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RESUMO

O polimero PHB poli(3-hidroxibutirato) tem despertado interesse comercial,
principalmente pelas suas propriedades de biodegradabilidade e biocompatibilidade.
Desta forma este trabalho estudou a interagdo de anidrido maleico com PHB tendo
trietlamina como catalisador. As variaveis avaliadas neste estudo foram: a
concentragdo de catalisador, temperatura e tempo de reagcdo. O acompanhamento das
modificagbes obtidas no novo material foi realizado através do comportamento térmico
dos filmes formados, determinando-se a temperatura de transicdo vitrea (Ty),
temperatura de cristalizacao (T.), temperatura de fusédo cristalina (Tr,) e porcentagem de
cristalizacdo por DSC e estabilidade térmica por TG-DTA, definindo a condigdo mais
adequada para promocédo da reacdo de cadeia por meio de estudo de planejamento e
otimizagdo de experimentos. Avaliou-se inicialmente o comportamento térmico dos
filmes promovendo a reagédo na propor¢ao fixa PHB/AM 90/10, definindo as melhores
condicoes de reagdo em 110 °C, tempo de reagdo de 1 hora e concentracdo de
catalisador em 5 % (v/v), a partir do planejamento e otimizagdo de experimentos. Estas
condi¢bes otimizadas foram utilizadas para a promocgao da reagcéo da modificagdo com
diferentes proporgdes de anidrido maleico, entre 0 a 20 % (m/m) em relagdo ao PHB.
Para avaliar a propor¢édo de anidrido maleico presente nos fiimes de PHB, foram
otimizadas as condi¢gbes experimentais e determinados os principais parametros de
validacdo para a analise simultdnea de derivados de PHB e AM, utilizando-se
cromatografia em fase gasosa (GC). Os resultados demonstram que o procedimento
analitico pode ser aplicado com confiabilidade. Os filmes de PHB/AM analisados por
GC-FID e o indice de acidez do PHB homopolimero forneceram resultados da interacéo
de PHB com AM. Estes dados juntamente com os de TG-DTA, onde observou-se a
presenca de uma etapa de perda de massa referente ao PHB modificado e também
pico de fusdo referente a esta etapa e os dados de DSC, onde os valores das
propriedades térmicas para o PHB modificado apresentaram valores menores de
porcentagem de cristalinidade, temperatura de fusdo e temperatura de transigéo vitrea,
tornou possivel propor um mecanismo de modificagdo do PHB com anidrido maleico e
estabelecer que a proporgdo PHB/AM que teve maior porcentagem de modificagéo de
cadeia foi a 80/20.

Palavras chave: Reacéao de transesterificagcao, Poli(3-hidroxibutirato), anidrido maleico
e modificador de cadeia.



ABSTRACT

PHB poly(3-hydroxybutyrate) homopolymer shows biodegradability and biocompatibility
properties, therefore the PHB has been extensively studied. PHB was structurally
modified by maleic anhydride (AM). The transesterification reaction PHB/AM with
90/10% w/w was carried out with several concentrations of a proposed catalyst based
on a tertiary amine, time and temperature to obtain films by solvent casting. Glass
transition temperature (Tg), melting point (Tm), crystallization temperature (T.) obtained
by DSC and thermal degradation studied by TGA were parameters employed to
evaluate the optimum conditions of PHB/AM structural modification according to factorial
design. According to the results, the most indicated conditions to carried out the PHB
modification reaction with AM could be at 110 °C during 1 hour with 5 % v/v
triethylamine concentration. These optimized conditions were used to modify the PHB
chain, however with different mass proportions of AM (from 0 to 20 %). A gas
chromatography (GC) method has been optimized and validated for simultaneous
determination of monomeric proportions in PHB/MA films. The results demonstrated that
the analytical procedure is a consistent chromatographic method to identification and
quantification from PHB and MA isoamilic esters derivatives. PHB/AM films analyzed by
GC-FID and the acid value of the PHB homopolymer presented results about the
PHB/AM interactions. Additionally, from the DTA, The intermediary step where mass
change was detected may due to a new polymeric chain structure that could be formed
by the incorporation through transesterification of maleate units, and DSC, that
compared to the PHB homopolymer, the PHB/MA film has a lower Tg value and much
more pronounced crystallization peak and a similar melting point, result a possible
mechanism reaction involving PHB and AM was present. According to the results
obtained, the PHB/AM 80/20 was the suitable proportion.

Keywords: transesterification reaction, poly(3-hydroxybutyrate), maleic anhydride and
modification of chain.
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1. INTRODUCAO GERAL

Polimeros sintéticos tem sido de grande importancia para a sociedade desde
meados do século XX. Na maior parte, estes polimeros sdo sintetizados a partir de
derivados do petréleo e apresentam um periodo muito longo de permanéncia na
natureza tornando-se um sério problema ambiental. Para solugéo deste problema tem
surgido os polimeros naturais ou biopolimeros, os quais degradam mais facilmente na
natureza liberando produtos que n&o agridem o ambiente.

Os polialcanoatos (PHAs) constituem uma classe de polimeros biodegradaveis e
biocompativeis, s&o produzidos a partir de recursos renovaveis como agucares e acidos
graxos e apresentam propriedades termoplasticas’. S&do considerados polimeros
termoplasticos, polimeros plasticos com a capacidade de amolecer e fluir quando
sujeito a um aumento de temperatura e presséo, porém quando retirado deste processo
o polimero solidifica-se adquirindo a forma definida do molde, caracteristico de
transformagdes fisicas reversiveis?.

Os PHAs degradam-se completamente por ataque microbiano em relativo curto
espaco de tempo, em condi¢cdes adequadas do meio ambiente. Desta forma os
biopolimeros tornam-se uma alternativa para reduzir o problema causado pelo uso de
plasticos em aplicacdes de rapida descartabilidade, pois poderiam ser depositados em
aterros sanitarios, sem causar dificuldades para a degradacdo de outros materiais
constituintes do lixo, portanto teriamos um sistema ciclico e equilibrado® comparados
com os plasticos de origem petrolifera (Figura 1).

A biodegradacdo ou biodeteriorizagcdo dos polimeros biodegradaveis resulta
primeiramente da acdo de microorganismos, tais como fungos, bactérias e algas de
ocorréncia natural, gerando CO,, H,O, CH4, componentes celulares, biomassa e outros
produtos, como resultado da agdo de microorganismos vivos ou enzimas®. Apesar de o
mecanismo de degradagdo para alguns materiais biodegradaveis ainda ser
esclarecidos, de maneira geral percebe-se duas etapas principais de degradacéo; a

primeira degradacdo hidrolitica (ataque por moléculas de agua) e seguida de uma
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degradacdo enzimatica (que pode ocorrer de varias maneiras, ndo tendo um
mecanismo geral por depender de varios tipos de bactérias e varios tipos de

biopolimeros)°.

4 N\
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\
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Figura 1: Fluxos de materiais em um sistema nao ciclico utilizando plasticos originados a partir
do petr6leo e em um sistema ciclico utilizando plasticos gerados a partir de matérias-primas
renovaveis.

A produgdo de PHA por bactérias se da em condi¢gdes de crescimento nao
balanceadas, onde ha excesso de fonte de carbono e limitacdo dos elementos
essenciais a multiplicacao celular (fésforo, nitrogénio, enxofre, magnésio etc.).
Unidades de PHB s&o acumuladas pela célula microbiana em forma de granulos, para
serem utilizados como reserva de carbono e energia, podendo apresentar até 80 % da
massa seca total da célula®.

Entre os PHAs mais estudados encontra-se o poli(3-hibroxibutirato) (PHB),
homopolimero (polimero com apenas um tipo de monémero constituinte da cadeia
principal) que apresenta propriedades termoplasticas semelhantes as do polipropileno
isotatico devido a sua cristalinidade e temperatura de fusédo similar.

O PHB foi descoberto e identificado inicialmente em 1926, por Maurice Lemoigne

que isolou de bactérias e caracterizou PHAs, entre eles o PHB. Somente em 1957
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Williamson e Wilkinson redescobriram o polimero, isolaram bactérias produtoras e
estudaram o processo de biosintese’.

A producéo de PHB pode ocorrer por varias linhagens de bactérias. Ha varios
estudos realizados visando otimizar melhores condi¢des de producdo®. Também ocorre
a producao de PHB por plantas modificadas geneticamente com genes de bactérias
produtoras do polimero® '°.

No Brasil, estudos sobre o PHB comecaram no IPT (Instituto de Pesquisas
Tecnoldgica), juntamente com a Copersucar (Cooperativa de produtores de cana,
agucar e alcool do estado de S&o Paulo LTDA), na década de 90 com a otimizacgéo e
produgdo em escala piloto de PHB a partir de agucar da cana-de-agucar empregando
Ralstonia eutropha "' 2,

O processo de produgcdo do PHB tem sido normalmente conduzido em duas
fases: uma fase de crescimento nao limitado para crescimento da biomassa em meio de
cultura balanceado seguido de uma fase de limitagdo ou exaustdo de um ou mais
elementos nutricionais associado ao fornecimento nao limitado de fonte de carbono,
para favorecer o acumulo intracelular do polimero. Produz-se o PHB por meio da
fermentagéo do acgucar invertido proveniente da cana de agucar, assim a glicose e
frutose produzida podem ser assimiladas pela bactéria. Para extrair o PHB inativa-se a
célula bacteriana com aquecimento e em seguida utiliza-se um alcool de cadeia média
subproduto da producéo do etanol para extrair o polimero.

Entre os microorganismos capazes de sintetizar PHB, a espécie Ralstonia
eutropha tem apresentado as condicbes mais favoraveis para producgdo industrial
podendo acumular mais de 80 % de sua massa celular em PHB"™.

A produgdo do PHB em larga escala acontece pelo processo de fermentacao
bacteriana, relativamente caro'¥, mas apesar disso o PHB tem sido produzido em

escala industrial™®

, porém o seu custo de producgéo ainda esta muito acima dos custos
de producéo dos congéneres plasticos de origem petroquimica.

Uma das maneiras de diminuir o custo de produgdo do polimero esta na
implantacdo da planta de produ¢do do PHB dentro de uma usina de acgucar e alcool,
pois a energia elétrica e vapor podem ser obtidos de fontes renovaveis a partir da

queima do bagaco da cana. Os residuos s&o basicamente agua e matéria organica da
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bactéria que por sua vez podem ser langadas na lavoura de cana de agucar, como
fertilizante organico e o agucar fonte de alimento esta disponivel a baixo pregco e em
grande quantidade’®.

O PHB conhecido como um poliéster termoplastico biocompativel e
biodegradavel possui ponto de fusdo em torno de 170 °C sendo quebradigco e
termicamente instavel. Para superar estas desvantagens, geralmente o PHB tem sido
melhorado por introdugé&o de varios mondémeros de alcanoatos para produzir poliéster
ou misturas poliméricas de PHB com outros polimeros'” '8

Estruturalmente considera-se o PHB um poliéster linear, saturado, bastante
estavel em condigdes normais, possui estrutura que se degrada lentamente no corpo ou
em processos de compostagem.

Para tornar as propriedades e caracteristicas do PHB mais interessantes em
termos de processamento, estudos envolvendo a preparacao de filmes com a presenca
de modificadores de cadeia e/ou condicbes de preparo que influenciam nas
propriedades do produto final, tem-se constituido de importancia significativa para
aplicabilidades futuras e também para o desenvolvimento desta area.

Os campos em potencial de aplicacédo para o PHB englobam embalagens para
defensivos agricolas, produtos injetados, tais como, brinquedos e materiais escolares,
materiais descartaveis, tais como, pentes, escovas e barbeadores'®. Além disso, por ser
biocompativel e facilmente absorvido pelo organismo humano, pode ser empregado na
area médico-farmacéutica, prestando-se a fabricacdo de fios de sutura, préteses

2021

Osseas e micro-capsulas na forma de copolimeros com outros polimeros

biodegradaveis? que liberam gradualmente medicamentos na corrente sangiiinea® 24 %°

26

Para alcancar condi¢cdes 6timas no processo industrial de preparagéo do PHB e
obter produtos com melhores propriedades torna-se necessario avaliar o
comportamento térmico do PHB e estudar a influéncia da presenca de anidrido maleico
(AM)?” como modificador da cadeia polimérica considerando os campos em potencial

de aplicagao.
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A hidroxila presente no final de cadeia do PHB pode ser considerada um
nucledfilo fraco, pois a reatividade do oxigénio da hidroxila do grupamento ester diminui
devido a ressonancia, todavia ha possibilidade de reagir.

O anidrido maleico pode sofrer abertura no anel por ataque nucleofilico no
carbono carbonilico?®. Um catalisador acido (forte) empregado para a reagéo poderia ao
invés de catalisar, quebrar os monémeros do polimero ou nao favorecer a reacao,
portanto a utilizagdo de um catalisador basico torna-se interessante, para promover a
possivel modificagdo de cadeia do PHB com anidrido maleico.

