 309,5 296,8 302,3
5 (356,4) 342,0 344.9 345,6 341,8
22 10 361,55 (348,1) 366,5 361,6 359,3
etapa 15  366,8 368,5 370,9 364,3
20 3724 372,2 371,9 370,7
B 10%PHB 10%P(HB-8HV) 10%P(HB-14HV) 10%P(HB-22HV)
5 2684 273,9 266.,5 266,8
a 10 286,6 286,6 278,5 277,6
etapa 15  291,1 295,8 284, 1 289,5
20 2986 301,0 291,5 293,2
5 (344,7)365,5 341,3 346,5 (342,2) 353,9
22 10 (340,2)353,5 (346,7) 364,9 (351,7) 363,5 361,2
etapa 15 3656 359,8 366,2 370,8
20 3708 362,1 370,9 374,1

Como ja discutido anteriormente, ha o surgimento de picos duplos para o
segundo estdgio de degradagdo, responsavel pela degradacdo da fase CAP nas
misturas, na tabela eles sdo apresentados entre parénteses para o primeiro e fora
para o segundo pico do mesmo estagio.

O comportamento da Tmax para a primeira etapa de degradagao nas misturas
€ similar ao apresentado para os PHAsg puros, uma tendéncia de queda suave da
Tmax € oObservado para as misturas com o aumento do conteudo de HV nos
copolimeros.

Comparando os valores da Tabela 9 com os valores da tabela 6, que mostram
as temperaturas de maxima taxa de degradacdo dos polimeros estudados. E
possivel observar que, a diferenca entre a Tmax das misturas e a Tmax dos polimeros
puros, sao significativas. Para os PHAsg é observada uma melhora na temperatura
de maxima taxa de degradacdo, de 2 a 17 °C, dependendo da composicao das
misturas e do conteddo de HV nos copolimeros. Enquanto, que para a temperatura
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de maxima taxa de degradacédo do CAP é observada uma queda nesta temperatura
de -3 a -11°C dependendo da composicao da mistura e do conteudo de HV nos
copolimeros.

E possivel destacar que a formulagdo das misturas mostram uma leve
melhora na estabilidade dos PHAss, quando misturados com CAP, embora uma
suave queda na Tmax do CAP é observada. Este comportamento é resultado da

interacéo entre as fases durante o processo de degradacéo.
4.3.2 - DEGRADACAO TERMICA ISOTERMICA

O perfil de degradacgao isotérmica para os filmes dos polimeros puros e para
as blendas de CAP com 5 e 10% de PHB, P(HB-8HV) e P(HB-14HV), foi avaliado
pela técnica de analise termogravimétrica.

Para os polihidroxialcanoatos de cadeia curta foram selecionadas trés
temperaturas isotérmicas com base nos dados néo-isotérmicos. As temperaturas
isotérmicas para os PHAsg, foram de 230, 240 e 250°C. Para o CAP, as
temperaturas isotérmicas ndo foram as mesmas utilizadas para os PHAss., devido
ao perfil de degradacao destes polimeros serem diferentes, assim foram usadas as
temperaturas de 250, 260 e 270°C. Estas temperaturas também foram utilizadas
para as misturas.

A dificuldade para a realizacdo dos experimentos isotérmicos € o tempo
necessario para uma completa degradacdo do material. Para o CAP, nas
temperaturas selecionadas, a degradacao completa necessitaria de um periodo de
tempo extremamente elevado, como pode ser observado pela Figura 30, que mostra
a variacao de massa em condicoes isotérmicas para o CAP. Contudo, durante um
processo de degradagcdo muito longo € possivel que mudangas no ambiente de
analise ocorram conduzindo a erros experimentais, que podem mascarar 0 processo
degradativo. Afim de evitar tal erro experimental o tempo maximo de degradacao
isotérmica para o CAP e para as misturas foi de aproximadamente 350 minutos.

Para os PHAs 0 processo de degradacao ocorreu em um periodo de tempo
relativamente curto. O P(HB-8HV), por exemplo, na temperatura isotérmica de
250°C, a completa degradacao do polimero foi atingida com 900s, enquanto que o
CAP, mantido na mesma temperatura por um periodo de 21000s (350 min) nao foi

observado sua completa degradacao.
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A 250°C, em condicoes isotérmicas, foi observado que 24% em massa de
CAP foram degradadas termicamente, como pode ser observado pelo grafico da
Figura 30. Para a maior temperatura isotérmica utilizada para o CAP, 270°C, foi
observado uma taxa de conversdo de massa de 64%.
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I——«-B-———E———-El———-D-———E-———E———«B———-D-———E———E———-D————B———
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%)

Perda de massa (%
Temperatura (°C)

—— 250C
O--- 260C
+— 270C

T T T T T T 0
50 100 150 200 250 300 350
Tempo (min) Universal V358 TA Instrument

Figura 30 — Grafico de degradacao isotérmica para o CAP, nas temperaturas de
250, 260 e 270 °C.

Embora as temperaturas de degradacao isotérmica utilizadas para a
degradacao do CAP sejam relativamente baixas para este polimero, que apresentam
temperatura “on-set” de degradacao ndo-isotérmica entre 309 e 379 °C, como
mostrado na Tabela 5. Estas temperaturas foram utilizadas para avaliar
comparativamente a degradagao térmica das misturas em relagdo ao CAP puro e
aos PHAss, que nas misturas em temperaturas maiores poderiam se degradar
antes mesmos que fosse atingida a temperatura isotérmica.

Na Figura 31 sdo apresentados os termogramas de degradacao isotérmica
para os PHAss,. Nas temperaturas de 230, 240 e 250 °C, a degradacdo dos
polihidroxialcanoatos ocorre de forma rapida, em contraste com o que acontece com
o CAP, sendo mais rapida com o aumento da temperatura isotérmica.
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Figura 31 — Grafico de perda de massa para a degradagao isotérmica dos PHAsg,
(a) PHB, (b) P(HB-8HV), (c) P(HB-14HV) e (d) P(HB-22HV), nas temperaturas de
250, 260 e 270 °C.

Assim com em condi¢cdes nao-isotérmicas, em condicdes isotérmicas o0s
PHAss. mostram uma rapida degradacao. Kopinke et al. (1996) descreveram que a
degradacao isotérmica em 270°C do PHB mostra uma taxa de perda de massa que
aumenta ainda mais sua intensidade apés atingir a temperatura isotérmica.

Os termogramas de perda de massa para as misturas de CAP com 5% de
PHAssq, sdo mostrados na Figura 32 para as misturas com (a) PHB, (b) P(HB-8HV)
e (c) P(HB-14HV. E possivel observar que no inicio de degradacdo ocorre para
todas as temperaturas uma rapida perda de massa entre 30 e 40 minutos,
responsavel pela degradacdo dos PHAs, e em seguida uma lenta e quase linear
perda de massa é observada para os CAP.
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Figura 32 — Gréfico de perada de massa para degradacao isotérmica das blendas,
(a) CAP-5%PHB, (b) CAP-5%P(HB-8HV) e (c) CAP-5%P(HB-14HV), nas
temperaturas de 250, 260 e 270 °C.

Os termogramas de perda de massa sao apresentados na Figura 33 para as
misturas de CAP com 10% de (a) PHB, (b) P(HB-8HV) e (c¢) P(HB-14HV). Uma
acentuada perda de massa seguida por uma lenta e linear perda é exibido para
estas misturas, comportamento similar ao apresentado para as misturas com 5% de
PHASssq.

Como descrito na literatura ndo ha uma relacao clara entre a temperatura de
fusdo e a temperatura de degradacao dos polimeros (Canevarolo, 2000). Isto fica
claro quando é comparado o perfil de degradacgao isotérmico dos PHAs, e do CAP,
que possui um temperatura de fusdo de aproximadamente 188°C, relativamente
maior que a dos PHAss. Entretanto, os PHAsg, apresentaram um processo de
degradacao mais rapida que o CAP, ou seja, sdo mais instaveis a acado da
temperatura, tanto para as analises isotérmicas como nao-isotérmicas. Tal diferenca
de estabilidade é simplesmente devido as diferencas estruturais destes polimeros.
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Figura 33 — Grafico de perda de massa para a degradagao isotérmica das blendas (a)
CAP-10%PHB, (b) CAP-10%P(HB-8HV) e (c) CAP-10%P(HB-14HV), nas

temperaturas de 250, 260 e 270 °C.

4.4 - ESTUDO CINETICO DA DEGRADAGCAO TERMICA

Apenas com a analise do perfil de perda de massa nao é possivel prever
informacdes a respeito da estabilidade térmica das misturas em relagdo aos
polimeros puros, com a finalidade de avaliar uma possivel melhora na estabilidade
térmica de cada polimero presente na mistura. Assim torna-se necessario um estudo
cinético dos perfis de degradagéo, tanto na forma dindmica como isotérmica, para se
obter informagdes mais seguras a respeito da estabilidade térmica destes materiais.

Assim, um estudo cinético da degradagcdo nao-isotérmica das blendas e
também dos polimeros puros, utilizando os métodos isoconversionais de Friedman e
de Ozawa-Wall-Flynn foi realizado. Bem como, um estudo cinético da degradagéo
isotérmica para as blendas e para os polimeros puros utilizando o método
isoconversional de Friedman. De acordo com Saikrasun e Wongkalasin (2005), o
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estudo cinético da degradacao nao-isotérmica e isotérmica sdo complementares e
necessarios, para proporcionar uma descrigdo completa do processo de degradacao
térmica. Pois apresentam condicdes experimentais distintas, e que, entretanto
devem oferecer resultados semelhantes, por se tratar do mesmo material.

4.4.1 - DEGRADACAO TERMICA NAO-ISOTERMICA

A partir dos gréficos termogravimétricos foram obtidos os graficos de fragao
de conversao de massa (o), que é a porcentagem relativa de perda de massa, em
funcdo da temperatura absoluta. Para cada grafico de perda de massa foi ajustada a
taxa de aquecimento para o processo de decomposig¢ao utilizando a inclinacdo da
curva de temperatura em funcéo do tempo.

Dos gréficos de a em fungéao de 1/T, foram obtidos os valores da derivada de
perda de massa em relagcdo a temperatura (de/dT) na faixa de 5 a 90% de
conversao de massa, em intervalos de 5%. Estes dados foram utilizados na
determinacdo dos parametros cinéticos aplicando os métodos de Friedman e
Ozawa-Wall-Flynn e também na determinacdo do modelo de reacdo aplicando o
método de Coats-Redfern.

4.4.1.1 - METODO DE FRIEDMAN

Este método permite calcular a energia de ativacdo para cada fracdo de
conversdao de massa, o, no intervalo de reacdo. De acordo com este método o
grafico do logaritmo natura da taxa de aquecimento vezes a derivada da conversao
de massa em fungdo da temperatura absoluta, permite o célculo da energia de
ativacao pela inclinacdo da curva para um dado valor de a, sendo a inclinagao igual
a (-E4/R), conforme descrito pela Equagéo 9.

O Método de Friedman, em sua versao original, admitia a possibilidade de
que o processo de degradacao seguia somente o modelo de reacdo de Mampel, e
gue um unico valor de energia de ativacao estaria envolvido em todo o processo.
Entretanto, com o avango das pesquisas em cinética de polimeros, foi possivel
observar que a energia de ativacdo, em geral, varia em funcdo da fracdo de
conversao de massa, nao exibindo um valor constante em todo o curso da reacdo. O
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que sugere que o processo de degradacdo envolve um mecanismo de reacgdes
complexas com multiplos estagios e quebra de ligagdes com diferentes niveis de
energia. Assim um processo degradativo em que Ei,=E;(2) nao seria
necessariamente descrito através do modelo de reagdo de Mampel, mas sim um dos
outros modelos de reacao apresentados na Tabela 2 (Friedman, 1964; Brown et al.,
2000).

O grafico isoconversional para o acetato propionato de celulose é

apresentado nas Figuras 34.

In(Bdo/dT)

1,0 4

b T T T T T T T T
0,00150 0,00155 0,00160 0,00165 0,00170
1T

Figura 34 — Gréfico isoconversional de In(da/dT) em fungéo do inverso da

temperatura absoluta para cada fracao de conversao, para o CAP.

As curvas isoconversionais obtidas pelo método de Friedman para o CAP nao
apresentaram um comportamento regular, porém com o0 avang¢o do processo de
degradacao as curvas foram se distanciando umas das outras de forma regular. Isto
mostra que a energia de ativacao varia para diferentes fracdes de converséao.

Para os PHAsg, as curvas apresentam uma grande irregularidade em todo o
processo de degradacdo, como pode ser observado através dos graficos
isoconversionais da Figura 35 para os PHAss,. Este comportamento mostra que o
processo de degradacdo destes polimeros ocorre com quebras de ligagcdes de
diferentes niveis de energia ao longo do processo de degradacao.

Na Figura 35 (a) € possivel perceber pelo grafico isoconversional do PHB que
para conversdes de 10 e 20%, um distanciamento grande entre as curvas
isoconversionais aparece quando comparadas com as demais curvas. Este mesmo

7

comportamento é seguido pelos copolimeros como mostram os graficos de
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isoconversao mostrados nas Figuras 35 (b), (c) (d), respectivamente para o P(HB-
8HV), P(HB-14HV) e P(HB-22HV). E possivel observar que a irregularidade
apresentada para o PHB puro é modificada com o incremento de HV para os

copolimeros.
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Figura 35 — Gréfico isoconversional de In(Bdo/dT) em funcéo do inverso da
temperatura absoluta, para (a) PHB, (b) P(HB-8HV), (c) P(HB—14HV) e (c) P(HB-
22HV).