Aumentar o tamanho da cadeia polimérica do PHB poderia modificar as
propriedades do PHB e torna-lo mais interessante em termos de processamento.
Temperatura e tempo de reacdo sdo condicbes importantes em reagdes de
esterificacdo do PHB, assim otimizar outras temperaturas e outros tempos reacionais

podem implicar em ganhos de custo e tempo.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. ASPECTOS GERAIS E MISTURAS POLIMERICAS

Sintetizado naturalmente por bactérias o poli(3-hidroxibutirato) apresenta
biocompatibilidade e biodegradabilidade com transi¢cao vitrea em torno de 5 °C, ponto
de fusao cristalina entre 165 e 180 °C e se degrada termicamente logo em seguida a

fusao, liberando acido croténico independente da atmosfera® *°.

2930 como sendo

O mecanismo de degradacéo térmica do PHB tem sido sugerido
praticamente exclusivo por um mecanismo nao radicalar de cis-eliminagcdo, em que
ocorre quebra da cadeia polimérica formando um anel de seis membros como estado
de transicdo. O produto gasoso da decomposicdo térmica foi identificado por
instrumento de Analise Termogravimétrica (TG) acoplado a um Cromatégrafo a Gas
(GC) com detecgao por Espectrometria de Massas (MS), como sendo o acido trans-

crotdnico e seus oligbmeros (Figura 2).
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29 2 cis-eliminacéo PH " 2
—O—?H_CHz—@i [ —g> —O—CH—CHZJ\\ + H
[e] OH | fe} HSC’< OH
CH H

CH, SH,
3
ponta de cadeia de residuo de cadeia de acido o
poli(3-hidroxibutirato) trans-crotonico

poli(3-hidroxibutirato)

Figura 2: Representacao do mecanismo da reagcdo de decomposicao térmica do PHB via cis-
eliminacdo com formac&o do acido trans-croténico® *°.

A cristalinidade global do PHB compreende uma ampla faixa entre 50 e 80 %. O
elevado grau de cristalinidade do poli(3-hidroxibutirato), se deve a regularidade do
processo fermentativo na producdo do PHB. A cristalinidade de polimeros
semicristalinos apresenta-se como um dos mais importantes fatores a ser considerado
na caracterizagc&o polimérica.

Sabendo que a cristalinidade afeta os parametros mecanicos, fisico-quimicos e
Opticos do polimero, muitos pesquisadores tém se dedicado a estudar tais propriedades
por meio da analise térmica, (Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), Analise
Térmica Diferencial (DTA), Analise Termogravimétrica (TG)), e de técnica

Microscépicas, por Difragdo de Raio-X (XRD), Ensaios Mecanicos, entre outras 3! 323334

3 36 37 38 39 Quando irradiado por raios gama, a cristalinidade do PHB diminui,
principalmente devido as quebras de cadeia que ocorrem no polimero™.

De modo geral os esforcos vém sendo direcionados no estudo da cristalinidade:
influéncia nas propriedades do PHB e formag&o de misturas poliméricas para diminuir a
fracéo cristalina do PHB.

Na composigdo de misturas poliméricas estudos mostram a dificuldade de obter
as mesmas, mesmo que se apresentem misciveis no estado fundido ocorre segregacéao
de fases quando resfriado. Empregando-se polimero amorfo na composicdo de
misturas poliméricas com PHB ocorre uma diminuicdo da fracdo cristalina, porém o
PHB cristaliza segregando a fase amorfa. Os estudos mostram que ndo ha modificacao
da estrutura cristalina do PHB, ou seja, pode haver interferéncia na velocidade de

cristalizacéo e/ou no tamanho dos cristalitos, no entanto ndo ha evidencias de que seja
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provocada uma modificagdo do mecanismo e geometria morfolégica dos cristais de
PHB31_35.

A possibilidade de modificar estruturalmente o PHB levando a uma ramificacao
das cadeias poliméricas tem sido estudadas. Desta forma a cristalizacdo do PHB pode
ser dificultada e com isso obter o biopolimero com melhores propriedades mecanicas.
Em estudo empregando cinética n&o isotérmica com avaliagcdo segundo o método
proposto por Avrami*' *2 3| tem sido apresentada a possibilidade de haver influéncia
significativa do modificador de cadeia no processo de cristalizagdo do PHB, podendo
ocorrer alteragdo no mecanismo da reacao.

Durante o “5" International Symposium on Natural Polymers and Composites”
realizado em 2004 juntamente com o “8" Brazilian Symposium on the Chemistry of
Lignins and other Wood Components” trabalhos apresentados indicaram que a
cristalinidade pode ser um dos fatores que restringe aplicagées comerciais do PHB, pois
limita suas propriedades mecanicas. A idéia apresentada como equacionamento para
viabilizar o emprego do PHB em substituicdo aos plasticos convencionais advindos do
petréleo foi a realizacdo de estudos de preparagéo de misturas poliméricas, dos quais
somente em condigbes especiais pode-se obter composigcbes propriamente
homogéneas** 4° 4647,

A preparagcdo de misturas com poli(e-caprolactona) (PCL) tem despertado
interesse devido as melhores propriedades do PCL, tais como baixo ponto de fusdo
(aproximadamente 55 °C), elevada estabilidade térmica (aproximadamente 270 °C) e
por ser de natureza biodegradavel*®.

Porém as misturas PHB/PCL ndo se mostram totalmente misciveis quando
preparadas por mistura fisica, com isso os métodos de preparacdo de misturas
poliméricas em solucado tem possibilitado a obtengdo de composi¢cdes parcialmente
misciveis** “°. Métodos de preparacdo de misturas ndo convencionais tem sido
propostas com o proposito de se conseguir misturas com miscibilidade mais elevada, tal
como a utilizagdo de moinho de bolas, no qual as amostras dos polimeros com
propor¢cdes adequadas sdo agitadas, sem a utilizacdo de solventes ou mesmo de altas

temperaturas.
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Em misturas poliméricas de PHB com PCL (poli(e-caprolactona)), preparadas em
solugdo com evaporagao do solvente, observou-se diminuicdo da estabilidade térmica
independente da composicdo das mesmas, ao longo do tempo de degradacdo. As
curvas TG apresentam duas etapas de perda de massa uma de menor estabilidade
referente ao PHB com temperatura de perda de massa em 278,8 °C, e outra de maior
estabilidade referente ao PCL com temperatura de perda de massa em 415,2 °C. As
porcentagens de perda de massa das misturas submetidas a condi¢des de degradacao
térmica demonstram que o PHB degrada mais rapidamente que o PCL*.

Misturas poliméricas de PHB com copoliésteres alifaticos aromaticos nao
apresentam estabilidade térmica maiores que a do PHB puro e também apresentam
etapas de perda de massa distintas nas curvas TG, uma referente ao PHB e outra ao
copoliéster.

Reacdes de transesterificagcbes empregadas com poliésteres aromaticos
amorfos, os quais possuem excelentes propriedades mecéanicas e com isso uma
acentuada estabilidade a biodegradacéo, tem sido apresentadas. Os resultados obtidos
mostraram que houve uma miscibilidade também parcial das misturas PHB/PETG
(PETG — poli(tereftalato de etileno-co-tereftalato de 1,4-dimetanol-ciclohexano)) fazendo
uso de catalisadores a base de estanho.

A baixa estabilidade térmica do PHB mostra a necessidade de buscar uma
adequacgdo do material as condi¢cdes de processamento, sem perdas significativas das
propriedades intrinsecas do polimero.

Desta forma a utilizacdo de aditivo com o intuito de aumentar o intervalo de
processamento tem sido apresentada®>’. Além de estudo de biodegradabilidade os
trabalhos citados mostram avaliagcdo de propriedades mecanicas do PHB, copolimero
poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) e PCL, isolados e na presenca de varias
propor¢cdes de amido. As propriedades mecanicas tiveram perdas substanciais, o que
inviabilizaria o uso deste aditivo para aumentar o intervalo de processamento,
principalmente do PHB e PHB-co-HV, ja que o PCL apresenta uma ampla faixa de
temperatura favoravel ao processamento, tal como foi citado, o PCL tem sido utilizado

na preparacgéo de misturas poliméricas com PHB.
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Entre outros aditivos utilizados como modificador de cadeia do PHB, estdo os
polidis. Em estudo comparativo com glicerol e polietileno glicol na presenga de
catalisador, observou-se que a degradagcdo com polietileno glicol possui velocidade
maior que com glicerol, formando-se oligdmeros de PHB com varios grupos de
hidroxilas reativas livres nos finais de cadeia, as quais poderiam ser usadas em uma
proxima etapa para reacdes de extensao de cadeia®'. Em trabalho avaliando misturas
de PHB com varias proporgdes de polietileno glicol os autores observaram que n&o ha
alteracdo da estabilidade térmica das misturas, todavia o aumento de polietileno glicol
reduz a resisténcia a tracdo e aumenta o alongamento a quebra em relacdo ao PHB
puro®?,

O polietileno glicol também pode ser incorporado ao PHB para formar
copolimeros utilizando-se isocianatos®® e di-isocianato hexametilen054, resultando em
boas propriedades de resisténcia, durabilidade e biodegradabilidade, quando preparado
com isocianato forma fases cristalinas com porcentagens cristalizadas menores que as
do PHB puro.

O PHB apresenta peso molecular relativamente baixo quando comparado com o
polipropileno. Quando submetido as mesmas condi¢des de processamento em
extrusora os materiais plasticos de PHB s&o mais quebradicos, apresentam menor
resisténcia ao impacto e compressao dindmica, uma vez que o PHB apresenta-se mais
rigido e menos flexivel, porém, estas caracteristicas ndo impedem o PHB de ser
utilizado para estocar produtos gordurosos em freezers e microondas®.

Plasticos para embalar ou armazenar alimentos a base de PHB apresentam
biodegradabilidade em qualquer meio, dependendo das condigbes o tempo pode variar
podendo chegar a alguns meses, mas degrada-se totalmente sempre que descartado o
material em ambiente favoravel*®.

Misturas poliméricas utilizando PHB com farinha de madeira®’ e lignina®® sao
opc¢des para obter misturas que mantém a propriedade de biodegradabilidade e utilizam
matérias primas disponiveis na natureza. Em misturas utilizando farinha de madeira,
observou-se que a adicdo de pequenas porcentagens deste componente implica em
misturas que absorvem mais umidade e que sob condi¢bes de tempo prolongado de

armazenamento de agua e produtos quimicos sao pouco resistentes. A lignina nao
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apresenta boa interagcdo com o PHB-co-PHV e a mistura polimérica perde em termos de
tracédo e flexdo, apesar desta apresentar propriedades térmicas muito semelhantes as
do PHB puro.

A interferéncia de plastificantes na decomposigao térmica do PHB foi investigada
pelo comportamento da fusdo por DSC. Baseado nos picos endotérmicos da fuséo
cristalina do PHB puro e contendo plastificantes, foi discutida a influéncia na
estabilidade térmica de acordo com tratamentos térmicos em diferentes temperaturas.
Os resultados apresentados mostram que a presenca dos plastificantes, glicerol e
acetato de glicerol e/ou qualquer tratamento térmico acima da fusdo do material afeta a
estabilidade do PHB, o que foi verificado determinando-se a massa molar no pico (Mp)
do cromatograma, por Cromatografia de Permeagdo em Gel (GPC). Em estudo
utilizando citrato de acetil tributil como agente plastificante em filmes de PHB, observa-
se a partir de curvas DSC diminuicdo na temperatura de fusdo, mas sem influéncia
significativa na cristalinidade enquanto que a degradacdo térmica inicia-se em
temperaturas inferiores comparado com o PHB puro®®.

Estudos de otimizacao e validagdo de método cromatografico para determinacao
da proporcao de HB tem sido apresentado®. A analise consiste de hidrolise em meio
acido, seguida de esterificagdo com metanol, assim os ésteres 3-hidroxibutirato de
metila, derivado do PHB e benzoato de metila empregado como padrao interno (Pl)
obtido da esterificagdo do acido benzoico e analisados por Cromatografia Gasosa com
detector de ionizacdo em chama (GC-FID) como forma de avaliagdo da pureza

monomeérica do PHB.
2.2. DETERMINAQAO DE GRUPAMENTOS ACIDOS TERMINAIS

Os grupamentos acidos terminais da cadeia polimérica do PHB sao indicacdes
de sitios ativos de possiveis interagbes com anidrido maleico que podem levar a
incorporacdo de unidades do extendendor de cadeia ou mesmo transesterificacao.
Determinagdes do indice de acidez, indicativo de grupos acidos livres, sao realizadas
empregando-se método teste padrédo de acordo com a designagdo D1639 da American

Society for Testing and Materials (ASTM) para poliésteres, em que uma massa
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conhecida de polimero pode ser titulada com hidréxido de potassio usando fenolftaleina
como indicador®’.

O indice de acidez permite relacionar os grupos acidos terminais encontrados
com o numero de cadeias presentes e a qualidade de resinas poliésteres que podem
ser submetidas a reacdes®. O calculo do indice de acidez (IA) pode ser realizado
aplicando a Equagéao 1.

Equacéo 1: IAzw,
m

onde V, M e m sdo respectivamente volume (mL) de KOH necessario para neutralizar
os grupamentos carboxilicos livres do PHB, concentragdo (mg mL™") da solugéo de KOH
e a massa (g) de PHB. Expressa-se o valor de |IA em miligrama de KOH por grama de
PHB.