Segundo Fraga et al. (2005) a degradacdo do PHB ocorre quase que
exclusivamente por cisdao randémica das cadeias. Em seu trabalho, Fraga et al.,
estudaram a degradacdo térmica em atmosfera de nitrogénio para o copolimero
P(HB-8HV), aplicando o método de Friedman, eles observaram comportamento
similar para os graficos isoconversionais para o inicio do processo de degradacao.

O inicio do processo de degradacdo do PHB acontece pela cisdo do grupo
éster, conforme mostrado na Figura 6, envolvendo um anel de seis membros como
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estado de transicdo, com cisdo de uma dupla ligagdo C=0, um ligagao simples C-O
e uma ligacdo C—H. Esta reagdo é aleatéria, nos grupos ésteres, ao longo das
macromoléculas. Apds as cisdes ocorre a formacao de oligbmeros e de fragmentos
de baixa massa molecular que sao volateis, como dimeros, trimeros, e acido
crotdnico, que sdo o0s principais produtos gerados na degradacdo do PHB. Os
fragmentos formados possuem em seus fins de cadeia grupos carboxilicos e
vinilicos. A variacdo de energia de ativagao no inicio do processo de degradagao
pode ser atribuida a quebra de ligagbes nos fins de cadeia, que depois ja
instabilizadas necessitam de menores niveis de energia para as cisdées dos grupos
ésteres (Kopinke et al.,1996, Aoyagi et al., 2002).

A Figura 36 mostra o comportamento da energia de ativagdo em funcéo da

fracdo de conversao de massa, entre 5 e 90%, para o CAP e 0s PHAsg.
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Figura 36 — Grafico da energia de ativagdo em funcao da fracao de conversao de

massa para os PHAs e o CAP, obtido pelo método de Friedman.

Gongwer et al. (1997) estudaram os produtos resultantes da degradacao do
butirato acetato de celulose (CAB) por espectroscopia de infravermelho. Eles
observaram que para o CAB uma grande variedade de reagdes competitivas e
paralelas envolvendo tanto a cadeia principal como os grupos funcionais estariam
presentes na degradagdo do derivado de celulose. Os principais produtos de
degradacao observados foram oligbmeros, acido acético e acido butirico, CO e CO,,
os dois ultimos provavelmente da cisao das ligagdes CO e OCO na cadeia principal.
Bem como descarbonilacdo e descarboxialcdo dos grupos funcionais. As possiveis
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reacdes envolvendo a degradacao de CAB sao também possiveis para o CAP, pois
séo derivados da celulose com estruturas bem similares tendo apenas a diferenca
do grupo funcional butirato para o CAB por propionato para o CAP.

Como observado nas curvas termogravimétricas, a degradacao do CAP é um
processo complexo, e envolve a quebra de ligacdes com diferentes niveis de energia
de ativacdo, que aumentam a medida que a reagcao avancga. Provavelmente o inicio
do processo de degradacdo ocorre pelo rompimento das ligacbes mais fracas dos
grupos funcionais ésteres nas laterais da cadeia, seguida das ligagbes CO e OCO
da cadeia principal, que por estarem na cadeia principal, necessitariam de energias
maiores para sofrerem as cisées.

Comportamento oposto ao do CAP, que requer maiores niveis de energia de
ativagdo para maiores fracbes de conversdo de massa, é observado para os
PHAss.. Eles necessitam de menores niveis de energia a medida que as reacoes de
cisdo das cadeias acontece no decorrer do processo degradativo. Para os PHAS
ha uma reducdo no valor de energia de ativacdo no decorrer do processo de
degradacao, mostrando que ap6s a cisdo dos grupos ésteres, os fragmentos
formados sdo mais instaveis a acdo da temperatura, o que resulta em uma rapida
degradacdao em maiores temperaturas.

No grafico apresentado na figura 36 € possivel observar que o inicio do
processo de degradagdo para os PHAssg, entre 5 e 15% de conversdo de massa,
apresentam um comportamento irregular como foi observado nas curvas
isoconversionais da figura 35. O P(HB-8HV) apresenta um comportamento inferior
ao PHB, tendo os demais copolimeros um comportamento superior ao do PHB.

As tabelas 10 e 11, relacionam o valor da energia de ativagcdo para os
polimeros puros de PHAss, e CAP, respectivamente, obtidos pelo método de
Friedman.

Fraga et al. (2005) encontrou para o P(HB-8HV) utilizando o método de
Friedman, que a energia de ativacdo para uma fracdo de conversdo de massa entre
10 a 90% seria em media de 111+8 KJ.mol™', valor relativamente préximo ao
observado para o filme obtido com o P(HB-8HV) da Aldrich.
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Tabela 10 — Valores de Energia de ativacao e do coeficiente de regresséo linear
para método de Friedman para os PHAS.

Alf PHB P(HB-8HV) P(HB-14HV) P(HB-22HB)

a

(0/0) Ea r2 Ea r2 Ea r2 Ea r2
(kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)

5 84 0,9828 91 0,8363 100 0,9950 132 0,9501
10 88 0,9428 101 0,9207 102 0,9823 129 0,9546
15 103 0,9921 101 0,9927 109 0,9979 132 0,9745
20 104 0,9903 100 0,9921 110 0,9981 132 0,9772
25 105 0,9892 99 0,9915 111 0,9983 131 0,9793
30 105 0,9885 98 0,9909 111 0,9984 130 0,9813
35 105 0,9882 97 0,9902 111 0,9985 129 0,9833
40 104 0,9882 96 0,9895 111 0,9984 128 0,9852
45 103 0,9885 95 0,9887 110 0,9984 126 0,9873
50 102 0,9890 93 0,9876 109 0,9982 125 0,9894
55 100 0,9899 91 0,9861 108 0,9980 123 0,9916
60 98 0,9910 89 0,9840 106 0,9978 120 0,9939
65 95 0,9924 87 0,9808 104 0,9974 117 0,9962
70 92 0,9939 84 0,9760 102 0,9969 114 0,9983
75 88 0,9955 80 0,9684 99 0,9961 110 0,9996
80 84 0,9967 76 0,9557 96 0,9951 104 0,9990
85 79 0,9961 70 0,9335 92 0,9935 98 0,9934
90 72 0,9904 63 0,8918 87 0,9911 89 0,9743

Média 95+10 90+10 104+7 120+13

Tabela 11 — Valores de Energia de ativacao e do coeficiente de regresséo linear

para método de Friedman para o CAP.

Alfa (%) 5 10 15 20 25 30 35 40
E.(kJ/mol) | 133 137 143 146 148 150 152 155
r 0,9889 10,9998 0,9987 0,9993 0,9995 0,9997 0,9998 0,9998
Alfa (%) 45 50 55 60 65 70 75 80
E.(kJ/mol) | 157 160 163 167 171 176 182 189
r 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999
Alfa (%) 85 90
E.(kJ/mol) | 198 210
r 0,9998 0,9997
Média | 16321

O Método de Friedman foi aplicado para investigar o processo cinético de
degradacao para as blendas de CAP com 5 e 10% de PHAss, as curvas
isoconversionais sao apresentadas nas Figuras 37 e 38 respectivamente.
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Figura 37 — Gréfico isoconversional de In(fda/dT) em fungéo do inverso da
temperatura absoluta, para as blendas de CAP com 5% de (a) PHB, (b) P(HB-8HV),
(c) P(HB=14HV) e (d) P(HB—22HV).

Das curvas apresentadas na Figura 37, para as blendas com 5% de PHAs, é
possivel perceber que o inicio do processo de degradagao, na faixa de 5 a 25% de
conversao de massa, apresenta uma irregularidade muito grande entre as curvas de
isoconversdo. E em particular para a blenda de CAP/5%P(HB-22HV) esta
irregularidade é menos acentuada. E possivel observar que a interagdo entre as
fases modificam os mecanismos de degradacdo em relacdo aos polimeros puros

para as misturas de CAP com 5% de PHAS.
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Figura 38 — Grafico isoconversional de In(da/dT) em fungéo do inverso da
temperatura absoluta, para as blendas de CAP com 10% de (a) PHB, (b) P(HB-
8HV), (c) P(HB—14HV) e (c) P(HB—22HV).

Ja para as blendas com 10% de PHAss, cujo as curvas de isoconversao sao
apresentadas na Figura 38, esta irregularidade é atenuada em comparagcao com as
misturas de 5%. Isto mostra que para quantidades maiores de PHAs misturadas ao
CAP o processo de degradacao apresenta menores variagdes nos niveis de energia
de ativacao.

Para ambas as proporcdes de PHAss nas misturas, € provavel de se esperar
que o processo de degradacao seja governado pelo polimero de maior quantidade,
no caso o CAP, dai o processo de degradacdo apresentar certa complexidade
devido ao fato de os polimeros poderem interagir entre si através dos radicais livres
formados. Isso se torna visivel ao comparar os graficos apresentados nas Figuras 39
e 40, respectivamente para as misturas de CAP com 5 e 10% de PHAss., que
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mostram a variagdo de energia de ativagdo em funcdo da fracdo de massa
convertida.

{ Método de Friedman ' A
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Figura 39 — Grafico da energia de ativagdo em funcao da fracao de conversao de
massa para as blendas de CAP com 5% de PHAs, obtido pelo método de

Friedman.
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Figura 40 — Grafico da energia de ativagdo em funcao da fracao de conversao de

massa para as blendas de CAP com 10% de PHAsscl, obtido pelo método de

Friedman.

O inicio do processo de degradacao para ambas as blendas apresenta uma
variacao de energia de ativacdo muito grande, isso é provocado pelo fato de que
entre 5 e 35 % de conversdo de massa ocorre o inicio da degradacédo dos PHAsg, €
em seguida o inicio do processo de degradacado do CAP, sendo que nesta regiao é
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provavel que a degradacdo de ambos os polimeros da mistura ocorram
simultaneamente. Resultando assim na variacdo da Energia de ativagao em funcéo
desta faixa de conversdo de massa.

Nas tabelas 12 e 13, sdo sumarizados os valores de energia de ativagdo em
funcdo da fracdo de conversdao de massa para as blendas de 5 e 10%
respectivamente. E possivel notar que em média a energia de ativacdo para romper
um mol de ligacdes é maior para as blendas do que para os polimeros puros de
PHAss.. Isto mostra que o CAP atua de forma positiva para uma melhora no nivel de
energia necessario para desencadear o processo de degradacgao.

Como houve uma variacdo muito significativa da Energia de ativacdo em
funcdo da fracdo de conversdao de massa, em particular no inicio do processo de
degradacao, € provavel que a degradagao das blendas seja governada pelo mesmo
mecanismo que o CAP ocorrendo por uma série de reacbes paralelas e
consecutivas, resultando em uma variacdo muito ampla de energia de ativacao.
Sendo assim, ndo é possivel aplicar o método original de Friedman, com um modelo
de reacgao de primeira ordem.

Tabela 12 — Valores de Energia de ativacao e do coeficiente de regressao linear
para método de Friedman para as misturas de CAP com 10% de PHAss.

Alf 10%PHB 10%P(HB-8HV) 10%P(HB-14HV)  10%P(HB-22HB)

a

(0/0) Ea r2 Ea r2 Ea r2 Ea r2
(kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)

5 92 0,77294 135 0,9681 137 0,9979 151 0,8686
10 99 0,80423 136 0,9995 135 0,9761 137 0,9257
15 106 0,80926 144 0,9969 136 0,9468 133 0,9400
20 115 0,81425 156 0,9960 142 0,9187 138 0,9377
25 125 0,80759 146 0,9668 162 0,8944 161 0,9520
30 153 0,99792 160 0,9987 173 0,9508 152 0,9744
35 160 0,99944 167 0,9990 163 0,9867 163 0,9907
40 165 0,99988 171 0,9958 165 0,9926 168 0,9964
45 168 0,99996 173 0,9923 160 0,9988 172 0,9986
50 171 0,99984 174 0,9894 165 0,9997 175 0,9994
55 173 0,99960 174 0,9878 169 0,9979 176 0,9993
60 174 0,99918 174 0,9875 171 0,9956 177 0,9989
65 176 0,99852 172 0,9887 173 0,9938 177 0,9983
70 176 0,99744 169 0,9912 176 0,9932 176 0,9977
75 176 0,99560 165 0,9940 179 0,9940 174 0,9973
80 175 0,99237 159 0,9941 182 0,9965 171 0,9971
85 173 0,98643 149 0,9827 186 0,9993 165 0,9966
90 169 0,97498 132 0,9314 193 0,9940 157 0,9937

Média 153430 159+15 159422 162+14
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Tabela 13 — Valores de Energia de ativacao e do coeficiente de regressao linear

para método de Friedman para as misturas de CAP com 5% de PHAss.

Alf 5%PHB 5%P(HB-8HV) | 5%P(HB-14HV) | 5%P(HB-22HB)

a

(0/0) Ea r2 Ea r2 Ea r2 Ea r2
(kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)

5 161 0,9745 157 0,9623 186 0,9699 156 | 0,9595
10 169 0,9871 167 0,9918 165 0,9791 148 | 0,9955
15 174 0,9830 174 0,9862 156 0,9769 142 | 0,9987
20 161 0,9872 159 0,9383 156 0,9953 141 | 0,9999
25 163 0,8945 181 0,9822 145 0,9878 145 | 0,9876
30 171 0,9955 175 0,9966 151 0,9956 136 | 0,9768
35 172 0,9991 172 0,9998 154 0,9944 146 | 0,9955
40 173 0,9978 171 0,9985 156 0,9928 152 | 0,9985
45 174 0,9949 171 0,9960 159 0,9918 157 | 0,9990
50 175 0,9918 171 0,9932 161 0,9915 161 | 0,9989
55 176 0,9892 172 0,9907 163 0,9920 164 | 0,9986
60 176 0,9875 173 0,9888 165 0,9933 167 | 0,9983
65 177 0,9870 175 0,9879 168 0,9952 170 | 0,9981
70 178 0,9879 177 0,9881 171 0,9974 173 | 0,9981
75 180 0,9905 181 0,9896 175 0,9991 176 | 0,9983
80 182 0,9946 187 0,9925 180 0,9991 179 | 0,9986
85 185 0,9989 197 0,9965 186 0,9940 181 | 0,9991
90 189 0,9979 213 0,9995 193 0,9755 184 | 0,9987

Média 17448 17613 166+13 16015

Como uma das alternativas apresentadas pela literatura o método de Coats-
Redfern sera aplicado para determinar o modelo de reagdo mais apropriado para o
processo de degradacao dos polimeros puros e para as misturas.

4.4.1.2 - METODO DE OZAWA-WALL-FLYNN

O método de Ozawa-Wall-Flynn (O-W-F), & um método isoconversional que
permite determinar a energia de ativagdo em funcao da fracdo de conversao de
massa. Segundo este método, que é aplicado para uma série de experimentos nao-
isotérmicos com diferentes taxas de aquecimento, a partir do grafico do logaritmo
natural da taxa de aquecimento em func&o do inverso da temperatura absoluta, para
cada fracao de conversao de massa, da origem a uma curva linear, cuja inclinacao é
(-E«/RT), de acordo com a Equagéo 10.

Na Figura 41 é apresentado o grafico isoconversional para o CAP. Para a
regido entre 10 e 30% de conversao de massa resultados similares aos observados
pela aplicacdo do método de Friedman sao obtidos, um distanciamento entre as
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curvas, o que também é caracterizado por quebras aleatérias de ligagcdes com
diferentes niveis de energia, como ja havia sido observado no método de Friedman.
Particularmente para o CAP, polimero que apresentou maior irregularidade no
processo de degradacao, para o método de O-W-F, é possivel perceber pelo gréafico
da Figura 41, que a irregularidade das curvas de isoconversao permanece até 40%,
sendo que a medida que o processo de cisao das ligagdes acontece as curvas vao
se tornando mais regulares, em relagdo ao espagamento entre elas. Isto mostra que
com o avancgo do processo de degradacao ligacdes com niveis de energias muito

similares sdo rompidas.
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Figura 41 — Gréfico isoconversional de In(B) em funcao do inverso da temperatura

absoluta, para o CAP.

Na Figura 42 sdo mostrados os graficos de isoconversao para 0os PHAsg. O
comportamento observado para as curvas isoconversionais para estes polimeros,
aplicando o método O-W-F, ndo mostrou comportamento diferente do apresentado
pelo o método de Friedman. O inicio do processo de degradagao € caracterizado por
uma irregularidade no distanciamento entre as curvas de isoconversao.

Na Figura 43 é apresentado o gréafico de variagao da energia de ativagao em
funcdo da fracdo de conversdo de massa para o0s polimeros puros. O
comportamento das curvas é similar aos apresentados no grafico da Figura 36,
embora para os PHAss, 0 comportamento nao seja muito parecido. Contudo, é
possivel perceber que, assim como para a aplicagdo do método de Friedman, a
energia de ativagcado obtida pelo método de O-W-F varia em fungdo da fragdo de

conversao.
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Figura 42 — Gréfico isoconversional de In() em funcao do inverso da temperatura
absoluta, para (a) PHB, (b) P(HB-8HV), (c) P(HB—14HV) e (c) P(HB-22HV).
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Figura 43 — Gréfico da energia de ativagao em fungéo da fracdo de conversao
de massa para as blendas de CAP com 5% de PHAs, obtido pelo método de
O-W-F.
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Nas tabelas 14 e 15, estdo relacionados os valores da energia de ativagdo em
funcdo da fracdo de conversdo. Assim como observado pelo método de Friedman
para os PHAss,, o P(HB-22HV) é o polimeros que possui niveis de energia de
ativacdo mais elevados e o P(HB-8HV) mais inferiores. Isto demonstra um
comportamento intermediario apresentado para os copolimeros desta classe de

polimeros, de acordo com as proporcoes de hidroxivalerato.

Tabela 14 — Valores de Energia de ativacao e do coeficiente de regresséo linear
para método de O-W-F para os PHASs.

Alf PHB P(HB-8HV) P(HB-14HV) P(HB-22HB)

a

(0/0) Ea r2 Ea r2 Ea r2 Ea r2
(kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)

5 91 0,9994 84 0,9972 95 0,9795 133 0,9812
10 93 0,9996 88 0,9989 99 0,9841 135 0,9787
15 94 0,9995 90 0,9995 101 0,9864 137 0,9783
20 96 0,9993 92 0,9997 103 0,9879 138 0,9784
25 97 0,9990 93 0,9998 104 0,9891 138 0,9787
30 97 0,9988 93 0,9998 105 0,9899 139 0,9796
35 98 0,9986 94 0,9998 106 0,9906 138 0,9791
40 99 0,9983 94 0,9998 107 0,9912 139 0,9802
45 99 0,9981 95 0,9998 108 0,9918 139 0,9808
50 100 0,9979 95 0,9997 108 0,9922 139 0,9815
55 100 0,9977 95 0,9996 109 0,9926 139 0,9823
60 100 0,9976 95 0,9995 109 0,9929 138 0,9832
65 101 0,9975 95 0,9994 109 0,9932 138 0,9842
70 101 0,9974 95 0,9993 109 0,9935 138 0,9853
75 101 0,9974 95 0,9991 109 0,9937 137 0,9866
80 100 0,9974 95 0,9989 109 0,9939 136 0,9882
85 100 0,9975 94 0,9986 109 0,9940 135 0,9900
90 93 0,9985 94 0,9981 108 0,9941 133 0,9923

Média 9843 9343 1064 13742

Erceg e seus colaboradores (2005), realizaram um estudo cinético da
degradacao térmica do PHB, eles encontraram através de tratamento matematico
dos dados de termogravimétrica pelo método de O-W-F que a energia de ativagéao
para a degradacédo do PHB varia entre 131 a 135 KJ.mol ~'. Relativamente superior a
encontrada no presente trabalho. A diferenca entre os valores encontrados pode
estar atribuida as condi¢des experimentais, como por exemplo a massa de amostra
de PHB utilizada por eles, que foi de 3,0+0,2mg, ou a massa molecular. Por outro
lado, Fraga et al. (2005) mostrou em seu trabalho que a energia de ativagéo para o
PHB estaria por volta de 74 KJ.mol ™.
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Tabela 15 — Valores de Energia de ativacao e do coeficiente de regressao linear

para método de O-W-F para o CAP.

Alfa (%) 5 10 15 20 25 30 35 40
E.(kJ/mol) | 142 149 150 151 153 154 155 156
r 0,8966 0,9859 0,9924 0,9948 0,9962 0,9970 0,9976 0,9981
Alfa (%) 45 50 55 60 65 70 75 80
E.(kJ/mol) | 158 159 160 162 164 166 169 172
r 0,9984 0,9987 10,9989 0,9991 0,9992 0,9993 0,9994 0,9995
Alfa (%) 85 90
E.(kJ/mol) | 176 181
P 0,9995 0,9995
Média | 160£10

Na Figuras 44 e 45, sdo apresentadas as curvas de isoconversao obtidas pela

aplicacdo do método de O-W-F para as blendas de CAP com 5 e 10% de PHAs,
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Figura 44 — Gréfico isoconversional de In() em funcao do inverso da temperatura
absoluta, para as blendas de CAP com 5% de (a) PHB, (b) P(HB-8HV), (c) P(HB-

14HV) e (c) P(HB—22HV).
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Pelos graficos isoconversionais da Figura 44, é possivel notar que ha uma

grande irregularidade entre as curvas, principalmente na regiao de 15 a 35% de

fracdo de conversdo de massa.

Contudo, um comportamento diferente é observado para as blendas com 10%

de PHAsg., que possuem a irregularidade melhorada no inicio do processo, contrario

ao que ocorre com as blendas com 5%.
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Figura 45 — Gréfico isoconversional de In() em funcao do inverso da temperatura
absoluta, para as blendas de CAP com 10% de (a) PHB, (b) P(HB—8HV), (c)

P(HB-14HV) e (c) P(HB—22HV).

O grafico da energia de ativacdo em funcao da fracao de conversao para as

blendas de CAP com 5 e 10% de PHAss., sdo apresentados nas Figuras 46 e 47.

Através destes graficos é possivel concluir que a energia de ativagdo varia muito no

inicio do processo de degradacgéo, até 35% de conversao de massa. Isto sugere que
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0 processo de degradacao inicialmente ocorre por uma série de reacgoes paralelas
com diferentes niveis de energia, envolvendo cisbes e interacées entre os dois
componentes da mistura. Assim como foi observado pela aplicacdo do método de
Friedman.
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Figura 46 — Grafico da energia de ativagdo em funcao da fracao de conversao de

massa para as blendas de CAP com 5% de PHAss, obtido pelo método de O-W-F.
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Figura 47 — Grafico da energia de ativagdo em funcao da fracao de conversao de
massa para as blendas de CAP com 10% de PHAss, obtido pelo método de O-W-F.

Nas tabelas 16 e 17 sdo apresentados os valores da energia de ativagdo em
funcéo da fracdo de conversado de massa para as misturas de CAP com 5 e 10 % de
PHASsc|.
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Tabela 16 — Valores de Energia de ativacao para e do coeficiente de regressao
linear método de O-W-F para as misturas de CAP com 5% de PHAsg.

Alf 5%PHB 5%P(HB-8HV) 5%P(HB-14HV) [ 5%P(HB-22HB)

a 2 2 2 2
(%) E. r E. r E. r E. r
(kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)

5 138 0,9920 | 139 0,9993 | 158 0,9956 139 0,9859
10 140 0,9942 | 151 0,9989 | 168 0,9925 147 0,9940
15 142 0,9823 | 162 0,9967 | 168 0,9887 149 0,9983
20 146 0,9760 | 169 0,9910 | 166 0,9891 150 0,9996
25 146 0,9802 | 166 0,9989 | 161 0,9912 151 0,9994
30 154 0,9915 | 175 0,9992 | 160 0,9947 154 0,9895
35 158 0,9939 | 177 0,9991 | 161 0,9950 154 0,9988
40 162 0,9947 | 178 0,9995 | 162 0,9950 156 0,9997
45 165 0,9951 | 179 0,9996 | 163 0,9948 158 0,9997
50 168 0,9954 | 179 0,9995 | 164 0,9946 160 0,9996
55 171 0,9955 | 180 0,9991 | 165 0,9944 163 0,9995
60 174 0,9956 | 180 0,9985 | 167 0,9944 165 0,9993
65 176 0,9958 | 181 0,9976 | 168 0,9945 167 0,9991
70 178 0,9961 | 181 0,9967 | 170 0,9949 170 0,9990
75 181 0,9964 | 183 0,9958 | 172 0,9957 173 0,9988
80 183 0,9969 | 185 0,9952 | 175 0,9969 175 0,9988
85 185 0,9975 | 188 0,9951 | 178 0,9984 178 0,9988
90 187 0,9981 | 193 0,9959 | 182 0,9998 182 0,9990

Média 164+17 17513 16716 160+

Tabela 17 — Valores de Energia de ativacao e do coeficiente de regresséo linear

para método de O-W-F para as misturas de CAP com 10% de PHASss.

Alf 10%PHB 10%P(HB-8HV) 10%P(HB-14HV)  10%P(HB-22HB)

a

(0/0) Ea 2 Ea r2 Ea r2 Ea r2
(kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)

5 92 0,7839 96 0,8527 134 0,9792 114 0,9997
10 92 0,7837 111 0,9132 139 0,9805 121 0,9987
15 97 0,7838 128 0,9705 142 0,9755 125 0,9994
20 105 0,7840 143 0,9973 145 0,9661 128 0,9982
25 115 0,7838 152 0,9917 147 0,9493 130 0,9947
30 165 0,9934 167 0,9983 158 0,9451 148 0,9984
35 166 0,9960 171 0,9990 163 0,9653 152 0,9998
40 168 0,9975 174 0,9998 168 0,9768 155 0,9998
45 170 0,9985 176 0,9999 171 0,9842 157 0,9994
50 172 0,9991 177 0,9993 174 0,9893 160 0,9989
55 174 0,9995 177 0,9984 176 0,9928 162 0,9983
60 176 0,9998 178 0,9972 179 0,9953 164 0,9980
65 177 0,9999 178 0,9960 180 0,9970 166 0,9978
70 179 0,9999 178 0,9951 182 0,9981 167 0,9979
75 180 0,9997 177 0,9948 182 0,9986 169 0,9983
80 181 0,9994 176 0,9953 182 0,9988 172 0,9990
85 181 0,9985 175 0,9966 181 0,9987 178 0,9850
90 181 0,9970 172 0,9979 179 0,9984 179 0,95206

Média 156135 162125 166116 152120
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Tanto para o método de analise cinético de Friedman como o de Ozawa-Wall-
Flynn é possivel observar que hd uma elevagdo na intensidade nos niveis de
energia de ativagdo para a regido de conversdo de massa responsavel pela
degradacao da fase de PHAsg, nas misturas, quando comparado os valores de
energia de ativacdo dos polimeros puros. Este comportando provavelmente é
resultado da interagdo entre as fases da mistura, em que o polimero de maior
quantidade, o CAP, provavelmente atua de modo a elevar o nivel de energia
necessario para romper as ligagdes dos polimeros bacterianos, e dar inicio ao
processo de degradacao. Assim é possivel apontar que o CAP atua na mistura como

uma espécie de estabilizante térmico da fase de PHAs,.