2.3. PLANEJAMENTO E OTIMIZACAO DOS EXPERIMENTOS

Quando se deseja estudar a influéncia de uma ou mais varidveis em um ensaio
de interesse, realizar varios experimentos pode se tornar trabalhoso, com gasto de

energia e reagentes. O planejamento fatorial®

reduz o numero de experimentos e
permite avaliar muitas variaveis simultaneamente com confiabilidade estatistica dos
resultados. Para o planejamento dos experimentos, precisa-se determinar quais sdo os
fatores e as respostas de interesse para o sistema que se deseja estudar. Necessita-se
definir os objetivos a serem alcangados com os experimentos, pois isso determinara o
tipo de planejamento experimental que deve ser utilizado.

Em um planejamento fatorial sdo investigadas as influéncias de todas as
variaveis experimentais de interesse e os efeitos de interacao na resposta ou respostas.
Se a combinacao de k fatores for investigada em dois niveis, um planejamento fatorial
consistira de 2 experimentos. Normalmente, os niveis dos fatores quantitativos
(concentracdo de uma substancia, valores de pH, etc.) sGo nomeados pelos sinais —
(menos) para o nivel mais baixo e + (mais) para o nivel mais alto, porém o importante
esta na relagéo inicial entre o sinal dado e o efeito obtido, ndo sendo um critério

definido a nomeacao dos sinais. Para fatores qualitativos (tipos de acidos, tipos de
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catalisadores, etc.), como nao existem valores altos ou baixos, fica a critério do
pesquisador nomear 0s seus niveis.

Dentro deste planejamento de experimentos o planejamento fatorial de dois
niveis tem grande utilidade em investigagbes preliminares, quando se deseja saber se
determinados fatores tém ou nZo influéncia sobre a resposta de interesse®. Para
executar um planejamento fatorial especifica-se os fatores ou variaveis a serem
analisadas e os niveis em que cada fator sera estudado, geralmente estes niveis séo
classificados em alto e baixo.

Quando se trabalha com trés variaveis em dois niveis diferentes, ha oito
possibilidades de combinag¢des. Estes oito experimentos terdo o numero total de oito
combinacdes de trés varidveis em dois niveis diferentes. Quando 8 igual a 2°
denomina-se experimento fatorial 22 °. A Tabela 1 apresenta as possiveis combinagées
para o experimento fatorial 2°.

Os ensaios estdo dispostos na Tabela 1 na chamada ordem padrédo. Todas as
colunas comegam com o nivel (-) e depois os sinais vao-se alternando. Um a um na
primeira coluna, - + - + ..., depois dois a dois, - - + + ..., e finalmente quatro sinais
negativos e quatro sinais positivos, na terceira coluna®.

Tabela 1: Possiveis combinac¢des para trés variaveis em dois niveis

EXPERIMENTO VARIAVEL A VARIAVEL B VARIAVEL C
1 Baixo Baixo Baixo
2 Alto Baixo Baixo
3 Baixo Alto Baixo
4 Alto Alto Baixo
5 Baixo Baixo Alto
6 Alto Baixo Alto
7 Baixo Alto Alto
8 Alto Alto Alto

Para avaliar a significancia de cada variavel s&o escolhidas respostas que
podem ser rendimentos de reacdo, porcentagem de degradacdo de um material de
interesse, por exemplo, a degradacao do corante Laranja Reativo 16 por processo de

oxidacao ou de residuo industrial por processo oxidativo avancado®’.
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Com as respostas determina-se se cada variavel estudada tem ou néo influéncia
no estudo realizado. Com os efeitos constroi-se 0 modelo matematico que possibilita
simular valores de respostas no intervalo estudado. O modelo matematico pode ser
representado de forma generalizada em termos de polinbmios mais simples, com
apenas termos lineares. Para um exemplo com trés variaveis, X1, X2 € X3, teriamos o

seguinte modelo representado pela Equacéo 2:
Equacao 2 Y=Dbg + bix1 + boxo + b3xs + €

O coeficiente by corresponde ao valor populacional da média de todas as
respostas obtidas, b, b, e bz sdo os coeficientes (efeitos) relacionados com as variaveis
X1, X2 € X3, respectivamente, e indica o erro aleatério do modelo e Y o valor da reposta
simulada.

Recomenda-se que os experimentos sejam realizados de modo aleat6rio.
Quando sao realizados experimentos de todas as possiveis combinagbes dos niveis
dos fatores, realiza-se um planejamento fatorial completo.

Na literatura® ®° ®® ha diferentes métodos para se avaliar efeitos e coeficientes
significativos; entre os mais usados destaca-se a analise de variancia (ANOVA), o
grafico de probabilidade normal (distribuicdo normal) e a comparagéo de efeitos com
uma medida independente da variabilidade e as avaliagbes de significancia para a
decisao estatistica com o emprego do teste t (distribuicdo de Student).

Neste trabalho utilizou-se o planejamento fatorial 2%, onde as variaveis
concentragao de catalisador, tempo e temperatura de reagédo foram estudadas em dois
niveis diferentes. O teste t foi empregado para avaliar a significancia das variaveis.

A significancia de cada variavel representa a influéncia de propriedades térmicas
medidas por TG-DTA e DSC (utilizadas como respostas no planejamento) nos filmes de

PHB modificados por anidrido maleico.
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3. OBJETIVOS

Estudar as possiveis alteragdes ocorridas na estrutura do poli(3-hidroxibutirato)
(PHB) quando em presenca de anidrido maleico (AM) e catalisador (amina terciaria).
Analisar as condicdes de reacéo através de planejamento fatorial.

Obter um produto (PHB modificado) com melhores propriedades fisico-quimicas
€ mecanicas, visando o processamento do material para as diversas areas de
aplicagdes potenciais.

Determinar o indice de acidez do PHB por titulagdo acido-base para obtencgao de
informagdes de grupamentos acidos livres, considerados como sitios potenciais de
reacdo com anidrido maleico.

Determinar a pureza de mondmeros 3-hidroxibutirato presentes no PHB
empregando método de cromatografia gasosa.

Preparar amostras com proporc¢ao constante de PHB e anidrido maleico, porém
com diferentes concentracbes de catalisador e promover a reagcdo de
esterificacdo/transesterificacdo em condigbes variadas de tempo e temperatura.
Submeter os produtos da reacéo a formacéao de filmes por evaporagao do solvente.

Realizar estudo por DSC e TG-DTA do comportamento térmico dos filmes
previamente preparados. Empregando Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)
determinar a temperatura: a) de fus&o cristalina; b) de transicdo vitrea; c) de
cristalizacao; d) a fracao cristalizada dos filmes poliméricos.

Usando Analise Térmica Diferencial (DTA) simulténea a Analise
Termogravimétrica (TG) estudar as etapas do processo: a) o teor de solvente residual;
b) temperatura de estabilidade térmica dos filmes; c) formagéo do composto PHB/AM.

Avaliar as condi¢des da reacdo de modificacdo de cadeia do PHB com anidrido
maleico considerando os resultados obtidos por DSC e TG-DTA fazendo tratamento
estatistico de acordo com Analise Fatorial de Experimentos.

Definir a condigdo reacional mais adequada para promover a modificagdo da
estrutura da cadeia do PHB na presenga de propor¢cdes de anidrido maleico

compreendidas entre 0 e 20 %.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. MATERIAIS

O PHB na forma de granulos fornecido pela PHB Industrial (Serrana, SP) foi
produzido industrialmente por rota biossintética a partir de sacarose invertida.

O PHB proveniente da Sigma-Aldrich foi utilizado como padréo.

Anidrido maleico (pa) com massa molecular de 98,06 g mol” e 99 % pureza
provém da Merck e o catalisador trietilamina possui massa molecular de 101,19 g mol™
(Vetec) e pureza de 99 %.

Alcool isoamilico (pa) com massa molecular de 88,15 g mol™ e 98,5 % de pureza
(Vetec). Acido benzéico com massa molecular de 122,12 g mol” pureza 99,5 %
(Quimex). Acido cloridrico grau analitico 37 % (Mallinckrodt). Hidréxido de potassio de
massa molecular 56,11 g mol™, pureza 87,8 % (Mallinckrodt).

Acetona com massa molecular de 58,08 g mol™ e 99,5 % de pureza (Merck).

Alcool etilico com massa molecular de 46,02 g mol™', 98 % pureza, (Vetec).

Ftalato acido de potassio 204,22 g mol™', 99 % de pureza (Synth).

4.2. INSTRUMENTOS

4.21. BALANCA

Balanga Metler Toledo Modelo AG245 com sensibilidade de 0,01 mg.

422 ESTUFA

Estufa Tecnal Modelo TE-394/2 com circulag&o e renovagao de ar.
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4.23. BANHO DE AQUECIMENTO

Banho de aquecimento Tecnal Modelo Te-800.

424, MESA AGITADORA

Mesa agitadora Marconi modelo MA-141.

4.2.5. SDT 2960 - SIMULTANEOUS DTA - TGA

Modulo de analise térmica simultadneo, SDT 2960, da TA Instruments, capaz de
operar da temperatura ambiente até 1500 °C. Os termopares para amostra e referéncia
sdo de Pt-Pt/Rh 13 %, com sensibilidade da balanca de 0,1 ug e precisdo de = 1 %,
capacidade de peso de 200 mg (350 mg incluindo os cadinhos), sensibilidade AT (DTA)
de 0,001 °C. Calibrou-se o sistema com relagdo ao peso TGA, linha base DTA e
temperatura (usando aproximadamente 7 mg de indio de alta pureza). Utilizam-se

cadinhos de alumina e como material de referéncia a-alumina.

4.2.6. DSC 2910 - CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL

Modulo DSC 2910 da TA Instruments, capaz de operar de —150 a 725 °C. Os
termopares diferenciais sao de cromel-constantan e o termopar da amostra de cromel-
alumel com precisdo calorimétrica de 1 %, precisdo de temperatura + 0,1 °C,
reprodutibilidade de temperatura de + 0,05 °C, razido de aquecimento programavel de
0,01 a 200 °C min™, sensibilidade maxima de 0,2 uW, tamanho de amostra variando de
0,5 a 100 mg, volume de amostra de 10 uL. Calibrou-se o sistema com relagdo a linha

base e a temperatura (padrao indio de alta pureza).
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4.217. CROMATOGRAFO A GAS

Cromatografo a gas modelo CP-3380 da VARIAN equipado com injetor 1177
(“split-splitless”) coluna zbwax (30 m x 0,53 mm x 1 ym) e detector de ionizagdo em
chama (FID).

4.3. CONDICOES E PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

4.3.1. PURIFICACAO DO PHB

Aproximadamente 120 g de PHB foi lavado com 300 mL de acetona, em um
sistema de filtragdo sob vacuo. O polimero foi seco em estufa com circulagdo e

renovagao de ar a 40 °C durante 18 horas.

4.3.2. PLANEJAMENTO DOS EXPERIMENTOS

Os experimentos foram planejados utilizando-se trés fatores (variaveis):
temperatura, tempo e concentracéo de catalisador em dois niveis classificados como
alto e baixo. A Tabela 2 apresenta os valores para cada fator e cada nivel.

Tabela 2: Niveis das variaveis utilizadas para o planejamento fatorial

VARIAVEIS DE PROCESSO NIVEL ALTO (+) NIVEL BAIXO (-)
Temperatura da reacao 110 °C 60 °C
Tempo de reacéo 4 horas 1 hora
Concentragéo de catalisador 10 % (viv) 5 % (v/v)

Os experimentos foram realizados de maneira aleatéria de acordo com os niveis

para cada variavel, seguindo a descri¢cao apresentada na Tabela 3.
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Tabela 3: Combinacdes para as variaveis utilizadas na realizacdo dos experimentos

EXPERIMENTO  TEMPERATURA (°C) TEMPO (horas) CATALISADOR (% v/v)
1 60 1 5
2 110 1 5
3 60 4 5
4 110 4 5
5 60 1 10
6 110 1 10
7 60 4 10
8 110 4 10

Estas condigbes foram utilizadas para promover a reagdo de modificacdo de
cadeia do PHB com anidrido maleico e para analise por TG-DTA e DSC foram

preparados filmes das amostras.

4.3.3. PREPARACAO DE FILMES DE PHB/AM 90/10 NA PRESENCA DE
CATALISADOR

Para otimizacéo das condi¢des da reagao de modificagado de cadeia do PHB com
anidrido maleico foram preparados filmes contendo proporgdes fixas de PHB/anidrido
maleico (90/10 % m/m) de modo a avaliar as condi¢des adequadas de concentragéo de
catalisador (5 e 10 % v/v), temperatura no intervalo de 60 a 110 °C e tempo de reagéo
entre 1 e 4 horas.

Granulos de PHB (180 mg) foram solubilizados em 3 mL de cloroférmio em
frascos de borosilicato com vedacéo de Teflon® (totalmente vedados). Os frascos foram
aquecidos durante 10 minutos em banho de areia (100 °C) e posteriormente foram
mantidos a 90 rotagdes por minuto (RPM) durante 20 horas a temperatura ambiente.

Anidrido maleico (20 mg) foi dissolvido em 1 mL de cloroférmio e aquecido a
temperatura de 100 °C durante 10 minutos. Apos o resfriamento, a solu¢do de anidrido
maleico foi transferida para o frasco contendo a solugdo de PHB, de modo a preparar

varios filmes com 10 % de anidrido.
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Determinadas concentragcbes do catalisador foram adicionadas e os frascos
foram aquecidos em diferentes temperaturas e tempos de reagdo, como descrito no
item 4.3.2, (Tabela 2).