4.4.2 - DEGRADACAO TERMICA ISOTERMICA

4.4.2.1 - METODO DE FRIEDMAN

De acordo com Budrugeac et al. (2005) os experimentos de degradacao
térmica em condicdes isotérmicas sdo de certa forma, uma modalidade de andlise
complementar ao método nao-isotérmica.

O método de Friedman foi aplicado para investigar a cinética de degradacao
térmica em condigbes isotérmica, para os polimeros puros e para as blendas. Assim
o método de Friedman admite que o logaritmo natural da taxa de reacao em funcao
do inverso da temperatura da origem a curvas em que a inclinacao equivale a —E4/R,
sendo possivel obter a energia de ativagdo em funcao da fracdo de conversao de
massa. Segundo Brown et al. (2000), é esperado que para as condicbes isotérmicas,
um material apresente 0 mesmo comportamento que apresenta em condicdes
dinamicas.

A Figura 48 mostra o gréafico isoconversional para o CAP. A partir deste
grafico a energia de ativacao é obtida pela inclinacdo das curvas que passa pelos
pontos de mesma fracdo de conversdo. Para o CAP os valores da energia de
ativacdo sdo sumarizados na tabela 13.



Resultados e discussdo 87

4,54

-5,0

5,5

= o
S 604 m In2 4
S | e s
£ 454 In8 i
|1 v In10
In12 .
70 4 |215 S e 7
1 In18 S
7.5 In20 e 7
0,0(;183 ' O,OOI186 ' O,OOI189 ' 0,0(;192
1/T (K"
Figura 48 — Gréfico isoconversional de In(da/dt) contra o inverso da temperatura
para o CAP.

Tabela 18 — Valores de Energia de ativacao isotérmica e do coeficiente de regressao

linear para método de Friedman para o CAP.

Alfa (%) 2 5 8 10 12 15 18 20
Ea.(kdJ/mol) | 124 154 177 161 173 174 205 201
r? 0,9947 10,9946 0,9995 0,9976 0,9979 0,9967 0,9986 0,9956
Média | 170+24

A média de energia de ativagdo para o CAP em condicOes isotérmicas é
relativamente proxima ao valor médio obtido em condigdes dindmicas de 163121
kd/mol.

Para os PHAs., as curvas isoconversionais sao apresentadas na figura 49, e
os valores de energia de ativacdo para cada fracdo de conversdo de massa
relacionados na Tabela 19.

Para os polimeros puros, assim como nas analises dindmicas, o inicio do
processo de degradacdo sé da pela quebra de ligagdes com diferentes niveis de
energia, apresentando valores de energia de ativacdo diferentes em fungcdo da
fracdo de conversdao de massa. Isto pode também ser observado através da
irregularidade de espagamento entre as curvas isoconversionais para nos graficos

das Figuras 48 e 49.
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Figura 49 — Graficos isoconversionais de In(da/dt) contra o inverso da temperatura
para o (a) PHB, (b) P(HB-8HV), (c) P(HB-14HV) e (d) P(HB-22HV).

Tabela 19 — Valores de Energia de ativagao isotérmica e do coeficiente de regressao

linear para método de Friedman para os PHAsg.

Al PHB P(HB-8HV) P(HB-14HV) P(HB-22HV)

a

(%) Ea r? Ea r? Ea r? Ea r?

(kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)

2 139 0,9884 116 0,8063 104 0,9998 139 0,9428
8 132 0,9884 91 0,8832 101 0,9965 130 0,9343
10 127 0,9938 85 0,9527 108 0,9999 128 0,9594
12 129 0,9948 84 0,9618 105 0,9989 125 0,9728
15 124 0,9946 83 0,9487 105 0,9995 124 0,9863
18 126 0,9942 84 0,9782 108 0,9999 105 0,9935
20 123 0,9976 86 0,9934 110 1,0000 113 0,9890
25 123 0,9979 82 0,9907 111 1,0000 117 0,9940
30 122 0,9967 81 0,9931 110 1,0000 109 0,9946
35 118 0,9965 79 0,9984 110 1,0000 99 0,9999

Média 12616 87+10 10714 189+12
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Na figura 50 é mostrado o grafico da variacdo de energia de ativacdo em
funcdo da fracdo de conversdo de massa. De modo geral a variacdo de energia de
ativacao para os PHAss € menor que a apresentada para o CAP, o qual assim
como nas analises dindmicas apresentou um comportamento crescente de energia
de ativagdo com o0 avango da reacao.

Em comparagado com os resultados de energia de ativacdo com os métodos
de Friedman e O-W-F, utilizados nas andlises dinamicas, é possivel observar que o
processo de degradacdo mostra um comportamento similar. Embora ndo tenha sido

possivel por limitagdes experimentais avaliar a completa degradacao do CAP.
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Grafico 50 - Grafico da Energia de ativacao para os PHAss e 0 CAP em funcéo da

fracdo de conversao de massa.

As Figuras 51 e 52 mostram as curvas isoconversionais para as blendas de 5
e 10 % de PHAsg.. A irregularidade entre as curvas isoconversionais € bem
acentuada para as blendas com 5% do conteudo de PHAss, sendo reduzidas para
as misturas de CAP com 10% de PHASs.
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Figura 51 — Gréficos isoconversionais de In(da/dt) contra o inverso da temperatura
para as blendas de CAP com 5% de (a) PHB, (b) P(HB-8HV) e (c) P(HB-14HV).

7

As diferencas entre os valores de energia de ativacdo apresentados entre os

resultados dindmicos e isotérmicos, é resultado de um processo de degradagao

complexo. A faixa de fragbes de conversdo de massa, de 2 a 30 %, estudas nas

blendas é a regido em que os PHAss, se degrada quase que completamente e

também a regido em que o processo de degradacao do CAP se inicia. Obviamente é

possivel que esta regido de conversao de massa seja um regido critica para estas

blendas, sendo possivel a ocorréncia de reagdes secundarias entre os radicais livres

formados.
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Figura 52 — Graficos isoconversionais de In(da/dt) contra o inverso da temperatura
para as blendas de CAP com 10% de (a) PHB, (b) P(HB-8HV) e (c) P(HB-14HV)

A figura 53 (a) e (b) apresenta os graficos da variacao de energia de ativacao

em func¢ao da fragcado de conversdo de massa para as misturas.
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Figura 53 — Gréfico da variagao de energia de ativacao em funcao da fracao de

conversao de massa para as blendas de CAP com (a) 5% e (b) 10% de PHASsgq.
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Como ja foi observado nas analises nao-isotérmicas, um variacdo entre os
valores de energia de ativacdo em fungéo da fragdo de conversdo de massa para as
misturas também é observado em condi¢des isotérmicas.

Para efeito de comparacéo nas Tabelas 20 e 21 sao relacionados os valores
de energia de ativagdo obtidos para cada fracdo de conversdao de massa para as
blendas de 5 e 10 % de PHAsg.

Tabela 20 — Valores de Energia de ativacao e do coeficiente de regresséo linear
para método de Friedman para as misturas de CAP com 5% de PHAS.

Alf PHB P(HB-8HV) P(HB-14HV)

a

(0/0) Ea r2 Ea r2 Ea r2

(kd/mol) (kd/mol) (kd/mol)

2 122 0,9964 106 0,9946 115 0,9985
8 122 0,9966 121 0,8620 126 0,9946
10 146 0,9980 185 0,9897 121 0,9980
12 151 0,9963 194 0,8964 131 0,9936
15 202 1,0000 207 0,8725 166 0,9985
18 186 0,9972 221 0,7502 138 0,9972
20 165 0,9964 230 0,7129 164 0,9958
25 156 0,9975 230 0,7814 173 0,9957
30 142 0,9942 240 0,9482 146 0,9924
35 134 0,9399 188 0,9628 138 0,9894

Média 1534123 188140 140120

Tabela 21 — Valores de Energia de ativacao e do coeficiente de regresséo linear
para método de Friedman para as blendas com 10% de PHAS.

Alf PHB P(HB-8HV) P(HB-14HV)

a

(0/0) Ea r2 Ea r2 Ea r2

(kd/mol) (kd/mol) (kd/mol)

2 172 0,9913 161 0,9999 141 0,9619
5 93 0,9208 138 1,0000 121 0,9742
8 74 0,8315 138 0,9997 114 0,9884
10 93 0,9418 134 0,9999 111 0,9714
12 98 0,9649 127 0,9988 107 0,9793
15 100 0,9667 132 0,9989 102 0,9896
18 95 0,9123 141 0,9923 107 0,9814
20 98 0,9544 149 0,9994 120 0,9779
25 122 0,9731 152 0,9993 153 0,9934
30 129 0,9826 144 0,9927 145 0,9999
35 150 0,9957 135 0,9976 130 0,9998

Média 11130 14110 122417

Assim como observado nas analises nao-isotérmicas, ha um aparente
acréscimo nos valores de energia de ativagao para a regido de conversao de massa
responsavel pela degradacdo dos polimeros bacterianos nas misturas. Este
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acréscimo pode ser atribuido a uma provavel melhora na estabilidade térmica da

fase de PHAsg nas misturas.

4.4.3 — ANALISE COMPARATIVA ENTRE OS METODOS APLICADOS

A aplicacdo dos métodos de Friedman e de O-W-F, para os polimeros
estudados se mostrou coerente, apresentando valores de energia de ativacao
comparaveis, como pode ser observado pelas tabelas de energia de ativacdo em
funcdo da fracdo de conversdo de massa. Embora haja uma variagdo dos valores
obtidos em cada método para o mesmo material, ndo & possivel determinar qual
método seria melhor para uma correta obtencédo do valor de energia de ativagéao.
Pois as diferencas sdao causadas basicamente pela manipulagdo matematica dos
dados.

Contudo o comportamento observado para cada método aplicado ao mesmo
material se mostrou aparentemente similar. Para as blendas a regido do inicio de
degradacdo até por volta de 30% de conversdo de massa, um mecanismo
complicado é envolvido, ocorrendo uma variacdo muito irregular nos valores de
energia de ativagéo.

De acordo com Pospisil et al. (1999), a principio o comportamento térmico de
misturas binarias é bastante diferente do comportamento apresentado para os
polimeros individuais. Isto devido ao fato de que reacbes com radicais livres e
pequenos fragmentos das macromoléculas podem reagir entre si, ou mesmo pode
ocorrer o fendmeno de pequenos fragmentos de um polimero migrar para o outro
nas regides de fronteira entre as fases. Assim o0 processo de degradacdo das
misturas € um tanto complexo, em relagéao aos polimeros individuais, pois pode ser
acompanhado por uma série de reacoes entre as fases da mistura.

A literatura é bastante rigorosa no que diz respeito a uma correta
interpretagdo dos resultados de andlise cinética dos processos de degradagéo, é
reportado que a descricdo de tais processos sao descritos “triplé cinético” embora
muitos autores enfocam seus trabalhos apenas na determinagdo da energia de
ativacao (Budrugeac, 2005).

Um exemplo de tal fato é o trabalho de Fraga et al. (2005), que realizam um
estudo cinético da degradacao de misturas de fibras de celulose com P(HB-8HV).

Eles encontraram valores de energia de ativacdo pelo método de Friedman na
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ordem de 111+ 8 kJ/mol para o copolimero, em analises dindmicas realizadas em
atmosfera de nitrogénio. Embora o gas de arraste possa influenciar nos resultados,
os valores obtido por Fraga et al. se mostram compativeis para os resultado obtidos
para o mesmo copolimero obtido pelo método de Friedman no presente trabalho,
dentro de uma margem de erro de 10%. Apesar de que como o préprio autor afirma
diferencas entre os valores de energia de ativagdo podem ser atribuidos a
diferengas na origem dos polimeros e diferengas nas massas moleculares dos
polimeros. Contudo Fraga et al. apenas dedica seu trabalho de estudo cinético a
determinacdo da energia de ativacdo, e em momento algum é citado qualquer
informacéao a respeito do modelo de reacao e do fator de freqiiéncia.

Um outro trabalho, feito por Erceg et al. (2005), que realizaram o estudo
cinético de blendas de PHB com copoliéster aromatico alifatico. Apesar ndao haver
grandes variagdes na energia de ativacdo em funcdo da fragdo de conversédo de
massa, como pode ser observado pelo grafico da Figura 54, é admitido que o
modelo de reacado do tipo Mampel.

e
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Figura 54 — Grafico da Energia de ativagao em fungao da fragdo de conversao de
massa para blendas de PHB com copoliéster aromatico alifatico, adaptado de Erceg
et al., 2005.