Posteriormente, as solugbes foram transferidas para placas de petri que foram
mantidas abertas em capela sem exaustdo durante 24 horas para evaporagao dos
componentes volateis e conseqiente formacgéao dos filmes.

A Figura 3 apresenta um esquema simplificado para o procedimento de

preparacao dos filmes de proporg¢éao fixa PHB/AM 90/10.

i - - )
180 mg de PHB Aquecimento a 20 mg de anidrido
3 mL de 110 °C durante maleico 1 mL de
cloroférmio 10 minutos cloroférmio

agitagéo de
90RPM durante
20 horas

Formagéo dos filmes
em capela sem

condigbes de reacgao: exaustéo
110 ou 60 °C; 1 ou 4 horas

e 5 ou 10 % de catalisador —l |

.

J

Figura 3: Esquema simplificado do procedimento de preparagéo dos filmes
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4.3.4. PREPARACAO DE FILMES DE PHB/AM NA AUSENCIA DE
CATALISADOR

Preparou-se filmes de PHB homopolimero e PHB/AM (90/10), de acordo com as
condic¢Oes citadas no item 4.3.3, no entanto sem a adigdo de catalisador e aqueceu-se
durante 4 horas a uma temperatura de 110 °C.

4.3.5. PREPARACAO DE FILMES DE PHB/AM EM DIFERENTES
PROPORCOES NA PRESENGA DE CATALISADOR

Para a preparacéo dos filmes de PHB/AM em diversas propor¢des utilizou-se o
mesmo procedimento de preparacao dos filmes de PHB/AM descrito no item 4.3.3. As
propor¢cdes de PHB/AM foram variadas como apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4: Diferentes propor¢des de PHB e AM nos filmes preparados
FILME PROPORCAO DE PHB (%) PROPORCAOQO DE AM (%)

1 80 20
2 93 07
3 95 05
4 97 03
5 99 01

Um volume de 200 pyL de trietilamina (concentracdo de 5 % v/v) foram
adicionados aos frascos mantendo-os a temperatura de 110 °C durante 1 hora.

Filmes de PHB puro, PHB/catalisador, anidrido puro e anidrido/catalisador foram
preparados conforme o procedimento descrito para a preparacao dos filmes de PHB/AM
(item 4.3.3).



30

4.3.6. PREPARACAO DE FILMES COM ADICAO INVERSA DE
REAGENTES

Preparou-se filmes PHB/AM seguindo o mesmo procedimento descrito no item
4.3.3, mas alterando-se a ordem de adigdo dos reagentes. Adicionou-se trietilamina a
solugcéo de anidrido maleico e depois a de PHB. Utilizou-se volumes de catalisador
(trietilamina) de 5 % (v/v) e volumes equimolar em relagao ao anidrido maleico.

As proporgdes dos filmes PHB/AM e os volumes de catalisador utilizados estédo
apresentados na Tabela 5.

Tabela 5: Filmes de PHB/AM preparados com a adi¢do inversa dos reagentes
AMOSTRAS  Volume de catalisador (uL)

80/20 200 (5 % vIv)
80/20 50
93/07 200 (5 % V/v)
93/07 20

4.3.7. DETERMINACAO DO iNDICE DE ACIDEZ DO PHB

Solubilizou-se 3 g de granulos de PHB puro em 50 mL de cloroférmio mantendo-
se durante 10 minutos em banho de aquecimento com areia (120 °C), seguida de
agitacao de 90 RPM durante 20 horas a temperatura ambiente.

Adicionou-se algumas gotas de fenolftaleina a solugéo polimérica.

Preparou-se uma solugao 0,1 mol L' de KOH em etanol, padronizou-se com

ftalato acido de potassio e titulou-se em triplicata a solugao polimérica.
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4.3.8. ESTUDO DE COMPORTAMENTO TERMICO DOS FILMES DE
PHB/AM

4.3.8.1. Anélises simultaneas empregando Anélise

Termogravimétrica (TG) e Analise Térmica Diferencial (DTA)

Aqueceram-se cadinhos de alumina abertos para amostras de filmes de
PHB/anidrido maleico (aproximadamente 10 mg) e referéncia (a-alumina) com razéo de
aquecimento de 20 °C min™' desde 40 até 450 °C sob atmosfera inerte (N,) com vazéo

de 50 mL min™.

4.3.8.2. Andlise empregando Calorimetria Exploratoria Diferencial
(DSC)

Empregou-se DSC para a determinag&o da temperatura de transigdo vitrea (Tg),
temperatura de cristalizacéo (T.), temperatura de fusé&o cristalina (Ty,) e a partir do valor
da entalpia obtida para a T, calculou-se a fracdo cristalizada do PHB, utilizando-se
como valor de referencia para o PHB 100 % cristalino 146 J g™ " %,

Amostras dos filmes foram analisadas por DSC em duas programacdes de
aquecimento e resfriamento. O primeiro aquecimento das amostras foi realizado desde
40 até 195 °C com razdo de aquecimento de 20 °C min” e em 195 °C mantém-se
durante 5 minutos. Em seguida, resfria-se bruscamente com nitrogénio liquido desde
195 até -50 °C. O segundo aquecimento das amostras de filmes de PHB/anidrido
maleico foi realizado com razao de aquecimento de 20 °C min™' desde -50 até 200 °C.

As amostras foram analisadas em cadinho de aluminio aberto e selado para os
filmes de PHB/AM na proporgédo 90/10 e com cadinho selado para os filmes de PHB
com varias propor¢cdes de anidrido maleico, com massa de filme em torno de 6 mg,
como referéncia um cadinho de aluminio vazio. Empregou-se atmosfera inerte de N,

com vazdo de 50 mL min™.
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4.3.9. DETERMINACAO DO TEOR DE PHB E ANIDRIDO MALEICO POR
GC-FID

Uma solugao reagente foi preparada adicionando 80 mL de alcool isoamilico,
contendo 8 % de acido cloridrico concentrado e 0,12 % (m/v) de acido benzéico. Apds
homogeneizacdo, a solucao foi transferida para frasco ambar que foi mantido sob
refrigeracéo (entre 0 e 4 °C).

Em frascos (8 mL) foram pesados granulos do padréo de PHB (Sigma-Aldrich) e
adicionados 3 mL de solugdo reagente. Apdés aquecimento de 100 °C em banho de
areia durante 4 horas as amostras foram resfriadas rapidamente em banho de agua
durante 10 minutos. Apds adigdo de 3 mL de agua deionizada e agitacdo manual
vigorosa, os frascos foram mantidos em repouso (1 hora) para separagao das fases.

Aliquotas de 1,0 uL foram diretamente injetadas no GC-FID para separagéo na
coluna ZBWAX e detecgéo por FID. Utilizou-se o sistema de injegéo (Injetor 1177) no
modo splitless, portanto sem divisdo de amostra.

As temperaturas do injetor e do detector foram mantidas em 230 °C e 260 °C,
respectivamente. A coluna foi aquecida de 90 a 220 °C com razdo de 8 °C min™' e
isoterma em 220 °C durante 3 minutos. A sensibilidade do detector foi mantida no valor
maximo (range 11).

As amostras de filmes de PHB/anidrido maleico foram submetidas ao mesmo
tratamento de preparagdo dos padrbes, utilizando-se massa em torno de 0,018 g.
Aliquotas (1 yL) da fase organica foram analisadas por GC-FID e a quantificagdo dos
ésteres isoamilicos dos mondmeros de PHB e maleato de isoamila (derivado de
anidrido maleico) foi realizada a partir da curva de resposta por comparagdo com o0s

padrdes.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. ESTUDO DE COMPORTAMENTO TERMICO EMPREGANDO TG-DTA E
DSC

51.1. ESTUDO DE COMPORTAMENTO TERMICO DE PHB PURO, FILME
DE PHB/AM (90/10) E ANIDRIDO MALEICO NA AUSENCIA DO
CATALISADOR EMPREGANDO ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TG) E
ANALISE TERMICA DIFERENCIAL (DTA)

Para avaliagdo da modificagdo de cadeia do PHB com anidrido maleico estudou-
se o comportamento térmico de filmes de PHB na presengca de anidrido maleico
(PHB/AM) sem a adicdo de catalisador e PHB homopolimero, os quais foram
preparados de acordo com o procedimento experimental descrito no item 4.3.3.

As curvas TG-DTA do comportamento térmico de amostras de filmes de PHB/AM
e de PHB puro (homopolimero) estdo apresentadas na Figura 4. A curva TG (Figura 4)
mostra o comportamento térmico do PHB puro com uma unica e completa etapa de
degradacéo térmica entre 270 e 330 °C, que corresponde ao pico endotérmico em 310
°C da curva DTA (Figura 4), além desta apresentar o pico indicativo da fusdo do PHB
homopolimero em 178 °C.

As curvas TG-DTA para o comportamento térmico do anidrido maleico estao
apresentadas na Figura 5. Os picos endotérmicos da curva DTA apresentados na
Figura 5, em 57,1 °C e 150,6 °C sao respectivamente atribuidos a fusao e volatilizagao
do anidrido maleico. A curva TG (Figura 5) obtida indica a volatilizagdo do anidrido
maleico em apenas uma etapa.

A curva TG (Figura 4) para o filme de PHB/AM apresenta trés etapas de perda
de massa, sendo que a primeira no intervalo de temperatura de 125 a 180 °C
correspondente a 6,4 % indicando a volatilizacdo residual de anidrido maleico e de

solvente utilizado na preparacgéo do filme.
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Figura 4: Curvas TG-DTA do comportamento térmico do PHB puro e de PHB/AM (90/10 %) com
razdo de aquecimento de 20°C min”', atmosfera de N, (50 mL min"') e massa de
aproximadamente 10 mg.
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Figura 5: Curvas TG-DTA do comportamento térmico do anidrido maleico com razdo de

aquecimento de 20 °C min™', massa de aproximadamente 6 mg em cadinho de alumina aberto e
atmosfera de N, (50 mL min™).
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A terceira etapa de perda de massa (79,5 %) no intervalo de 260 a 325 °C para o
filme de PHB/AM (Figura 4) equivale a decomposicao térmica de PHB.

A etapa intermediaria de perda de massa (11,3 %) no intervalo de 180 a 240 °C
para o fiime de PHB/AM na auséncia do catalisador, (Figura 4) pode ser atribuida a
parte do polimero modificado com anidrido maleico. O anidrido apresenta estabilidade
térmica menor que o PHB e sua presenca na cadeia do polimero resulta em uma

estrutura com estabilidade térmica intermediaria.

51.2. ESTUDO DE COMPORTAMENTO TERMICO DE FILMES DE
PHB/AM (90/10) NA PRESENCA DO CATALISADOR EMPREGANDO
ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TG) E ANALISE TERMICA
DIFERENCIAL (DTA)

A determinacéo das propriedades térmicas dos filmes de PHB/AM preparados de
acordo com o procedimento apresentado na Tabela 3 foi realizada por TG-DTA. Os
valores de perda de massa serédo parametros a serem avaliados no planejamento e
otimizacao dos experimentos.

As curvas TG que ilustram o comportamento térmico dos filmes de PHB/AM
estdo apresentadas na Figura 6. Os valores em porcentagem das trés etapas de perda
de massa estado dispostos na Tabela 6.

Os valores de proporgédo de perda de massa em cada etapa (Tabela 6) indicam
que todas as curvas mostradas na Figura 6 para o comportamento térmico dos filmes
de PHB/AM sao similares.

A utilizacdo de trietilamina como catalisador ndo modificou 0 comportamento
térmico dos filmes de PHB/AM (Figura 6) comparado com a amostra sem adi¢cao de

base apresentada na Figura 4 para PHB/AM.
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Figura 6: Curvas TG do comportamento térmico dos filmes de PHB/AM 90/10 com razéo de
aquecimento de 20°C min™', massa em torno de 10 mg e atmosfera de N, (50 mL min™).

Tabela 6: Porcentagem de perda de massa para as respectivas amostras dos filmes de

PHB/AM

AMOSTRAS

ETAPAS DE PERDA DE MASSA /%

12 (50 — 185 °C)

22 (185 —-255 °C)

32 (2565 -325 °C)

10,8
11,5
10,0
8,6
10,3
9,4
10,9
6,5

0o N O O b~ ODN -

12,1
7,8
8,5

13,9
6,3

11,2
9,7

10,2

75,0
77,5
80,0
75,6
79,8
80,6
76,5
79,8

As curvas DTA que ilustram o comportamento térmico dos filmes de PHB/AM

estdo apresentadas na Figura 7. Os valores dos eventos térmicos estao dispostos na

Tabela 7.
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Figura 7: Curvas DTA do comportamento térmico dos filmes de PHB/AM com razdo de
aquecimento de 20 °C min™', massa em torno de 10 mg e atmosfera de N, (50 mL min™).