Os valores de energia de ativagdo médio obtidos no trabalho de Erceg et al.,
pelo método de O-W-F, para o PHB é de 135 kJ/mol, sendo que nas mistura de 97,5,
95 e 90 % de PHB sao de 117, 111 e 94 kd/mol. De certa forma é coerente o uso do
modelo de reacdo para a obtencdo do fator de freqiiéncia, pois ndo ocorre uma
variagdo muito grande de valores de energia de ativagdo para os materiais
estudados por Erceg et al. Porém o mesmo ndo ocorreu para o presente trabalho o
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que, de acordo com a literatura se torna impossivel de determinar o fator de
freqUéncia admitindo que a reacao siga um modelo de Mampel.

Os resultados obtidos pela andlise cinética de degradagdo térmica dos
polimeros puros e das misturas em condi¢gées isotérmicas e nao-isotérmicas
mostram de modo geral pouca diferenga quando comparados para a mesma regiao
de conversdao de massa. Os dados apresentados indicam que a descrigao cinética
das reagOes provocadas pela degradagdo térmica sao influenciadas ndo somente
pela complexidade da natureza das reacgdes, mas também pelos métodos
empregados. Entretanto ndo € possivel determinar o melhor método pelo fato de néo
se conhecer os corretos parametros cinéticos e bem como 0s mecanismos que
governam o processo de cisdo das ligacdes (Maciejewski et al., 2000).

4.4.4 - DETERMINACAO DO MODELO DE REAGAO

Muitas alternativas sdo sugeridas na literatura para a do modelo de reacéao.
Dentre elas esta o modelo de andlise cinética de degradacdo de Coats-Redfern.
Através deste método que envolve a fracdo de conversdao de massa na
determinacao da energia de ativagao é possivel prever através da curva de melhor
coeficiente de correlacéo linear o modelo de reacdo que melhor descreve o processo
de degradacao.

A Figura 55 mostra os graficos da aplicacdo do método de Coats-Redfern
para os polimeros puros (a) P(HB8HV) e (b) CAP; e para as blendas CAP com 5 e
10% de P(HB-8HV), respectivamente (c) e (d).

No Anexo | sdo apresentadas as Tabelas com os coeficientes de correlacéao
linear e a energia de ativacao obtidos pela aplicagdo do método de Coats-Redfern
para o CAP, PHAss, e as misturas de CAP com 5 e 10%PHAss, utilizando as
equagdes do modelo de reacdo, apresentadas na Tabela 2, na forma integral.
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Figura 55 — Curvas para ajuste do modelo de reacao obtidas pela aplicacdo do

método de Coats-Redfern para a taxa de aquecimento de 20°C/min, para (a) P(HB-
8HV), (b) CAP, e para as blendas de CAP com (c) 10% de P(HB-8HV) e (d) 5% de
P(HB-8HV).

Para os PHAss 0 modelo de reagédo que apresentou o melhor coeficiente de

correlacéao linear foi do tipo Sigmoidal. Sendo que para o PHB e P(HB-8HV), dentre

os modelos sigmoidais o que melhor ajustou ndo s6 pelo coeficiente de correlagéo

linear, mas também pelos valores de energia de ativagdo comparados aos valores

médios obtidos pelos métodos de Friedman e O-W-F foi o A3. E para os copolimeros

de hidroxibutirato com 14 e 22% de hidroxivalerato foi o A4.

Assim € possivel explicar a razdo de uma pouca variagdo de energia de

ativacado encontrada para os PHAsg, pois de acordo com os modelos sigmoidais

durante o processo de degradacao ocorre a formacao de varios pontos reativos na

massa polimérica que crescem pelas particulas do polimero, isto implica na

formacdao de varios microestados de degradacdo, que ao mesmo tempo estao
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degradando as macromoléculas dos PHAss, rompendo ligagcdes com niveis de
energia similares, isto resulta em uma rapida degradacdao do material, como
mostram os termogramas de analise termogravimétrica, bem como em uma menor
variacao dos niveis de energia de ativacao, como a observada para o CAP.

O acetato propionato de celulose apresentou uma energia de ativagdo média
de 163+21 kJ.mol™" para o método de Friedman e 160+21 kJ.mol™" para o método de
O-W-F, conforme as Tabelas 11 e 15, para as analises nao-isotémicas. Pela
aplicacao do método de Coats-Redfern a energia de ativacdo envolvida para o
processo de degradacdo térmica foi maior que 200 kJ.mol™', para o modelo de
reacao de difusdo D1, que mostrou melhor coeficiente de correlagéo linear.

Apesar de o valor de energia de ativacdo encontrado no método de Coats-
Redfern ser maior que o0s valores médios encontrados pelos métodos
isoconversionais, ele é comparativamente para o CAP, que durante o processo de
degradacdao mostrou a necessidade de maiores niveis de energia de ativacao. A
diferenga entre os métodos talvez seja devido a limitagdo do método de Coats-
Redfern de considerar todo o processo de degradacao.

De acordo com este modelo de reacao ha a formagcdo de um nucleo que se
difunde pelo polimero, isto explicaria o crescimento dos niveis de energia de
ativagao para o CAP no decorrer do processo de degradacdo. Com a formagéao de
um unico microestado e consequentemente o0 crescimento deste sdo necessarios
maiores niveis de energia para quebrar as ligacdes com diferentes niveis de energia
presentes no microestado a medida que o nucleo cresce.

Para as misturas de CAP com 5 e 10% de PHAss, 0 modelo de reacao que
mostrou melhor coeficiente de correlacao linear foi o de difusdo. Como é visto na
literatura a fase de maior concentracdo geralmente dominam as propriedades da
mistura (Scandola et al., 1992). Embora tenha-se conseguido um bom coeficiente de
correlagédo linear para o modelo de contragdo geométrica, a energia de ativagéao
associada a este modelo ndo é comparavel com os valores obtidos pelas analise de
Friedman e O-W-F, nos experimentos dinAmicos e isotérmicos.

Entretanto, diferente do CAP em que a difusdo acontece em uma dimenséo,
as misturas foram degradadas de acordo com o modelo de difusdo em trés
dimensdes. A mudanca do modelo de reacdo para as misturas é provavelmente
devido a adicao dos PHAss, que nas misturas se degradam junto com o CAP, onde
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as interfaces polimero-polimero possibilitam a formacado de nucleos em que ambos

os polimeros se degradam.

4.4.5 — ANALISE DA CONSTANTE DE VELOCIDADE EM FUNCAO DA FRAGCAO
DE CONVERSAO DE MASSA

Conhecendo o modelo de reacdo adequado que descreve 0 processo de
degradacao foi possivel obter os valores do fator de freqiéncia da equacédo de
Arrhenius para os métodos de Friedman e O-W-F, em funcdo de conversdo de
massa, rearranjando as Equagbes 10 e 11.

Os valores do fator de freqiiéncia obtidos para os polimeros puros e para as
misturas de CAP com 5 e 10% de PHAsg, estdo relacionados no Anexo Il. O
comportamento do fator de freqiiéncia em fungao da fragdo de conversao de massa
segue um comportamento similar ao apresentado para a energia de ativacdo em
funcdo da fracdo de conversao de massa, tanto para os polimeros puros como para
as misturas.

Além das Tabelas com os valores do fator de freqiiéncia, no anexo |l estao as
Figuras 61, 62, 63, 64, 65 e 66 que relacionam os graficos do logaritmo natural do
fator de freqiéncia em funcdo da energia de ativacdo para as analises nao-
isotérmicas dos filmes puros de CAP e PHAs, e das misturas de CAP com 5 e 10%
de PHAsg.

Segundo Burnham e Braun (1998), o significado fisico de elevados valores do
fator de freqliéncia ainda sao questionaveis. Embora a literatura admita que este
parametro esteja relacionado com a freqiiéncia de colisbes entre os atomos, capaz
de transferir energia suficiente para vencer a barreira de potencial que mantém os
elétrons de uma ligacdo aprisionados, causando assim a cisdo da ligagdo. Os
autores atribuem a um decréscimo no valor do fator de freqiiéncia a uma provavel
redugdo na reatividade para altas fragdes de converséo.

A reducdo na intensidade do fator de freqiiéncia para altas fracdes de
conversao de massa é observada para os PHAss., conforme mostram as Figuras do
Anexo Il. Seguida da reducéao do fator de freqiiéncia ha também um reducéo na
intensidade da energia de ativagdo para estes polimeros. Este comportamento pode
ser caracteristico destes polimeros, que possuem um modelo de reagao sigmoidal.
Reacbdes de degradacao que sédo controladas por este modelo de reacdo possuem
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sua taxa de reatividade acelerada ao maximo e depois sofrem uma queda de
reatividade (Maciejewski et al., 2000).

O CAP apresenta um comportamento diferente ao apresentado pelos PHAs,
nao é observado um decréscimo de reatividade o que pode ser relacionado ao
modelo de reagao seguido por este polimero no processo de degradagao.

A constate de velocidade dada pela equacdo de Arrhenius, é colocada na
equacao de taxa da velocidade de reagbes cinéticas (Equagao 2), como uma
constate de proporcionalidade. A equacao de Arrhenius descrita na Equacédo 3 é o

produto do fator de freqiiéncia pelo fator exponencial e®¥A”

, © representa a
intensidade das colisbes bem sucedidas, ou seja, colisbes efetivas. O fator de
frequéncia representa a intensidade das colisdes totais, efetivas ou ndo (Brandy e
Humiston, 1986).

A partir dos valores de energia de ativacao e fator de freqiéncia é possivel
determinar a constante de velocidade da equagédo de Arrhenius. Na Figura 56 sao
apresentados os graficos da constante de velocidade em fungdo da fracdo de
conversao de massa para o CAP e os PHAs, utilizando o método de Friedman. Na
Figura 57 os graficos da constante de velocidade em funcdo da conversdao de

massa, para 0s mesmos polimeros, obtidos a partir do método de O-W-F.
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Figura 56 — Graficos da constante de velocidade de Arrhenius (k) em funcao da
fracdo de conversio de massa para (a) PHAsg, (b) CAP, obtidos pelo método de

Friedman.
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Figura 57 — Graficos da constante de velocidade de Arrhenius (k) em funcao da
fracdo de conversio de massa para (a) PHAsgg, (b) CAP, obtidos pelo método de
Ozawa-Wall-Flynn.

Analisando dos gréficos das Figuras 56 e 57, fica claro o comportamento
observado para o processo de degradacdo dos PHAss,, em relacdo ao fator de
frequéncia. De acordo com modelo de reagdo que controla o processo de
degradacao dos polimeros bacterianos, a reagdo é acelerada a uma taxa maxima
decrescendo em seguida. Contudo nao foi observado este decréscimo para estes
polimeros, como mostram os graficos das figuras 56 (a) e 57 (a), isto provavelmente
€ atribuido ao aumento rapido da intensidade das colisdes efetivas para os
polimeros bacterianos com o avanco do processo de reagao, resultando em uma
rapida degradacdo em um curto intervalo de tempo. Como conforme foi observado
nos graficos de perda de massa em funcao da temperatura obtidos por andlise
termogravimétrica.

O CAP apesar de apresentar um comportamento linear crescente da
constante de velocidade de Arrhenius em funcao da fracdo de conversao de massa,
porém a intensidade no valor das freqiéncias de colisbes efetivas € bem menor
comparada aos polimeros bacterianos. O que resulta em uma melhor estabilidade
térmica, como observado pelos termogramas de perda de massa do CAP. Como é
caracteristica dos processos cinéticos que seguem um modelo de difusdo ndo ha
uma aceleracao do processo de reacao.

Para as misturas, os graficos do fator de freqiiéncia em funcédo da energia de
ativacdo apresentam um comportamento bastante irregular, com elevagdes e
reducdes no nivel de reatividade. Porém de modo geral, ha uma queda na
reatividade em fungao da fracdo de conversao de massa.



Resultados e discussdo

101

Na figura 58 sdo apresentados os graficos da constante de velocidade em

funcdo da fragcdo de conversdao de massa para as misturas de CAP com 5% de
PHAs para os métodos de Friedman e O-W-F.
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Figura 58 — Gréficos da constante de velocidade de Arrhenius (k) em funcao da
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Na figura 59 sdo apresentados os graficos da constante de velocidade em

funcédo da fracdo de conversdo de massa para as misturas de CAP com 10% de
PHAs para os métodos de Friedman e O-W-F.
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Para as mistura de CAP com 5 e 10% de PHAsg 0s graficos que mostram o
comportamento da freqiéncia de colisbes efetivas, apresentam uma queda na
intensidade de k para maiores fracfes de conversdo de massa. A queda na
intensidade destas freqiiéncias pode ser atribuida ao fato de que a interacao entre
as fases de alguma forma melhora a estabilidade térmica da fase de PHAsg, nas
misturas, reduzindo a intensidade da freqiiéncia com que as colisdes efetivas
ocorrem.

Como foi observado para os valores de energia de ativagdo das misturas,
comparados aos valores de energia de ativacdo dos polimeros bacterianos, na
regido de conversao de massa equivalente a degradacao dos PHAsg nas misturas,
ha um aumento na intensidade nos niveis de energia de ativacdo. Que foi observado
como uma queda na intensidade da freqiéncia de colisdes efetivas. Estes fatos
levam a concluir que de algum modo a atuacao do CAP nas misturas é semelhante a
de um estabilizante térmico, aumentando a resisténcia a acao da temperatura sobre
a fase de PHAsgq.



5 - CONCLUSOES

e Os polihidroxialcanoatos de cadeia curta apresentaram uma estabilidade
térmica relativamente baixa. O PHB em média necessita de uma energia de
ativacdo em torno de 95110 kd/mol para desencadear o processo de cisao
das ligacoes, caracterizando uma degradacao térmica. Ja os copolimeros de
hidroxibutirato-hidroxivalerato apresentaram um comportamento intermediério,
sendo que para o conteudo de 8% em mol de hidroxivalerato a energia de
ativacao foi menor que para o PHB, em média 90+10 kJ/mol. Contudo o
incremento de hidroxivalerato no copolimero proporciona uma melhora na
estabilidade em relacdo ao homopolimero de hidroxibutirato.

e O acetato propionato de celulose é mais estavel a acdo da temperatura do
que os PHAsgq, apesar de apresentar uma variacdo de energia de ativagao
associada ao processo de degradacao térmica em funcdo da fragcdo de
conversao de massa. Tal variacdo esta associada a estrutura do CAP ser
mais complexa que a dos polimeros bacterianos, possuindo ligagdes com
niveis de energia maiores para serem dissociadas por efeitos térmicos.

e A modificacao fisica formulada a partir de CAP com 5 e 10% de PHAS,
mostrou uma melhora na estabilidade térmica da fase de PHAss.. Sendo que
as formulagdes com 5% destes polimeros apresentaram melhor estabilidade
térmica em relacdo aos PHAsg puros, embora, o processo de degradacao
térmica exiba 0 mesmo comportamento apresentado para o CAP com relacao
a variacdo de energia de ativacdo em relagcdo a fracdo de conversdao de
massa.

e A estabilidade dos sistemas de CAP/10%PHAs. apresentou um processo de
degradacao térmica como menos variagdes nos niveis de energia de ativacao
do que o observado para as formulacées de CAP/5%PHAss,. Embora as
formulacées com 10% de PHB e P(HB-8HV) tenham apresentado valores de
energia de ativacdo menores que os das misturas com 5% destes mesmos
polimeros, enquanto que, as formulagdes com os copolimeros de
hidroxibutirato com 14 e 22% de hidroxivalerato, apresentaram valores de
energia de ativagao mais elevados

e Para as misturas de 10 e 5% de PHAss 0 processo de degradacao na faixa

de conversdo de massa de 5 a 30%, apresentou uma variacdo muito grande
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de valores de energia de ativagcdo. O que sugere que neste ponto da reac¢ao o
processo de degradacdo apresenta um comportamento complexo, por
envolver reagbes paralelas e consecutivas ndo sbé com o0s polimeros
individuais, mas também entre as fases da mistura.

e (Os métodos empregados apresentaram resultados compativeis em relacao
aos valores de energia de ativacdo. Embora para as reacdes isotérmicas a
energia de ativacdo tenha sido relativamente maiores que as apresentadas
para os valores obtidos pelo processo dinamico. Isto provavelmente se deve
ao fato de as condicbes experimentais de analise serem diferentes, o que
geram dados diferentes, porém esta diferenga é comparavel e coerente.

e O modelo de reacado que melhor se ajustou para descrever os processos de
degradacao térmica foram o de difusao dimensional, sendo em uma dimensao
para o CAP e em trés dimensdes para as misturas, enquanto que para 0s
PHAss 0 modelo de reacéo ajustado foi do tipo sigmoidal. A modificagao do
modelo de reagao para as misturas é atribuida a interagdo entre as fases.

¢ A modificagédo fisica mostrou que em relacdo aos polimeros individuais, nas
misturas ha uma queda de reatividade para a fase de PHAss.. O que resultou
em maiores niveis de energia ativacdo para as misturas, resultando na
melhoria da estabilidade térmica dos polimeros bacterianos nas misturas. Em
relacdo a fase CAP nenhuma alteracdo acentuada de queda na estabilidade
térmica foi observada.

e A partir dos dados de analise dindmico mecénica foi possivel observar que as
misturas obtidas mostraram uma miscibilidade parcial, diferente do que é
reportado na literatura. Isto provavelmente devido a técnica de obtencédo das
misturas que n&o permitir uma mistura eficiente entre as fases cristalinas
também. Os resultados de FTIR mostram que ha indicios de interacéo do tipo
ligacdo de hidrogénio entre as fases amorfas de CAP e PHAssy, devido a
mudanca da banda que caracteriza estiramento de ligacées OH. Contribuindo

assim para a interacao entre as fases.
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ANEXO | - TABELAS DOS AJUSTES PARA A DETERMINAGCAO DO
MODELO DE REACAO

Segue abaixo as tabelas com os valores de Energia de ativacao e coeficiente
de correlacdo linear ao quadrado, obtido pelo ajustes das curvas de In(Bg(c)/T?) em
funcdo do inverso da temperatura absoluta, obtidos pela aplicagdo do Método de
Coats-Redfern, nas diferentes taxas de aquecimento.

Tabela 22 — Valores de E; e do coeficiente de correlacdo linear ao quadrado para o
PHB, para as taxas de aquecimento estudadas.

Beta 5C/min 10 C/min 15C/min 20 C/min
e’ E P Ea P Ea P Ea P
. (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)

reacao
A2 182 0,9986 195,9 0,9984 219 0,9998 208 0,9999
A3 118 0,9986 127,6 0,9983 143 0,9998 136 0,9999
A4 86 0,9985 93,4 0,9982 105 0,9998 100 0,9998
R1 283 0,9956 305,5 0,9892 339 0,9795 323 0,9817
R2 65 0,8890 70,2 0,8012 80 0,8368 76 0,8291
R3 45 0,8663 49,2 0,7638 57 0,8050 53 0,7952
D1 576 0,9957 620,1 0,9896 687 0,9801 656 0,9822
D2 626 0,9987 673,7 0,9963 748 0,9899 714 0,9914
D3 99 0,8843 107.,4 0,7940 123 0,8283 116 0,8210
D4 646 0,9994 695,5 0,9981 773 0,9931 737 0,9943
F2 198 0,8591 215,4 0,7490 246 0,7844 233 0,7768
F3 406 0,8640 439,9 0,7567 501 0,7906 475 0,7836

Tabela 23 — Valores de E; e do coeficiente de correlagdo ao quadrado para o P(HB-
14HV ), para as taxas de aquecimento estudadas.

Beta 5C/min 10 C/min 15C/min 20 C/min
e’ E P Ea P Ea P Ea P
. (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)

reacao
A2 147 0,9967 173 0,9997 176 0,9998 169 0,9999
A3 95 0,9966 112 0,9997 114 0,9998 110 0,9999
A4 69 0,9964 82 0,9997 83 0,9998 80 0,9998
R1 230 0,9922 269 0,9836 274 0,9822 263 0,9814
R2 51 0,7759 62 0,8176 63 0,8221 61 0,8224
R3 35 0,7301 43 0,7798 44 0,7848 42 0,7841
D1 469 0,9926 548 0,9841 557 0,9828 536 0,9821
D2 510 0,9980 595 0,9928 605 0,9919 583 0,9914
D3 79 0,7714 96 0,8113 97 0,8156 94 0,8166
D4 526 0,9992 615 0,9954 625 0,9947 602 0,9943
F2 160 0,7304 193 0,7680 197 0,7725 189 0,7743

F3 329 0,7406 394 0,7760 402 0,7803 388 0,7824
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Tabela 24 — Valores de E; e do coeficiente de correlagdo ao quadrado para o P(HB-

8HV), para as taxas de aquecimento estudadas.

Beta 5C/min 10 C/min 15 C/min 20 C/min
e’ E P Ea P Ea P Ea P
. (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)

reacao
A2 170 0,9981 184 0,9991 176 0,9989 211 0,9967
A3 110 0,9981 119 0,9991 114 0,9988 138 0,9965
A4 81 0,9980 87 0,9990 83 0,9987 101 0,9963
R1 266 0,9896 284 0,9714 272 0,9702 325 0,9622
R2 60 0,7946 67 0,8530 64 0,8533 79 0,8751
R3 42 0,7544 47 0,8205 45 0,8195 56 0,8466
D1 540 0,9901 577 0,9723 552 0,9712 660 0,9633
D2 587 0,9966 629 0,9842 602 0,9834 719 0,9772
D3 93 0,7890 104 0,8455 99 0,8463 121 0,8661
D4 606 0,9983 650 0,9883 622 0,9876 744 0,9821
F2 187 0,7448 209 0,8035 200 0,8046 243 0,8233
F3 382 0,7534 427 0,8100 409 0,8116 496 0,8287

Tabela 25 — Valores de E; e do coeficiente de correlagdo ao quadrado para o P(HB-

22HV), para as taxas de aquecimento estudadas.

Beta 5C/min 10 C/min 15C/min 20 C/min
e’ E P Ea P Ea P Ea P
. (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)

reacao
A2 165 0,9985 173 0,9995 168 0,9995 164 0,9986
A3 107 0,9984 112 0,9995 109 0,9995 106 0,9985
A4 78 0,9983 82 0,9994 79 0,9995 77 0,9983
R1 258 0,9883 269 0,9845 262 0,9837 253 0,9684
R2 59 0,7972 62 0,8130 60 0,8136 60 0,8540
R3 41 0,7565 43 0,7744 42 0,7743 41 0,8192
D1 526 0,9890 547 0,9851 533 0,9843 516 0,9696
D2 571 0,9958 595 0,9933 580 0,9928 562 0,9821
D3 90 0,7917 95 0,8072 93 0,8084 92 0,8481
D4 590 0,9977 614 0,9958 599 0,9954 581 0,9865
F2 182 0,7493 192 0,7648 187 0,7667 187 0,8081
F3 373 0,7582 393 0,7730 384 0,7752 383 0,8155
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Tabela 26 — Valores de E, e do coeficiente de correlacdo ao quadrado para o CAP,

para as taxas de aquecimento estudadas.

Beta 5C/min 10 C/min 15C/min 20 C/min
e’ E P Ea P Ea P Ea P
. (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)

reacao
A2 70 0,9890 66 0,9653 69 0,9747 74 0,9743
A3 43 0,9876 40 0,9601 43 0,9711 46 0,9709
A4 30 0,9858 28 0,9536 30 0,9666 32 0,9666
R1 113 0,9909 107 0,9880 113 0,9929 121 0,9927
R2 20 0,6551 18 0,5583 19 0,5870 21 0,5968
R3 12 0,5372 10 0,4216 11 0,4570 13 0,4754
D1 237 0,9919 225 0,9889 237 0,9934 252 0,9932
D2 257 0,9955 244 0,9873 257 0,9929 274 0,9926
D3 35 0,6910 31 0,6130 33 0,6351 36 0,6400
D4 266 0,9961 252 0,9858 265 0,9918 282 0,9914
F2 76 0,6828 69 0,6166 73 0,6328 78 0,6345
F3 162 0,7090 148 0,6488 157 0,6630 167 0,6632

Tabela 27 — Valores de E; e do coeficiente de correlacdo linear ao quadrado para a

Blenda de CAP-10%PHB, para as taxas de aquecimento estudadas.

Beta 5C/min 10 C/min 15C/min 20 C/min
e’ E P Ea P Ea P Ea P
. (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)

reacao
A2 33 0,9526 35 0,9382 37 0,9628 39 0,9614
A3 19 0,9371 20 0,9185 21 0,9512 22 0,9500
A4 12 0,9125 13 0,8879 13 0,9333 14 0,9327
R1 57 0,9665 59 0,9374 62 0,9665 65 0,9669
R2 7 0,3904 8 0,4529 8 0,4576 9 0,4654
R3 2 0,1170 3 0,1714 3 0,1839 4 0,2028
D1 124 0,9715 128 0,9464 135 0,9714 140 0,9717
D2 135 0,9751 140 0,9546 147 0,9771 153 0,9768
D3 14 0,5441 16 0,5903 16 0,5885 17 0,5893
D4 139 0,9752 145 0,9566 152 0,9781 158 0,9776
F2 36 0,5957 39 0,6329 40 0,6276 42 0,6253
F3 82 0,6526 88 0,6847 91 0,6787 95 0,6752
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Tabela 28 — Valores de E; e do coeficiente de correlacdo ao quadrado para mistura

de CAP-10%P(HB8HYV), para taxas de taxas de aquecimento estudadas.

Beta 5C/min 10 C/min 15C/min 20 C/min
e’ E P Ea P Ea P Ea P
. (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)

reacao
A2 39 0,9535 40 0,9581 43 0,9649 44 0,9606
A3 22 0,9404 23 0,9465 25 0,9555 26 0,9504
A4 14 0,9210 15 0,9293 16 0,9420 17 0,9356
R1 65 0,9632 67 0,9608 71 0,9583 73 0,9553
R2 9 0,4637 9 0,4971 10 0,5543 11 0,5520
R3 4 0,2147 4 0,2483 5 0,3197 5 0,3221
D1 139 0,9678 144 0,9660 153 0,9637 156 0,9610
D2 152 0,9722 157 0,9721 167 0,9717 170 0,9688
D3 17 0,5764 18 0,6074 20 0,6481 21 0,6447
D4 157 0,9727 162 0,9732 172 0,9738 175 0,9707
F2 42 0,6164 44 0,6354 48 0,6656 49 0,6624
F3 93 0,6656 98 0,6821 106 0,7075 108 0,7041

Tabela 29 — Valores de E; e do coeficiente de correlacdo ao quadrado para a blenda

de CAP-10%P(HB-14HV) para as taxas de aquecimento estudadas.