Tabela 7: Temperatura dos respectivos eventos térmicos para as amostras dos filmes de
PHB/AM obtidos a partir das curvas DTA

TEMPERATURA DO PICO (°C)
AMOSTRA FUSAO DECOMPOSICAO DECOMPOSICAO
DA 22 ETAPA DA 32 ETAPA
1 169,2 216,5 307,6
2 169,3 223,2 309,0
3 169,5 222,2 319,2
4 165,5 221,0 308,3
5 171,8 224,2 309,0
6 166,3 2211 308,5
7 168,0 219,4 308,6
8 163,5 2217 308,5

A Tabela 7 apresenta os resultados das curvas DTA com dois picos

endotérmicos principais, um referente a fusao do PHB entre 163 a 172 °C e no intervalo

de 307 a 320 °C pico referente a decomposicao da terceira etapa de perda de massa.

Nas curvas DTA, observa-se picos endotérmicos anteriores a fusao (no intervalo

de 115 a 140 °C), sendo pouco pronunciados e indicativos de perda de massa de
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anidrido residual e solvente empregado na preparagcdao dos filmes. Os picos
compreendidos no intervalo de temperatura de 200 a 240 °C sugerem a perda de

massa do composto de PHB modificado estruturalmente com anidrido maleico.

5.1.3. ESTUDO DE COMPORTAMENTO TERMICO DE PHB PURO E DE
FILMES DE PHB/AM (90/10) NA AUSENCIA DE CATALISADOR
EMPREGANDO CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

Os filmes de PHB/AM e PHB homopolimero preparados de acordo com o
procedimento experimental apresentado no item 4.3.4 foram analisados por DSC para
estudar o comportamento térmico para o primeiro e para o segundo aquecimento. As

curvas estao apresentadas na Figura 8.
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Figura 8: Curvas DSC do primeiro e segundo aquecimento de amostras de filmes de PHB/AM
em cadinho aberto, atmosfera de N, (50 mL min™), razdo de aquecimento de 20 °C min™ e
massa de 6 mg. O primeiro aquecimento foi realizado de 40 até 195 °C, ap6s resfriamento
brusco com N; liquido realizou-se o segundo aquecimento de -50 até 200 °C.

A curva DSC para o primeiro aquecimento indica que tanto o PHB homopolimero
quanto o filme de PHB na presenca de anidrido maleico apresentam-se cristalizados,

pois nao se observa pico exotérmico de cristalizagdo. O pico endotérmico em 176 °C e
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172 °C para o PHB homopolimero e PHB/AM respectivamente pode ser atribuido a
fusdo. Baseando-se no valor de referéncia 146,0 J g para o polimero de PHB
teoricamente 100 % cristalino, calcula-se a porcentagem cristalizada a partir do pico de
fus&o utilizando-se o valor da entalpia obtido na curva®" .

A curva DSC (Figura 8) para o segundo aquecimento foi obtida apds
resfriamento brusco das amostras com nitrogénio liquido. Observa-se uma variagéo de
linha de base caracterizando a transig&o vitrea, pico exotérmico que indica cristalizagao
e pico endotérmico de fusédo para o PHB homopolimero e PHB/AM.

Com base nas curvas DSC (Figura 8) foram calculados os valores de entalpia de
fusdo (AH), porcentagem cristalizada (%crist1) determinada durante o primeiro
aquecimento e temperatura de fusédo (Ty1) a partir da curva do primeiro aquecimento.
Para o segundo aquecimento obteve-se os valores de temperatura de transicdo vitrea
(Ty), temperatura de cristalizacdo (T.), entalpia de cristalizagdo (AHc), porcentagem
cristalizada (%crist2) determinada durante o segundo aquecimento e temperatura de
fusdo (Tmz2). Estes valores estdo apresentados na Tabela 8 e séo referentes a analise
realizada com cadinho aberto.

Tabela 8: Parametros termo analiticos obtidos a partir das curvas de DSC apresentadas na
Figura 8 empregando-se cadinho aberto

1° AQUECIMENTO 2° AQUECIMENTO
AMOSTRA

AHAIG" |%crist! [ Tm/°C | Tg/°C | T/PC | AHJIG" | %crist2 | Tma/°C
PHB/AM 471 322 1717 0,7 557 42,1 40,3 166,9
PHB 64,7 443 1769 81 652 36,7 54,1 176,7

Os valores de T, para o PHB/AM indicam uma possivel ramificacdo de cadeia do
PHB com anidrido maleico, pois observou-se menores valores de T, em relacédo ao
PHB homopolimero. A curva DSC (Figura 8) para o PHB/AM mostra pico de fusdo mais
alargado devido a provavel presenca de cadeias de PHB as quais foram incorporadas

moléculas de anidrido maleico.
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5.1.4. ESTUDO DE COMPORTAMENTO TERMICO DE FILMES DE
PHB/AM (90/10) NA PRESENCA DE CATALISADOR EMPREGANDO
CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

As amostras dos filmes foram analisadas por DSC. A Figura 9 e Figura 10
apresentam as curvas DSC de comportamento térmico dos filmes para o primeiro e

segundo aquecimento respectivamente, em cadinho selado.
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Figura 9: Curvas DSC do primeiro aquecimento de amostras dos filmes de PHB/AM 90/10 em
cadinho selado, atmosfera de N, (50 mL min'1), razdo de aquecimento de 20 °C min™' e massa
de 6 mg. O primeiro aquecimento foi realizado de 40 até 195 °C.
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Figura 10: Curvas DSC do segundo aquecimento das amostras dos filmes de PHB/AM 90/10
em cadinho selado, atmosfera de N, (50 mL min'1), razao de aquecimento de 20 °C min” e
massa de 6 mg. O segundo aquecimento foi realizado apoés resfriamento brusco com N liquido,

de -50 até 200 °C.

Os valores de AH; %crist1, Tm1, Tg, Te, AHe, %crist2 e Tn2 que estdo

apresentados na Tabela 9 foram calculados com base nas curvas DSC e se referem a

analise empregando cadinho selado.

Tabela 9: Valores referentes a analise realizada com cadinho selado calculadas a partir das
curvas de DSC apresentadas na Figura 9 e Figura 10

AMOSTRA 1° AQUECIMENTO 2° AQUECIMENTO
AHZIG" | %cristl | Tmil°C |Tg/°C | TJ/°C  |AHJIG" | %crist2 | Tpa/°C

1 70,4 482  166,2 02 614 47,3 37,9 1488
2 44,5 305 1712 1,5 64,9 28,1 22,6 1442
3 77,5 53,0 168,3 -12,7 57,5 50,1 453 1495
4 83,2 57,0 1654 -157 57,9 54,2 40,5 1431
5 74,0 50,7 1710 96 57,3 50,0 454 150,8
6 92,7 63,5 166,0 1,2 60,9 42,3 40,0 153,6
7 91,2 525 167,0 -139 61,1 54,5 444  146,6
8 60,7 416 1655 -10,3 63,22 37,2 27,8 1479
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A Figura 11 e Figura 12 apresentam as curvas DSC de comportamento térmico
dos filmes para o primeiro e segundo aquecimento respectivamente, porém com
cadinho aberto.

Com base nas curvas DSC foram calculados os valores de AHy, %crist1, Tm1, Ty,
Te, AHc, %crist2 e Tz que estdo apresentados na Tabela 10 e se referem a analise
empregando cadinho aberto.

As curvas de DSC do primeiro aquecimento para cadinho selado ou aberto sdo
equivalentes as curvas DTA, quando sao comparados os valores de temperatura de
fuséo (ver Tabela 7, Tabela 8, Tabela 9 e Tabela 10).

Comparando os parametros (Tabela 9 e Tabela 10) das curvas DSC do segundo
aquecimento verifica-se que a utilizagdo de cadinho aberto ou cadinho fechado modifica
o comportamento térmico dos filmes, pois a pressdo gerada no cadinho selado pode

favorecer reagbes entre os componentes dos filmes.
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Figura 11: Curvas DSC do primeiro aquecimento de amostras dos filmes de PHB/AM 90/10 em
cadinho aberto, atmosfera de N, (50 mL min'1), razao de aquecimento de 20 °C min”' e massa
de 6 mg. O primeiro aquecimento foi realizado de 40 até 195 °C.
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Figura 12: Curvas DSC do primeiro aquecimento de amostras dos filmes de PHB/AM 90/10 em
cadinho aberto, atmosfera de N, (50 mL min'1), razao de aquecimento de 20 °C min”' e massa
de 6 mg. O segundo aquecimento foi realizado apoés resfriamento brusco com N, liquido, de -50

até 200 °C.

Tabela 10: Valores referentes a analise realizada com cadinho aberto calculadas a partir das

curvas de DSC apresentadas na Figura 11 e Figura 12

1° AQUECIMENTO 2° AQUECIMENTO
AMOSTRA
AHZIG" [%cristl | Tmil°C | Tg°C | TJPC  |AHJJG " | %crist2 | Tmal°C

1 433 296 1714 01 66,2 33,7 23,7 1665
2 680 466 1701 17 657 455 371 1656
3 652 446 1706 05 62,9 422 396 167,1
4 653 447 1672 08 598 427 420 162,1
5 799 547 1707 06 62,1 473 443 1551
6 76,4 523 167,3 08 647 497 40,8 16572
7 789 541 1697 24 64,6 454 428 1552
8 69,2 474 1626 05 64,9 534 425 1508

5.2. PLANEJAMENTO DOS EXPERIMENTOS

O planejamento dos experimentos permite minimizar os custos com reagente,

diminuir o tempo operacional e poder avaliar simultaneamente e com seguranca
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estatistica varios parametros que podem influenciar na modificacdo de PHB com
anidrido maleico.

Os experimentos foram realizados de modo aleatério para minimizar erros
sistematicos como descrito no item 4.3.2 e os fatores que podem influenciar na reagéo
de modificagdo de cadeia do PHB com anidrido maleico a serem analisados s&o:
concentragao de catalisador, temperatura e tempo reacional.

Os valores da primeira etapa de perda de massa calculados a partir da curva TG
(tem 5.1.2) permitem quantificar a proporcédo de anidrido maleico possivelmente
presente na estrutura modificada do PHB. Por outro lado a temperatura de transicao
vitrea, temperatura de cristalizagdo, porcentagem cristalizada e temperatura de fuséo
determinadas a partir das curvas DSC (item 5.1.3) sdo respostas importantes para
avaliar a extensdo da modificagcéo estrutural da cadeia do PHB por anidrido maleico.

Os efeitos da concentragéo de catalisador (C), temperatura (A) e tempo reacional
(B) podem ser calculados de acordo com a expressdo matematica generalizada dada

pela Equacgao 3.

cqusao £ =[R)- [(R0)

Em que o indice n em E, denota o efeito de uma variavel (Ea, Eg ou Eg)
calculado a partir da média das respostas dos paradmetros quando o experimento foi
realizado no nivel alto (R_+) e baixo (R_).

Os valores dos Ea, Eg e Ec nas respostas para Ty, Tc, %crist2 e T2 foram
calculados a partir das curvas DSC obtidas com cadinho selado (Tabela 9)
considerando ser a condicbes mais aproximada de um sistema fechado de
processamento de polimeros e a influéncia das variaveis na Ant estao apresentados na

Tabela 11.

Tabela 11: Valores dos efeitos das variaveis em cada parédmetro

PARAMETROS
EFEITOS :
T4°C TJ°C Tmal°C Y%ocrist2 A%
Ex 2.9 24 A7 -10,4 15
Es 11,7 1,2 -2,6 3,2 1,5

Ec -1,7 0,2 3,3 3,0 -0,9
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Tera maior influéncia o efeito que apresentar o maior valor em moédulo. Se os
efeitos nos niveis alto e baixo forem iguais ou com pequena diferenca o fator poder ser
considerado de pouco ou nenhuma influéncia na resposta.

De forma a quantificar os efeitos aplica-se o teste t de Student para 95 % de
significancia, considerando o grau de liberdade dado por (n - 1) = 7 em que n
representa o numero de experimentos. Para n =7 e p = 0,05 o valor de t(tabelado) &
1,895 %%,

Para estimar a significancia das variaveis estudadas para cada resposta
analisada, calcula-se o valor de t. Os valores de t calculados sdo obtidos a partir da
média das respostas, por meio da Equacao:

Zr: Yi
i=1
r

y:

Em que r indica o numero de ensaios realizados e y representa a resposta

avaliada. A partir das medias se obtém a variancia (s?) e o desvio padrao (s):

>y, -yf

2 i=1

O desvio padrao pode ser considerado como erro experimental, o quociente do

valor do médulo do efeito pelo erro experimental representa o t calculado:

lefeito|

1:(calculado)=

Os valores de ta, tg e tc para as respostas Ty, Tc, %crist2, Tm2 € Am1 estdo

apresentados na Tabela 12.
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Tabela 12: Valores de t calculados para as variaveis em cada pardmetro

PARAMETROS
Leleiado T,°C T/°C Tm2l°C %crist2 Amtl%
ta 2,04 2,21 1,61 3,05 3,33
ts 8,24 8,24 2,41 0,92 3,33
te 1,21 0,18 3,11 0,96 2,11

Considera-se a variavel significante no preparo das amostras quando os valores
de tcalculado fOrem maiores que o valor de tabelado)-

Desta forma os resultados da Tabela 11 e Tabela 12 indicam que as condigbes
de maior influéncia para a preparagao dos filmes sao principalmente temperatura e
tempo de reacgdo. A concentragdo de catalisador possui uma influencia moderada nas
respostas analisadas.