Beta 5C/min 10 C/min 15C/min 20 C/min
e’ E P Ea P Ea P Ea P
. (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)

reacao
A2 33 0,9486 33 0,9488 34 0,9512 37 0,9544
A3 19 0,9313 19 0,9313 19 0,9344 21 0,9399
A4 12 0,9038 12 0,9032 12 0,9072 13 0,9175
R1 56 0,9533 57 0,9474 57 0,9458 62 0,9567
R2 7 0,4199 7 0,4367 7 0,4525 8 0,4527
R3 2 0,1326 2 0,1402 3 0,1498 3 0,1749
D1 122 0,9599 123 0,9554 124 0,9541 133 0,9630
D2 133 0,9665 134 0,9634 136 0,9631 145 0,9696
D3 14 0,5656 15 0,5856 15 0,5992 16 0,5874
D4 138 0,9677 139 0,9653 140 0,9653 150 0,9709
F2 36 0,6184 37 0,6326 38 0,6435 40 0,6285
F3 83 0,6735 84 0,6866 86 0,6963 91 0,6802
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Tabela 30 — Valores de Ea e do coeficiente de correlacdo ao quadrado para a blenda

de CAP-10%P(HB22HV) para as taxas de aquecimento estudadas.

Beta 5C/min 10 C/min 15C/min 20 C/min
e’ E P Ea P Ea P Ea P
. (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)

reacao
A2 33 0,9494 33 0,9488 34 0,9511 36 0,9525
A3 19 0,9324 19 0,9313 19 0,9341 21 0,9375
A4 12 0,9053 12 0,9032 12 0,9069 13 0,9142
R1 56 0,9543 57 0,9474 57 0,9455 62 0,9545
R2 7 0,4186 7 0,4367 7 0,4528 8 0,4533
R3 2 0,1316 2 0,1402 3 0,1500 3 0,1752
D1 122 0,9609 123 0,9554 124 0,9539 133 0,9612
D2 133 0,9673 134 0,9634 136 0,9629 145 0,9679
D3 14 0,5650 15 0,5856 15 0,5995 16 0,5879
D4 137 0,9685 139 0,9653 140 0,9652 150 0,9692
F2 36 0,6176 37 0,6326 38 0,6436 40 0,6290
F3 82 0,6728 84 0,6866 86 0,6965 91 0,6806

Tabela 31 — Valores de E; e do coeficiente de correlacdo ao quadrado para a blenda

de CAP-5%PHB para as taxas de aquecimento estudado.

Beta 5C/min 10 C/min 15C/min 20 C/min
e’ E P Ea P Ea P Ea P
. (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)

reacao
A2 46 0,9753 46 0,9741 48 0,9761 50 0,9719
A3 27 0,9696 27 0,9680 29 0,9706 30 0,9656
A4 18 0,9616 18 0,9592 19 0,9629 20 0,9569
R1 76 0,9807 76 0,9731 79 0,9785 82 0,9693
R2 11 0,5383 12 0,5609 12 0,5571 13 0,5848
R3 6 0,3287 6 0,3480 6 0,3516 7 0,3903
D1 161 0,9837 162 0,9764 168 0,9811 175 0,9729
D2 175 0,9875 177 0,9824 183 0,9860 191 0,9793
D3 21 0,6293 22 0,6451 22 0,6390 24 0,6584
D4 181 0,9879 183 0,9836 190 0,9867 197 0,9807
F2 49 0,6417 51 0,6586 52 0,6521 55 0,6660
F3 109 0,6828 111 0,6987 115 0,6918 120 0,7033
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Tabela 32 — Valores de E; e do coeficiente de correlacdo ao quadrado para a blenda

de CAP-5%P(HB-8HV), para as taxas de aquecimento estudadas.

Beta 5C/min 10 C/min 15C/min 20 C/min
' B e B2 B B p
reacéo (kd/mol) (kd/mol) (kd/mol) (kd/mol)

A2 46 0,9753 46 0,9741 48 0,9761 50 0,9719
A3 27 0,9696 27 0,9680 29 0,9706 30 0,9656
A4 18 0,9616 18 0,9592 19 0,9629 20 0,9569
R1 76 0,9807 76 0,9731 79 0,9785 82 0,9693
R2 11 0,5383 12 0,5609 12 0,5571 13 0,5848
R3 6 0,3287 6 0,3480 6 0,3516 7 0,3903
D1 161 0,9837 162 0,9764 168 0,9811 175 0,9729
D2 175 0,9875 177 0,9824 183 0,9860 191 0,9793
D3 21 0,6293 22 0,6451 22 0,6390 24 0,6584
D4 181 0,9879 183 0,9836 190 0,9867 197 0,9807
F2 49 0,6417 51 0,6586 52 0,6521 55 0,6660
F3 109 0,6828 111 0,6987 115 0,6918 120 0,7033

Tabela 33 — Valores de E; e do coeficiente de correlacdo ao quadrado para a blenda

de CAP-5%P(HB-14HV), para as taxas de aquecimento estudadas.

Beta 5C/min 10 C/min 15C/min 20 C/min
e’ E P Ea P Ea P Ea P
. (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)

reacao
A2 41 0,9676 42 0,9618 41 0,9567 42 0,9570
A3 24 0,9591 25 0,9518 24 0,9449 24 0,9454
A4 16 0,9466 16 0,9374 15 0,9275 16 0,9284
R1 68 0,9719 70 0,9736 68 0,9712 70 0,9675
R2 10 0,5085 10 0,4796 9 0,4528 10 0,4721
R3 4 0,2707 4 0,2460 4 0,2104 4 0,2314
D1 146 0,9754 150 0,9771 147 0,9751 149 0,9718
D2 159 0,9804 164 0,9802 160 0,9778 163 0,9756
D3 19 0,6089 19 0,5868 18 0,5698 19 0,5844
D4 165 0,9811 169 0,9802 165 0,9776 168 0,9758
F2 45 0,6379 45 0,6159 44 0,6049 45 0,6164
F3 99 0,6829 100 0,6627 97 0,6544 100 0,6643
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Tabela 34 — Valores de E; e do coeficiente de correlacdo ao quadrado para a blenda

de CAP-10%P(HB-22HV), para as taxas de aquecimento estudadas.

Beta 5C/min 10 C/min 15C/min 20 C/min
e’ E P Ea P Ea P Ea P
. (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)

reacao
A2 41 0,9676 42 0,9618 41 0,9567 42 0,9570
A3 24 0,9591 25 0,9518 24 0,9449 24 0,9454
A4 16 0,9466 16 0,9374 15 0,9275 16 0,9284
R1 68 0,9719 70 0,9736 68 0,9712 70 0,9675
R2 10 0,5085 10 0,4796 9 0,4528 10 0,4721
R3 4 0,2707 4 0,2460 4 0,2104 4 0,2314
D1 146 0,9754 150 0,9771 147 0,9751 149 0,9718
D2 159 0,9804 164 0,9802 160 0,9778 163 0,9756
D3 19 0,6089 19 0,5868 18 0,5698 19 0,5844
D4 165 0,9811 169 0,9802 165 0,9776 168 0,9758
F2 45 0,6379 45 0,6159 44 0,6049 45 0,6164
F3 99 0,6829 100 0,6627 97 0,6544 100 0,6643




ANEXO Il - TABELAS DOS AJUSTES PARA O PARAMETRO DE
ARRHENIUS — FATOR DE FREQUENCIA

A seguir estdo relacionados os valores do parametro de Arrhenius, fator de
freqiéncia ou fator pré-exponencial (A). O parametro A foi determinado para as
medidas nao-isotérmicas para as misturas e polimeros puros, estudadas pela
Equacéo 9 (Método de Friedman) e pela Equacéao 10 (Método de O-W-F).

Tabela 35 — Valores para o Fator de Freqtiéncia em funcao da fracao de conversao
de massa, obtidos pela aplicacdo do método de Friedman para os polimeros puros.

A (min~7)
Alfa(%)
PHB __ P(HB-8HV) P(HB-14HV) P(HB22HV) __ CAP
5 8,95E+07 4,99E+09 5,77E+09 4,62E+12 1,36E+11
10 4,87E+08 1,39E+09 1,91E+10 6,05E+12 9,18E+11
15 2,50E+10 2,15E+10 1,79E+11 1,86E+13 4,92E+12
20 5,36E+10 2,50E+10 3,36E+11 2,38E+13 1,12E+13
25 8,62E+10 2,77E+10 5,14E+11 2,72E+13 2,18E+13
30 1,16E+11 2,91E+10 6,90E+11 2,87E+13 3,93E+13
35 1,37E+11 2,90E+10 8,37E+11 2,82E+13 6,82E+13
40 1,45E+11 2,75E+10 9,35E+11 2,60E+13 1,17E+14
45 1,41E+11 2,47E+10 9,72E+11 2,25E+13 2,01E+14
50 1,26E+11 2,10E+10 9,45E+11 1,81E+13 3,52E+14
55 1,03E+11 1,68E+10 8,59E+11 1,36E+13 6,43E+14
60 7,78E+10 1,25E+10 7,29E+11 9,42E+12 1,24E+15
65 5,35E+10 8,57E+09 5,76E+11 5,90E+12 2,61E+15
70 3,32E+10 5,35E+09 4,20E+11 3,27E+12 6,12E+15
75 1,84E+10 2,97E+09 2,80E+11 1,56E+12 1,68E+16
80 8,95E+09 1,43E+09 1,69E+11 6,09E+11 5,78E+16
85 3,76E+09 5,73E+08 9,21E+10 1,82E+11 2,75E+17
90 1,36E+09 1,86E+08 4,56E+10 3,79E+10 2,14E+18
= (j)FpHB - ] ®
T 2 £ 21 —=—P(HBBHY)
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Figura 60 — Graficos de In(A) versus E, para (a) PHB, (b) P(HB-8HV), (c) P(HB-
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Tabela 36 — Valores para o Fator de Freqtiéncia em funcao da fracao de conversao
de massa, obtidos pela aplicacdo do método de Friedman para as blendas de CAP
com 5%PHASs.

In A (min~")
Alfa(%)

PHB __ P(HB-8HV) P(HB-14HV) P(HB-22HV)
5 2,18E+17 9,10E+16 8,33E+19 1,33E+17
10 4,10E+17 2,71E+17 2,84E+17 8,35E+15
15 4,60E+17 4,96E+17 1,59E+16 9,42E+14
20 7,57E+15 5,81E+15 4,99E+15 4,03E+14
25 1,79E+16 2,18E+17 1,50E+14 4,06E+14
30 2,45E+16 4,70E+16 4,03E+14 2,31E+13
35 2,46E+16 2,42E+16 6,38E+14 1,37E+14
40 2,37E+16 1,58E+16 8,40E+14 4,03E+14
45 2,17E+16 1,16E+16 1,03E+15 8,43E+14
50 1,93E+16 9,25E+15 1,22E+15 1,46E+15
55 1,67E+16 7,94E+15 1,45E+15 2,23E+15
60 1,43E+16 7,41E+15 1,76E+15 3,13E+15
65 1,24E+16 7,66E+15 2,21E+15 4,11E+15
70 1,08E+16 9,12E+15 2,95E+15 5,10E+15
75 9,79E+15 1,33E+16 4,26E+15 5,97E+15
80 9,38E+15 2,67E+16 6,87E+15 6,57E+15
85 9,84E+15 9,27E+16 1,28E+16 6,61E+15
90 1,18E+16 9,24E+17 2,78E+16 5,72E+15

Tabela 37 — Valores para o Fator de Freqiéncia em fungéo da fragdo de conversao
de massa, obtidos pela aplicacdo do método de Friedman para as blendas de CAP
com 10%PHAs.

In A (min~")
Alfa(%)
PHB _ P(HB8HV) P(HB-14HV) P(HB-22HV)
5 1,83E+11 1,50E+15 3,33E+15 8,45E+16
10 3,56E+11 2,52E+15 8,75E+14 1,43E+15
15 6,48E+11 1,09E+16 4,90E+14 2,67E+14
20 2,03E+12 3,02E+14 6,75E+14 3,10E+14
25 521E+12 3,83E+15 1,79E+16 1,177E+16
30 7,99E+14 1,18E+16 6,77E+16 6,01E+14
35 2,61E+15 1,98E+16 4,79E+15 4,15E+15
40 5,15E+15 2,38E+16 4,64E+15 1,03E+16
45 7,82E+15 2,26E+16 1,49E+15 1,65E+16
50 1,00E+16 1,78E+16 3,14E+15 2,01E+16
55 1,13E+16 1,177E+16 4,87E+15 2,02E+16
60 1,14E+16 6,31E+15 6,36E+15 1,71E+16
65 1,03E+16 2,71E+15 7,56E+15 1,22E+16
70 8,17E+15 8,52E+14 8,55E+15 7,31E+15
75 5,60E+15 1,71E+14 9,58E+15 3,50E+15
80 3,17E+15 1,68E+13 1,11E+16 1,26E+15
85 1,37E+15 4,68E+11 1,44E+16 2,98E+14
90 3,92E+14 2,12E+07 2,32E+16 3,68E+13
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Tabela 38 — Valores para o Fator de Freqiéncia em fungéo da fragdo de conversao
de massa, obtidos pela aplicacdo do método de O-W-F para os polimeros puros.