Para se obter quais sdo os niveis que mais influenciam na reagcéo de modificacao
estrutural do PHB com anidrido maleico, utilizou-se como critério os valores das
respostas analisadas. As respostas obtidas a partir das curvas DSC e TG permitem
relacionar a extensdo da modificacao de cadeia do PHB com anidrido maleico sendo
que menores valores de Ay, %crist2 e T2 € maiores valores de Ty e T, indicam as
propriedades termoplasticas importantes para potenciais aplicacbes como filmes,
embalagens flexiveis, entre outras.

Assim, para os fatores concentracao de catalisador e tempo reacional os niveis
com melhores respostas séo os classificados como baixo sendo 5 % v/v de catalisador
e o tempo de reacéo de 1 hora e para a variavel temperatura a melhor condi¢ao esta no
nivel alto sendo 110 °C.

Uma grande contribuicdo do planejamento de experimentos, além das
anteriormente citadas esta na possibilidade de formular um modelo matematico que
seja capaz de reproduzir as respostas obtidas e principalmente predizer valores em
condigbes experimentais n&o realizadas. No entanto limita-se a aplicabilidade do
modelo no intervalo das varidveis respostas, ou seja, somente pode ser predita
respostas para valores de temperatura entre 60 °C e 110 °C, de concentragéo de

catalisador entre 5 e 10 % v/v e o tempo deve ser limitado ao intervalo de 1 a 4 horas.
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A Equacdo 4 apresenta uma expressao matematica generalizada para a

modelagem.
— E E E
Equaggo 4: R=M +7A (A) +7B (B) +7C ©)

Em que R fornece o valor predito da resposta calculada a partir da média geral

das repostas experimentais (M ), dos respectivos efeitos e dos valores normalizados de
temperatura, tempo reacional e concentracdo de catalisador empregados na
preparacédo das amostras.

Neste trabalho optou-se por n&o utilizar-se replicatas dos valores das
respostas®, as mesmas foram obtidas a partir do modelo matematico.

A Tabela 13 apresenta os valores de respostas (R) preditos considerando o
modelo dado pela Equacéo 4 e analise percentual de residuos em relagao aos valores
experimentais apresentados na Tabela 6 e Tabela 9.

Os resultados da analise percentual de residuo (Tabela 13) indicam que o
modelo proposto permite reproduzir os valores das repostas medidas
experimentalmente e, portanto tem-se a possibilidade de aplicar este modelo para
predizer condigbes de experimentos n&o realizados. A pequena diferenca entre valores
experimentais e calculados pode ser atribuida as possiveis influéncias das interacdes
entre as variaveis e ndo sendo representativas podem ser desconsideradas.

Tabela 13: Valores preditos e analise percentual de residuos para as respectivas repostas
calculadas a partir do modelo proposto

RESPOSTAS PREDITAS RESIDUOS /%

AMOSTRA
Tg°C | TS°C | An1/% | %crist2 | To/°C | T/°C | T/°C | A1/% %ocrist2 | To/°C

1 -2,3 5898 11,7 40,1 1486 -09 -0,6 0,5 1,2 0,0
2 06 622 10,2 29,7 146,86 -0,1 -0,8 -0,4 -1,0 0,8
3 -14,0 58,6 10,2 43,2 1460 -0,5 0,3 0,1 -0,3 -1,1
4 -11,1 61,0 8,7 32,8 1443 1,7 1,1 0,0 -0,9 0,3
5 -40 600 10,8 43,0 1519 1,8 0,9 0,2 -0,4 0,4
6 -1,1 62,4 9,3 32,6 150,2 -0,6 0,6 -0,1 -2,8 -1,2
7 -15,7 58,8 9,3 46,2 1493 -0,7 -0,5 -0,6 0,9 1,0
8 -12,8 61,2 7,8 358 1476 -04 -05 0,3 2,3 -0,2
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Assim, o estudo realizado por DSC e TG-DTA, para avaliar o comportamento
térmico dos filmes previamente preparados, de acordo com os procedimentos do
planejamento experimental, permitiu definir quais sdo as condicdo mais adequadas
para promocao da reagao de modificagcao estrutural do PHB, com diversas proporgdes
de anidrido maleico no intervalo de 0 a 20 % m/m.

As condigbes otimizadas para promover a reacao de extenséo de cadeia do PHB
com diferentes proporgdes de anidrido maleico sdo: concentragéo de catalisador de 5 %

v/v, temperatura de 110 °C e tempo reacional de 1 hora.

5.3. DETERMINACAO DO INDICE DE ACIDEZ DO PHB

Utilizando-se procedimento de titulacdo acido base em meio etandlico seguindo a
orientagdo do ensaio (método teste) padréo, designacdo D1639 da American Society
for Testing and Materials (ASTM), determinou-se o indice de acidez do PHB puro
obtendo-se como resultado um valor de 78,90 mg de hidréxido de potassio para
neutralizar um grama de PHB.

Deste modo, a determinacdo do indice de acidez indica a presenca de

grupamentos carboxilicos livres aptos a reagirem com o modificador de cadeia.

5.4. ESTUDO DE COMPORTAMENTO TERMICO EMPREGANDO TG-DTA E
DSC

54.1. ESTUDO DO COMPORTAMENTO TERMICO DOS FILMES DE PHB
PURO, PHB/CATALISADOR AM PURO E AM/CATALISADOR COM
DIFERENTES PROPORCOES EMPREGANDO ANALISE
TERMOGRAVIMETRICA (TG) E ANALISE TERMICA DIFERENCIAL (DTA)

Para avaliacdo da modificacdo de cadeia do PHB com anidrido maleico em
diferentes proporgcbes estudou-se o comportamento térmico dos filmes de PHB
preparados de acordo com as condi¢des descritas no item 4.3.5, a partir das condigbes
mais adequadas que foram apresentadas no item 5.2 (5 % de concentracédo de

catalisador, tempo de reagéo de 1 hora e temperatura de 110 °C).
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A Figura 13 apresenta as curvas TG-DTA do comportamento térmico de
amostras de filme de PHB e PHB/catalisador com uma etapa principal de perda de
massa de aproximadamente 98% da massa inicial no intervalo de 270 a 325 °C com os
correspondentes picos endotérmicos apresentados nas curvas DTA em
aproximadamente 315 °C. As curvas DTA ilustradas na Figura 13 apresentam picos
indicativos de fuséo cristalina dos filmes em aproximadamente 180 °C.

Com base nas curvas TG-DTA dos filmes de PHB puro e PHB/catalisador
verifica-se que provavelmente n&o ocorre reag¢des entre catalisador e PHB que possam
provocar mudangas significativas de comportamento térmico das amostras.

Para avaliagdo das possiveis reagdes entre o anidrido maleico e o catalisador,
amostras de anidrido maleico puro e AM/catalisador foram preparadas de acordo com o
item 4.3.5.

Amostra de anidrido maleico puro, mesmo que tenha sido cristalizada a partir de
cloroférmio com tais caracteristicas, poderia ser hidrolisada, o que levaria a abertura do

anel formando acido maleico, pois as amostras foram mantidas em contato com a

umidade atmosférica.
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Figura 13: Curvas TG-DTA do comportamento térmico de amostras de filmes do PHB puro e
PHB/catalisador com raz&do de aquecimento de 20 °C min™', massa de aproximadamente 6 mg e
atmosfera de N, (50 mL min™).
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As curvas DTA (Figura 14) para as amostras de acido maleico e acido
maleico/catalisador apresentam picos endotérmicos distintos. Para a curva DTA da
amostra de acido maleico/catalisador observa-se um pico endotérmico em 201,06 °C
que pode ser atribuido a decomposicéo do produto de reacéo entre o anidrido maleico e
catalisador na presenca de umidade com perda de massa indicada na curva TG.

A curva DTA para o acido maleico apresenta pico endotérmico acentuado e
alargado, correspondente ao intervalo de 140 a 200 °C e com maximo em 177,8 °C. Em
relacdo a curva DTA apresentada na Figura 5 nota-se que a amostra de anidrido
maleico submetida ao procedimento de preparacdo de filmes sofreu alteragbes de
comportamento térmico, apresentando caracteristicas indicativas da presenca de acido
maleico, ou seja, o pico endotérmico alargado, curva DTA da Figura 14 pode ser
referente a fusdo seguida de volatilizacdo material. Tal afirmagéo pode ser constatada a
partir das curvas TG para o comportamento térmico de amostras provenientes de acido
maleico e de acido maleico/catalisador, apresentas na Figura 15.

A degradacdo do acido maleico ocorre em uma unica etapa de perda
correspondente a 98,5 % da massa inicial no intervalo de 140 a 200 °C.

Por outro lado a curva TG (Figura 15) da amostra de acido maleico/catalisador,
derivada da amostra preparada no item 4.3.5, a qual possui caracteristica pastosa,
apresentou perda de massa inicial de aproximadamente 10 %, referente a perda de
solventes solventes residuais durante o tempo necessario para equilibrar a temperatura
em 40 °C. A degradacdo térmica de 66 % da massa inicial da amostra de
anidrido/catalisador ocorreu no intervalo compreendido entre 75 a 300 °C foi atribuida a
decomposi¢ado incompleta da amostra formando residuo carbonizado, devido a

influéncia da atmosfera de N».
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Figura 14: Curvas DTA do comportamento térmico do 4cido maleico e acido maleico/catalisador
com razao de aquecimento de 20 °C min”', massa de aproximadamente 6 mg e atmosfera de N,

(50 mL min™).
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Figura 15: Curvas TG do comportamento térmico do acido maleico e acido maleico/catalisador
com razéo de aquecimento de 20 °C min”', massa de aproximadamente 6 mg e atmosfera de N,

(50 mL min™).
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5.4.2. ESTUDO DO COMPORTAMENTO TERMICO DOS FILMES DE
PHB/AM COM DIFERENTES PROPORGCOES EMPREGANDO ANALISE
TERMOGRAVIMETRICA (TG) E ANALISE TERMICA DIFERENCIAL (DTA)

A determinagé&o das propriedades térmicas dos filmes de PHB/AM em diferentes
propor¢cdes descritas na Tabela 14, preparados de acordo com o procedimento
apresentado no item 4.3.5 foi realizada por TG-DTA.

As curvas TG que ilustram o comportamento térmico dos filmes de PHB/AM em
diferentes proporgdes estdo apresentadas na Figura 16. Os valores de perda de massa

em porcentagem estado dispostos na Tabela 14.
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Figura 16: Curvas TG do comportamento térmico de amostras dos filmes de PHB/AM com

razdo de aquecimento de 20 °C min”', massa de aproximadamente 6 mg e atmosfera dinamica
de N, (50 mL min™).

Os valores de proporcao de perda de massa em cada etapa (Tabela 14) indicam
que as curvas mostradas na Figura 16 para o comportamento térmico de amostras dos
filmes de PHB/AM diferem entre si de acordo com a porcentagem de anidrido maleico.

A amostra do filme 1 de proporgdo PHB/AM 80/20 apresentou maior
porcentagem modificada que corresponde a segunda etapa de perda de massa no valor

de 29,1 %. Amostras dos filmes intermediarios com propor¢cdes de PHB/AM,
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respectivamente 93/07, 95/05 e 97/03 apresentaram comportamento térmico similares,

com uma pequena porcentagem de perda de massa na segunda etapa. Amostra do

filme contendo 1 % de anidrido maleico teve comportamento térmico semelhante aquele

observado para amostra do filme de PHB puro, apresentado na Figura 13.

Tabela 14: Porcentagem de perda de massa para as respectivas amostras dos filmes de

PHB/AM

AMOSTRAS ETAPAS DE PERDA DE MASSA %

(PHB/AM %) 12 (50 — 185 °C) 22 (185-255°C) | 32 (255— 325 °C)
1 (80/20) 7,5 29,1 61,8
2 (93/07) 5,5 8,1 84,8
3 (95/05) 3,9 5,6 88,0
4 (93/07) 4,2 5,5 88,0
5 (99/01) 2,4 1,5 95,1

As curvas DTA do comportamento térmico das amostras dos filmes de PHB/AM

estdo apresentadas na Figura 17. Os valores dos eventos térmicos estdo dispostos na

Tabela 15.
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Figura 17: Curva DTA do comportamento térmico de amostras dos filmes de PHB/AM com

razao de aquecimento de 20 °C min™', massa de aproximadamente 6 mg e atmosfera dinamica
de N; (50 mL min™).
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Tabela 15: Temperatura dos respectivos eventos térmicos para as amostras dos filmes de
PHB/AM obtidos a partir das curvas DTA
TEMPERATURA DO PICO /°C

DECOMPOSICAO DA| DECOMPOSIGAO DA

AMOSTRAS
(PHB/AM %) | FUSAO

22 ETAPA 32 ETAPA
1 (80/20) 172,4 2315 310,3
2 (93/07) 176,0 230,4 314,2
3 (95/05) 178,4 - 314,8
4 (97/03) 178,4 - 314,8
5 (99/01) 178,0 - 314,8

A Tabela 15 apresenta os resultados das curvas DTA com picos endotérmicos
referentes a fusdo no intervalo de 172 a 178 °C e picos no intervalo de 310 a 314 °C
correspondentes a decomposicao da terceira etapa de perda de massa.

As curvas DTA (Figura 17) apresentam picos entre 180 e 260 °C com
intensidades dependentes da extensao da modificagédo de cadeia do PHB com anidrido
maleico, como ja discutido no item 5.1.1. Assim, observa-se que 0Ss picos mais
acentuados séo referentes aos filmes 1 e 2.

Os resultados das curvas TG e DTA das amostras dos filmes preparados
sugerem que a relacado PHB/AM igual a 80/20 apresenta maior propor¢céo de estrutura
de PHB modificado, pois as curvas TG e DTA para a mencionada relagao, apresentam

a maior perda de massa ocorrida na segunda etapa.

5.4.3. ESTUDO DO COMPORTAMENTO TERMICO DOS FILMES PHB
PURO, PHB/CATALISADOR, AM PURO E AM/CATALISADOR
EMPREGANDO CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

Amostras dos filmes de PHB puro e PHB/catalisador preparados de acordo com
o procedimento experimental do item 4.3.5 foram analisados por DSC para estudar o

comportamento térmico em dois programas de aquecimento, sendo que as curvas DSC



55

do primeiro estao apresentadas na Figura 18 e na Figura 19 as respectivas curvas DSC
do segundo aquecimento.

O primeiro aquecimento para a curva DSC (Figura 18) indica que o PHB puro e
PHB/catalisador apresentam-se cristalizados, pois n&o apresentam pico de
cristalizagdo. Os picos endotérmicos atribuidos a fusdo do PHB/catalisador (filme de
PHB com 5 % de catalisador) e do PHB puro sao, respectivamente observados em
177,8 e 175,3 °C.

A partir das curvas DSC ilustradas na Figura 18 e Figura 19 foram determinados
os valores referentes aos eventos térmicos de Tg, T¢, Tm, AHs, %crist1 e %crist2 para o

PHB puro e PHB/catalisador. Tabela 16 apresenta os valores.
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Figura 18: Curvas DSC do comportamento térmico dos filmes de PHB e PHB/catalisador para o
primeiro aquecimento de amostras, atmosfera de N, (50 mL min™"), massa de 6 mg e raz&o de
aquecimento de 20 °C min™'. O primeiro aquecimento foi realizado de 40 até 195 °C.
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Figura 19: Curvas DSC do comportamento térmico dos filmes de PHB e PHB/catalisador para o
segundo aquecimento de amostras, atmosfera de N, (50 mL min™), razdo de aquecimento de
20 °C min™", massa de 6 mg. O segundo aquecimento foi realizado ap6s resfriamento brusco
com N, liquido, de -50 até 200 °C.

Tabela 16: Parametros térmicos determinados a partir das curvas DSC para as amostras de
PHB puro e PHB/catalisador (5 % de catalisador) apresentadas na Figura 18 e Figura 19

1° AQUECIMENTO 2° AQUECIMENTO
AMOSTRA
AHAJg" | %crist! [ Tmi/PC [ Ty°C [ TJ/°C |[AHJIG" | %crist2 | Tma/°C
PHB/catalisador 83,6 57,3 1778 82 644 46,7 60,4 173,55
PHB puro 102,6 70,3 1753 9,9 68,1 49,0 68,3 176,8

Avaliando-se os valores da Tabela 16, nota-se que a presenca do catalisador na
preparacao dos filmes de PHB, de modo geral apresenta influencia moderada sobre as
propriedades térmicas. Observa-se uma ténue diminuicdo da fracao cristalina dos filmes
de PHB preparados na presenga do catalisador, provavelmente por interagdes
catalisador-PHB durante o tratamento térmico a 110 °C, as quais podem provocar cisao
de cadeia e com isso tendendo a aumentar a fragdo né&o cristalizavel no polimero.

As curvas DSC de comportamento térmico para as amostras de acido maleico e
anidrido/catalisador estdo apresentadas na Figura 20. Para a amostra de anidrido
contendo catalisador, a curva DSC apresenta um pico endotérmico alargado no

intervalo de 80 e 110 °C indicando a volatilizagao residual de trietilamina, que possui
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ponto de ebulicido em 89 °C®. O segundo pico endotérmico em 187,7 °C pode ser
atribuido a decomposi¢ao do produto de reagéo entre anidrido maleico e trietilamina.
A curva DSC de comportamento térmico para a amostra de anidrido maleico
apresenta pico de fusdo em 151,1 °C e pico de volatilizagcdo em 179,5 °C.
Provavelmente, no momento da adicédo de trietilamina a solugcdo de anidrido
maleico ocorre a formagdo de uma estrutura distinta as dos precursores, portanto o
comportamento caracteristico do acido maleico foi modificado, principalmente pela

auséncia de ponto de fusao.
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Figura 20: Curvas DSC do comportamento térmico para o primeiro aquecimento das amostras
de anidrido maleico e anidrido/catalisador, atmosfera de N, (50 mL min'1), razao de

aquecimento de 20 °C min”' e massa de 6 mg. O primeiro aquecimento foi realizado de 40 até
195 °C.

5.4.4. ESTUDO DO COMPORTAMENTO TERMICO DOS FILMES DE
PHB/AM NA PRESENCA DE CATALISADOR EM VARIAS PROPORCOES
EMPREGANDO CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

A Figura 21 e a Figura 22 apresentam as curvas DSC de comportamento térmico
de amostras dos filmes com diferentes propor¢cdées PHB/AM, respectivamente para o

primeiro e o segundo aquecimento.
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Os valores de AHy, %crist1, Tmi, Tg, Tc, AHc, %crist2 e T2 apresentados na

Tabela 17 foram obtidos ou calculados baseando-se nas curvas DSC da Figura 21 e

Figura 22.

Tabela 17: Parametros térmicos determinados a partir das curvas DSC apresentadas na Figura

21 e Figura 22

1° AQUECIMENTO

2° AQUECIMENTO

AMOSTRA
AHAIG" |%crist!  |[Tmi/PC [Ty°C  [TJ/°C  |AHJIG" |%crist2 | Tma/°C
1 (80/20) 69,9 479 166,3 1,0 633 443 259 1488
2 (93/07) 69,0 473 1719 -2,8 66,1 53,4 432 149,0
3 (95/05) 66,2 454  176,0 04 642 45,9 394 1578
4 (97/03) 77,4 53,0 174,5 77 66,9 57,8 49,0 1684
5 (99/01) 88,0 60,3 175,5 6,0 60,6 47 1 57,4 1679
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Figura 21: Curvas DSC do comportamento térmico para o primeiro aquecimento de amostras
dos filmes de PHB/AM em varias proporcdes em atmosfera de N, (50 mL min™), razdo de
aquecimento de 20 °C min”' e massa de 6 mg. O primeiro aquecimento foi realizado de 40 até

195 °C.



59

2 4
04
2]
44
6
8

-10 4

212 4

14 4

-16

.18 4

-20

22 ]

.24

26

-1

Fluxo de calor /W g

T T T T T T T T T
-50 0 50 100 150 200
Temperatura /°C

Figura 22: Curvas DSC do comportamento térmico para o segundo aquecimento de amostras
dos filmes de PHB/AM em varias proporcdes em atmosfera de N, (50 mL min™), razdo de
aquecimento de 20 °C min™" e massa de 6 mg. O segundo aquecimento foi realizado ap6s
resfriamento brusco com N, liquido, de -50 até 200 °C.

A partir dos valores de fragdo cristalina, tanto para o primeiro aquecimento,
quanto para o segundo, pode-se fazer uma avaliagdo da influéncia de anidrido na
estrutura do PHB. Os valores de cristalinidade determinados indicam que a medida que
aumenta a propor¢ao de anidrido para preparagéo dos filmes tem-se uma tendéncia a
diminuigao da fragao de cadeias que poderao se organizar.

Este comportamento observado pode ser avaliado em funcdo da extensao de
modificacdo estrutural do PHB, pois a incorporacdo de unidades de maleato pode
dificultar o rearranjo das cadeias, conseqientemente quanto maior a presenca do
modificador de cadeia tem-se maiores fragdes n&o cristalinas.

A tendéncia a diminuicdo da fragcdo cristalina, dependente da organizagdo das
cadeias na estrutura do material polimérico obtido, pode ser associada com os valores
de Ty e T que indicam o mesmo perfil, pois cristalitos com formagdo deficiente
necessitam menores valores de energia para adquirirem o comportamento térmico
caracteristico do estado viscoelatico (Tg) e do estado fundido (Trm).

Os resultados apresentados indicam a ocorréncia de interagcbes PHB/anidrido,

possivelmente acontecendo pela incorporagdo de moléculas de maleato a estrutura do
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polimero, implicando em uma diminuigdo de fusdo, caracteristica desejavel, pensando

no processamento do material.

5.5. ESTUDO DE COMPORTAMENTO TERMICO DOS FILMES COM ADICAO
INVERSA DE REAGENTES

55.1. ESTUDO DO COMPORTAMENTO TERMICO DE FILMES
PREPARADOS COM ADICAO INVERSA DE REAGENTES EMPREGANDO
ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TG) E ANALISE TERMICA
DIFERENCIAL (DTA)

Os filmes foram preparados por adi¢céo inversa de reagentes, com o intuito de se
obter maiores informagdes sobre a reacdo de modificacdo de cadeia do PHB com
anidrido maleico utilizando-se a trietilamina como catalisador, por isso foram escolhidas
apenas duas propor¢des PHB/AM: 80/20 por ser a propor¢céo onde se obteve a maior
modificacdo de cadeia e a proporgcao 93/07 por apresentar modificacbes significativas
em termos de propriedades térmicas (ver Tabela 17).

Em um dos filmes preparados a concentragéo de catalisador foi uma quantidade
equimolar em relagéo ao anidrido maleico (representada nas legendas pela letra E), em
outro de mesma proporgéao utilizou-se a concentragdo otimizada de 5 % v/v.

Na Figura 23 estdo apresentadas as curvas TG para os filmes preparados com
adicao inversa dos reagentes e na Tabela 18 estdo apresentadas as porcentagens de
perda de massa em cada etapa.

Tabela 18: Porcentagem de perda de massa para as respectivas amostras de filmes de
PHB/AM preparados com adigéo inversa dos reagentes

ETAPAS DE PERDA DE MASSA /%
AMOSTRAS
13 (50 — 185 °C) | 22 (185-255°C) | 32 (255 — 325 °C)
80/20 (5%) 6,0 7,6 82,2
80/20 E 7,7 8,3 77,2
93/07 (5%) 3,7 6,2 85,5

93/07 E 6,0 6,0 86,8
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Figura 23: Curvas TG do comportamento térmico dos filmes de PHB/AM preparados com
adicdo inversa de reagentes em atmosfera de N, (50 mL min™), com razdo de aquecimento de
20 °C min™', massa de aproximadamente 6 mg.

Os valores de perda de massa obtidos para as amostras preparadas com adigéo
inversa dos reagentes indicam que ha diferencas significativas no comportamento de
degradacdo térmica dos filmes. A segunda etapa de perda de massa, atribuida a
decomposicdo das cadeias de PHB modificadas com anidrido maleico apresentaram
valores menores quando comprados aos filmes preparados no item 4.3.5.

A principal diferenca esta na propor¢cdo PHB/AM 80/20, onde observa-se uma
diminuigcdo significativa para ambos os filmes preparados por adigdo inversa dos
reagente comparados com o filme PHB/AM 80/20 preparado no item 4.3.5. O valor de
perda de massa para o filme PHB/AM 80/20 preparados no item 4.3.5, foi de 29,1 % na
segunda etapa, enquanto que para os filmes preparados por adi¢cao inversa este valor
ficou em 7,59 e 8,3 % para o filme com concentracdo de base 5 % e para o filme
preparado com quantidade de base estequiométrica respectivamente.

Os valores de perda de massa para a segunda etapa, indicam que ha menores
proporgdes de cadeias de PHB modificadas com anidrido maleico quando os filmes sao

preparados adicionando-se o catalisador ao anidrido maleico. Isso pode ser devido ao
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tipo de reacao ou interagdo que ocorre entre os reagentes, podendo formar um sal, pois
a trietilamina pode se comportar como uma base e o anidrido como acido. Assim, tem-
se um favorecimento para que se mantenham na forma de sal do que reagir com as
cadeias do PHB.

Quando o anidrido maleico e o PHB estdo em solugao ocorre uma situagéo
diferente, pois a reagcdo com o anidrido maleico ndo estara tao favorecida e podera
ocorrer a formacao de um estado de transi¢cdo, que catalisa a reagdo com as pontas de
cadeias do PHB. Com os valores de perda de massa obtidos a partir das curvas TG,
observa-se que sdo condic¢des diferentes da condi¢ao utilizada inicialmente e que estéo
sujeitas a outros tipos de reagdes.

Na Figura 24 estdo apresentadas as curvas DTA para os filmes preparados com
adicéo inversa dos reagentes e na Tabela 19 estdo apresentadas os principais eventos
térmicos para as amostras de filmes de PHB/AM preparados com adigédo inversa dos

reagentes.