A (min~7)
Alfa(%)
PHB P(HB-8HV) P(HB-14HV) P(HB-22HV)  CAP
5 3,69E+08 1,21E+08 1,65E+09 5,69E+12 9,95E+11
10 1,45E+09 8,66E+08 1,00E+10 3,07E+13 9,87E+12
15 4,01E+09 2,80E+09 3,05E+10 7,39E+13 2,05E+13
20 7,97E+09 5,75E+09 6,53E+10 1,30E+14 3,53E+13
25 1,38E+10 9,81E+09 1,18E+11 1,97E+14 5,49E+13
30 2,17E+10 1,49E+10 1,93E+11 2,70E+14 8,04E+13
35 3,22E+10 2,11E+10 2,92E+11 3,46E+14 1,13E+14
40 4,54E+10 2,80E+10 4,20E+11 4,20E+14 1,55E+14
45 6,16E+10 3,56E+10 5,79E+11 4,90E+14 2,10E+14
50 8,13E+10 4,35E+10 7,74E+11 5,50E+14 2,83E+14
55 1,05E+11 5,15E+10 1,01E+12 5,96E+14 3,82E+14
60 1,32E+11 5,92E+10 1,28E+12 6,26E+14 5,21E+14
65 1,64E+11 6,61E+10 1,60E+12 6,35E+14 7,29E+14
70 2,02E+11 7,19E+10 1,98E+12 6,22E+14 1,05E+15
75 2,47E+11 7,60E+10 2,43E+12 5,84E+14 1,61E+15
80 3,05E+11 7,81E+10 2,99E+12 5,23E+14 2,66E+15
85 3,84E+11 7,82E+10 3,77E+12 4,43E+14 4,94E+15
90 1,20E+11 7,70E+10 5,10E+12 3,52E+14 1,11E+16
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Tabela 39 — Valores para o Fator de Freqiéncia em fungéo da fragdo de conversao
de massa, obtidos pela aplicagdo do método de O-W-F para as blendas de CAP com

5%PHASs.
Alfa(%) In A (min_)
PHB  P(HB8HV) P(HB-14HV) P(HB-22HV)
5 2,22E+15 2,09E+15 1,82E+17 1,51E+14
10 1,16E+15 9,97E+15 512E+17 5,01E+13
15 6,59E+14 4,06E+16 1,97E+17 7,75E+13
20 3,57E+14 6,25E+14 4,60E+16 6,89E+13
25 1,66E+14 1,56E+15 3,90E+15 1,27E+13
30 6,61E+14 2,15E+15 2,57E+15 7,20E+13
35 1,43E+15 1,77E+15 2,42E+15 8,81E+13
40 2,45E+15 1,43E+15 2,38E+15 1,41E+14
45 3,68E+15 1,49E+15 2,35E+15 2,37E+14
50 5,08E+15 9,09E+14 2,32E+15 3,95E+14
55 6,59E+15 8,63E+14 2,29E+15 6,50E+14
60 8,14E+15 9,28E+14 2,26E+15 1,05E+15
65 9,65E+15 1,03E+15 2,26E+15 1,68E+15
70 1,10E+16 1,14E+15 2,30E+15 2,67E+15
75 1,19E+16 1,24E+15 2,39E+15 4,24E+15
80 1,20E+16 1,30E+15 2,59E+15 6,82E+15
85 1,09E+16 1,30E+15 2,95E+15 1,12E+16
90 8,02E+15 1,20E+15 3,58E+15 1,94E+16

Tabela 40 — Valores para o Fator de Freqiéncia em fungéo da fragdo de conversao
de massa, obtidos pela aplicacdo do método de O-W-F para as blendas de CAP com

10%PHAS ;.
Alfa(%) A (min_)
PHB  P(HB8HV) P(HB-14HV) P(HB-22HV)
5 1,59E+11 3,34E+11 1,94E+15 9,84E+11
10 6,82E+10 3,66E+12 2,30E+15 3,06E+11
15 9,41E+10 6,10E+13 2,07E+15 6,49E+11
20 2,27E+11 5,72E+14 1,53E+15 7,51E+11
25 8,38E+11 9,44E+14 8,46E+14 5,09E+11
30 4,50E+15 1,10E+16 2,16E+15 1,09E+13
35 5,62E+15 2,37E+16 4,89E+15 3,71E+13
40 7,23E+15 3,21E+16 9,24E+15 8,31E+13
45 9,02E+15 3,46E+16 1,44E+16 1,54E+14
50 1,08E+16 3,24E+16 1,95E+16 2,56E+14
55 1,22E+16 2,73E+16 2,33E+16 3,99E+14
60 1,33E+16 2,13E+16 2,52E+16 5,98E+14
65 1,36E+16 1,55E+16 2,46E+16 8,80E+14
70 1,32E+16 1,05E+16 2,17E+16 1,29E+15
75 1,20E+16 6,55E+15 1,69E+16 1,90E+15
80 9,83E+15 3,67E+15 1,13E+16 2,87E+15
85 7,08E+15 1,73E+15 6,15E+15 1,16E+16
90 4,14E+15 5,79E+14 2,41E+15 1,44E+16
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Figura 64 — Graficos de In(A) versus E, para as misturas de CAP com 5% de (a)
PHB, (b) P(HB-8HV), (c) P(HB-14HV), (d) P(HB-22HV), para o método de O-W-F.
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Figura 65 — Graficos de In(A) versus E, para as misturas de CAP com 10% de (a)
PHB, (b) P(HB-8HV), (c) P(HB-14HV), (d) P(HB-22HV), para o método de O-W-F.



ANEXO Ill - TABELAS DE VALORES DA CONSTANTE DE
VELOCIDADE K DE ARRHENIUS

Sao apresentadas a seguir a relacao dos valores da constante de velocidade
de Arrhenius obtidas em funcdo da fracdo de conversdao de massa utilizando a
equacao de Arrhenius (equacao 3). Foram obtidos os valores de k para os métodos
de Friedman e Ozawa-Wall-Flynn, e utilizados para montar as curvas de k versus a.

Tabela 41 — Valores de k e desvio padrao obtidos pelo método de Friedman para os

PHASs.

y PHB P(HB-8HV) | P(HB-14HV) | P(HB22HV) | _ CAP
o (%) (min™") k (min™") k (min™") k (min™") k (min™")
5 0,24 0,55 0,79 0,92 0,12
10 0,85 1,88 2,69 3,06 1,02
15 1,55 3,48 5,02 5,69 2,54
20 2,25 4,99 7,22 8,15 4,26
25 3,54 7,79 11,24 12,67 7,01
30 5,08 11,05 15,93 17,93 10,30
35 6,70 14,45 20,80 23,40 14,27
40 8,24 17,61 25,30 28,47 15,93
45 11,83 24,93 35,65 40,12 21,38
50 12,55 26,25 37,48 42,23 24,08
55 15,51 32,01 45,49 51,32 28,23
60 22,02 44,59 62,91 71,01 28,96
65 28,17 56,01 78,45 88,67 32,53
70 31,80 62,12 86,37 97,84 33,93
75 38,50 73,49 101,16 114,84 34,68
80 59,28 109,33 148,14 168,35 37,31
85 69,63 124,13 165,58 188,68 38,98
90 110,17 186,65 243,00 277,11 39,23

Tabela 42 — Valores de k e desvio padrao obtidos pelo método de Friedman para as

blendas de CAP com 5% de PHAs.

. CAP/5%P(HB- CAP/5%P(HB- CAP/5%P(HB-
a (%) CAP/5%.PHB 8HV) 14HV) 22HV)
k (min™") k (min™")
5 238,80 223,12 235,68 246,78
10 141,91 139,69 138,28 149,62
15 90,19 96,40 85,00 92,30
20 37,98 43,21 44,99 72,08
25 112,94 37,30 27,69 30,72
30 50,39 43,64 37,80 30,34
35 57,11 55,96 45,92 36,42
40 57,97 56,86 52,35 43,38
45 53,88 51,35 44,08 42,74
50 47,59 49,15 42,57 41,36
55 40,35 41,22 40,73 42,23
60 40,62 37,30 39,50 39,32
65 34,12 30,85 32,72 34,18
70 28,81 29,45 28,89 28,13
75 21,09 23,82 23,02 21,98
80 16,50 18,53 17,21 16,31
85 11,95 12,18 12,59 13,56
90 8,47 7,94 9,19 8,24
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Tabela 43 — Valores de k e desvio padrao obtidos pelo método de Friedman para as
blendas de CAP com 10% de PHAsg.

. CAP/10%P(HB- CAP/10%P(HB- CAP/10%P(HB-

a (%) CAP/10%PHB 8HV) 14HV) 22HV)

k (min™") k (min™") k (min™") k (min™")

5 272,19 295,56 215,26 291,74
10 173,28 623,63 147,39 204,17
15 98,83 715,48 99,48 152,96
20 65,73 2,42 57,19 107,64
25 29,82 419,32 39,30 77,65
30 35,18 162,00 40,02 24,68
35 43,08 97,42 36,77 31,86
40 43,29 70,44 34,28 42,20
45 47,23 57,07 38,42 41,05
50 42,18 45,35 38,46 35,57
55 39,67 35,83 33,86 36,57
60 39,87 22,96 36,51 31,18
65 29,47 17,01 35,60 26,86
70 27,84 11,08 27,32 23,36
75 22,70 5,54 20,88 19,53
80 18,46 1,97 16,68 14,80
85 13,86 0,42 12,59 12,91
90 10,04 0,00 6,98 8,53

Tabela 44 — Valores de k e desvio padrao obtidos pelo método de O-W-F para os

PHASsq!

. PHB P(HB-8HV) | P(HB-14HV) | P(HB22HV) | CAP
@ (%) [~ j(min ) K (min) K (min") K (min") K (min )
5 0,61 0,80 0,63 0,62 0,14
10 1,81 2,73 1,91 2,85 0,99
15 4,43 6,21 4,20 5,20 2,66
20 6,11 8,80 6,30 8,27 5,07
25 9,01 12,77 9,81 13,80 6,70
30 14,86 20,37 13,68 16,49 9,76
35 18,54 24,23 17,54 28,25 13,31
40 21,91 33,49 21,28 29,47 17,45
45 30,83 35,60 24,69 36,57 18,48
50 33,96 45,12 34,53 43,53 23,38
55 45,35 55,36 37,79 49,91 20,48
60 58,89 65,90 49,98 68,75 31,04
65 60,98 76,21 65,15 73,67 33,54
70 77,56 85,89 84,07 76,28 37,35
75 97,96 94,17 107,63 93,95 36,89
80 154,73 100,54 138,27 110,54 39,49
85 201,55 129,90 182,32 123,38 39,85
90 288,76 133,70 321,06 160,62 40,97
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Tabela 45 — Valores de k e desvio padrao obtidos pelo método de O-W-F para as
blendas de CAP com 5% de PHASg.

. CAP/5%P(HB- CAP/5%P(HB- CAP/5%P(HB-
a (%) CAP/5%PHB 8HV) 14HV) 22HV)
k (min™") k (min™") k (min™") k (min™")
5 327,13 239,27 221,63 111,14
10 176,96 148,14 131,55 91,11
15 98,07 94,89 84,68 10,74
20 38,16 0,60 52,48 1,91
25 31,40 5,36 28,62 0,28
30 38,84 2,00 40,56 2,57
35 51,15 1,54 44,21 4,82
40 50,58 1,32 46,24 6,94
45 51,77 1,41 46,48 9,89
50 47,91 1,04 45,53 13,57
55 41,31 0,97 43,91 14,91
60 33,79 1,24 34,70 19,33
65 32,07 1,34 33,46 24,71
70 29,34 1,74 27,18 25,98
75 21,26 1,53 22,64 27,45
80 17,52 1,31 16,46 35,81
85 13,23 0,90 12,76 40,17
90 8,31 0,41 8,97 40,47

Tabela 46 — Valores de k e desvio padrao obtidos pelo método de O-W-F para as
blendas de CAP com 10% de PHAsg.

- CAP/0%P(HB- | CAP/10%P(HB- | CAP/10%P(HB-

o (%) | CAP/10%PHB 8HV) ( 14HV)( 22HV)(

k (min™") k (min™") k (min™") k (min™")

5 236,49 299,56 243,25 181,48
10 150,48 184,62 162,62 101,36
15 97,23 115,35 116,36 92,01
20 59,66 67.79 68,82 42,07
25 37.69 30,44 41,77 177
30 17.91 37,54 26,39 1,00
35 28,33 53,10 37,54 2,53
40 33,78 52,93 37.86 4,38
45 36,94 48,86 43,53 7,13
50 37.56 46,32 41,87 8,25
55 35,36 47,06 42,18 10,66
60 31,77 36,17 31,35 13,00
65 32,18 31,20 30,63 15,68
70 25,54 25,01 22.30 22.60
75 22.96 22,31 20,96 57.15
80 18,68 17,97 16,98 57.97
85 16,22 12,32 13,62 44,85
90 11,58 8,85 9,61 57,40