Tabela 19: Temperatura dos respectivos eventos térmicos para as amostras dos filmes de
PHB/AM dos filmes preparados com adicao inversa dos reagentes

TEMPERATURA DO PICO (°C)
AMOSTRA FUSAO DECOMPOSICAO DECOMPOSIGAO
DA 22 ETAPA DA 32 ETAPA
80/20 (5%) 172,9 - 307,5
80/20 E 173,7 - 308,2
93/07 (5%) 173,3 214,2 308,7

93/07 E 170,7 223,6 308,7
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Figura 24: Curvas DTA do comportamento térmico de amostras de filmes de PHB/AM
preparados com adigdo inversa de reagentes, com razdo de aquecimento de 20 °C min™', mas
de aproximadamente 6 mg e atmosfera de N, (50 mL min™).

Apenas para as amostras de filme na proporcdo 93/07 observa-se picos
endotérmicos referente a segunda etapa de perda de massa em torno de 220 °C, e
estdo abaixo do valor obtido para o filme 93/07 preparado no item 4.3.5. Os filmes na
proporcédo 80/20 apresentaram pico referente a segunda etapa de perda de massa
pouco pronunciados o que pode indicar que a propor¢gdo modificada apresenta
caracteristicas diferentes dos filmes de mesma proporgéo preparados no item 4.3.5.

Os valores de temperatura dos picos referentes a fusdo e decomposicéo da
terceira etapa de perda de massa foram menores do que aqueles obtidos para os filmes

preparados no item 4.3.5, o que pode indicar a formagdo de um composto de

estabilidade menor.
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5.5.2. ESTUDO DO COMPORTAMENTO TERMICO DE FILMES
PREPARADOS COM ADICAO INVERSA DE REAGENTES EMPREGANDO
CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

Os filmes de PHB/AM preparados com adi¢cdo inversa de reagentes como
descrito no item 4.3.6, foram analisados por DSC para estudar o comportamento
térmico no primeiro e no segundo aquecimento em cadinho selado. As curvas DSC
referente ao primeiro e segundo aquecimento estdo apresentadas nas Figura 25 e
Figura 26 e os valores das propriedades térmicas obtidas a partir das curvas DSC estéao
apresentadas na Tabela 20.

Comparando os resultados obtidos a partir dos filmes preparados com adigcéo
inversa dos reagentes com os filmes preparados no item 4.3.5, observa-se mudancas
de valores pouco significativos, sendo observado aumento pouco pronunciados dos
valores de cristalizagcdo e de temperatura de fusdo para o primeiro aquecimento dos
filmes na proporcéao PHB/AM 80/20.

Tabela 20: Valores referentes a analise realizada com cadinho selado calculadas a partir das

curvas DSC apresentadas na Figura 25 e Figura 26
1°Aquecimento 2°Aquecimento
Amostra
AH{/Jg" | %cristal. | T./°C T4/°C T/°C AHJJg" | %cristal. [T
80/20 70,5 48,3 172,5 -0,6 68,5 48,7 34,8 152,6
80/020E 45,6 31,2 172,9 -5,8 59,8 454 37,3 149,6
93/07 81,1 55,6 171,9 -2,8 61,3 51,2 46,5 152,6

93/07E 471 32,3 153,6 3,5 59,9 40,1 43,9 166,7
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Figura 25: Curvas DSC obtidas com cadinho de aluminio selado para o estudo de
comportamento térmico dos filmes de PHB/AM preparados com adicao inversa dos reagentes
para o primeiro aquecimento com atmosfera de N, (50 mL min™), razdo de aquecimento de 20
°C min"' e massa de amostra de 6 mg. O primeiro aquecimento foi realizado de 40 até 195 °C.
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Figura 26: Curvas DSC obtidas com cadinho de aluminio selado para o estudo de
comportamento térmico dos filmes de PHB/AM preparados com adig¢do inversa dos reagentes
para o segundo aquecimento em atmosfera de N, (50 mL min™"), razdo de aquecimento de 20

°C min™ e massa de amostra de 6 mg. O segundo aquecimento foi realizado apés resfriamento
brusco com N, liquido, de -50 até 200 °C.
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Os filmes de PHB/AM preparados com adicdo inversa de reagentes também
foram analisados por DSC em cadinho aberto para estudar o comportamento térmico no
primeiro e no segundo aquecimento, para complementar dados sobre o tipo de reagao
que poderia ocorrer. As curvas DSC referente ao primeiro e segundo aquecimento
estdo apresentadas nas Figura 27 e Figura 28 e os valores das propriedades térmicas
obtidas a partir das curvas DSC para cadinho aberto estdo apresentadas na Tabela 21.

Tabela 21: Valores referentes a analise realizada com cadinho aberto calculadas a partir das

curvas DSC apresentadas na Figura 27 e Figura 28
1°Aquecimento 2°Aguecimento
Amostra
AH/Jg" | %cristal. | T./°C T/°C T/°C AH/Jg" | %cristal. | T,

80/20 82,4 65,4 174,5 8,2 69,9 45,6 46,3 167,8
80/020E 53,5 36,7 177,6 9,8 63,1 37,6 38,1 168,8
93/07 76,5 53,4 175,0 7,9 61,1 52,6 51,8 162,1
93/07E 52,3 35,8 1741 9,4 58,2 45,5 57,5 168,9

Os valores da analise realizada com cadinho aberto mostram algumas diferengas
entre os valores das propriedades térmicas quando comparadas com a analise em
cadinho selado. A principal diferenga esta nos valores de transigéo vitrea. Os valores de
T4 obtidos em cadinho selado sdo menores do que os obtidos em cadinho aberto, pois a
andlise em cadinho selado gera uma atmosfera autogerada no cadinho que pode
propiciar quebras de cadeias, as quais com tamanho menor precisam de menor energia
para adquirir a mobilidade referente ao estado viscoelastico caracteristico da transi¢cao
vitrea. A atmosfera autogeda também pode favorecer outros tipos de reag¢des dentro do

cadinho.
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Figura 27: Curvas DSC obtidas com cadinho de aluminio aberto para o estudo de
comportamento térmico dos filmes PHB/AM preparados com adi¢ado inversa dos reagentes para
o primeiro aquecimento em atmosfera de N, (50 mL min™), massa de amostra de 6 mg e razéo
de aquecimento de 20 °C min™'. O primeiro aquecimento foi realizado de 40 até 195 °C.
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Figura 28: Curvas DSC obtidas com cadinho de aluminio aberto para o estudo de
comportamento térmico dos filmes de PHB/AM preparados com adicao inversa dos reagentes
para o segundo aquecimento em atmosfera de N, (50 mL min™'), massa de amostra de 6 mg e
razdo de aquecimento de 20 °C min™. O segundo aquecimento foi realizado ap6s resfriamento
brusco com N, liquido, de -50 até 200 °C.
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5.6. ESTUDO DE CARACTERIZACAO DOS FILMES DE PHB E VALIDACAO DE
METODOS CROMATOGRAFICOS

5.6.1. DETERMINAGAO DO TEOR DE POLI(3-HIDROXIBUTIRATO) E
ANIDRIDO MALEICO POR CROMATOGRAFIA GASOSA (GC-FID)

5.6.1.1. Determinac&o em filmes de PHB com anidrido maleico na

proporcao 90/10

O teor de PHB e anidrido maleico podem ser determinados simultaneamente
utilizando a metodologia cromatografica descrita no item 4.3.9.

Solug¢des com diferentes concentragbes de padrao de PHB, anidrido maleico e
com a mesma concentracdo de acido benzdico esterificadas com alcool isoamilico
foram preparados e analisados por GC-FID. Apoés esterificagcéo, aliquotas de 1 uL da
fase organica foram injetadas no GC-FID em triplicata no mesmo dia. Os volumes
injetados correspondem a massa entre 1 e 18 mg para o PHB, entre 0,5 e 5 mg para o
anidrido maleico e a concentragdo de Pl foi a mesma para todos os padrdes.

Com a hidrdlise em meio acido e esterificagdo determina-se por GC-FID os
ésteres correspondentes, que sdo maleato de isoamila (MI), 3-hidroxibutirato de
isoamila (HB) e benzoato de isoamila (padrao interno - PI).

O cromatograma da analise em branco e da solug¢ao padrédo de MI, HB e Pl estéo

apresentados na Figura 29 e Figura 30, respectivamente.
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Figura 29: Cromatograma da analise em branco (solu¢ao reagente).
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Figura 30: Cromatograma da solug¢éo padréo de HB, Pl e MI.

O cromatograma da Figura 29, corresponde a analise em branco da solugéo
reagente com apenas o pico do solvente logo no inicio da corrida cromatografica e em
11,109 minutos o pico referente ao PI.

Os picos em 8,850, 11,095 e 13,663 minutos no cromatograma da Figura 30 s&o
referentes ao ésteres derivados do PHB, anidrido maleico e &cido benzbico,

respectivamente. O tempo total de analise foi de 19 minutos.
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Para determinacdo do teor de HB e MI nos filmes s&o construidas curvas de
resposta do sinal analitico (relagdo de area de HB/PI ou MI/PI) contra massa do padrao
de HB e ML.

Na Figura 31 estdo apresentadas as curvas de resposta analitica (area média
HB/PI) em fungdo da massa de HB, além do fator de resposta, (FR) dado pela relagéo
de area média HB/PI sobre a massa de HB em funcdo da massa de HB ilustrando o
intervalo de linearidade dentro dos limites aceitos para validacdo do método™. Na

Figura 32 estdo apresentadas as curvas de respostas para o Ml.

O Relagéo area média HB/PI
B Fator de resposta de HB

0,000 0,003 0,006 0009 0,012 0015 0,018
Massa de HB /mg

Figura 31: Reposta analitica (relacao area HB/PI) e relacéo area HB/P| sobre massa de HB em
funcdo da massa dos padrdes de HB submetidos a derivatizagao.

Os parametros do processo de validagdo do método para determinagéo do teor
de HB e MI foram calculados de maneira semelhante aquela descrita no método para

quantificagéo do teor de 3-hidroxibutirato de metila e 3-hidroxivalerato de metila.
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Figura 32: Reposta analitica (relacdo area MI/PI) e relagdo area MI/PI sobre massa de Ml em
func&o da massa dos padrdes de Ml submetidos a derivatizagéo.

Os principais parametros de validagéo: sensibilidade do método, precisdao dada

pela repetibilidade das inje¢des, recuperagédo em trés diferentes niveis de concentracao

e desvio padrao (DP) (n=3), limite de detec¢édo (LD), limite de quantificacdo (LQ), no

intervalo de massa dos padrdes analisados para o HB e MI, estdo descritos na Tabela

22.
Tabela 22: Par&metros do processo de validagdo do método para determinacdo de HB e M
A PARAMETROS
PARAMETROS UNIDADES
HB MI

Sensibilidade 327 325 Relagao de arealg
Intervalo de trabalho 0,0009 - 0,0188 0,0005 - 0,0054 g
Precisao (repetitividade) 2,06 5,06 %

Recuperacéao
Média + DP

LD do método
LQ do método

0,0049 g =>105+5
0,0142 g => 101 + 1
0,0182 g => 105 + 1
0,0016
0,0048

0,0007 g => 86 + 2
0,0013 g =>92 + 1
0,0030 g => 97 + 1
0,0002
0,0007

%
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Os resultados obtidos no método proposto para determinagao simultdnea de HB
e MI estdo coerentes com os estudos de validacdo empregando hidrélise acida e
esterificagdo com metanol.

Os resultados de porcentagem de HB e de MI determinados por GC-FID nos
filmes preparados estdo descritos na Tabela 23.

A aplicagdo da metodologia apresentada possibilita quantificar os monémeros de
PHB e de anidrido maleico e obter informacdes adicionais sobre a atuagdo do
catalisador (trietilamina) utilizado na reacdo de esterificacdo, quanto a possiveis
reagdes anidrido/catalisador ou residuos de catalisador presente nos filmes.

A soma dos valores de porcentagem de HB e MI indica que durante a reagéo de
modificagédo de cadeia do PHB com anidrido maleico podem ter formado estruturas
distintas dos padrdes, que nao fora identificadas nem quantificadas na analise por GC-
FID.

Tabela 23: Porcentagem de HB e de MI determinadas por GC-FID

AMOSTRA % HB % MI

PHB 99,7 -
1 66,2 9,4
2 80,0 10,6
3 50,7 8,5
4 82,5 11,1
5 77,0 8,2
6 84,7 8,7
7 76,5 10,7
8 69,7 7,3

5.6.1.2. Determinacdo de PHB e anidrido maleico em filmes com

diferentes propor¢cdes PHB/AM

A determinacdo do teor de poli(3-hidroxibutirato) e anidrido maleico em filmes
com diferentes propor¢cées foi realizada utilizando-se o mesmo procedimento
experimental, método de esterificagdo, padrédo interno e a determinagéo dos produtos

de reacado como discutido no item 5.6.1.1.
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A avaliacdo do perfil cromatografico dos filmes de PHB puro em comparacao
com PHB/catalisador e dos cromatogramas das amostras de anidrido puro e
anidrido/catalisador ndo indica a presenca de pico que pode ser referente a trietilamina.

Os resultados de porcentagens de HB e MI determinados por cromatografia
gasosa estédo apresentados na Tabela 24.

Tabela 24: Porcentagem de HB e MI determinadas por GC-FID

AMOSTRA % HB % Ml
1 (80/20) 70,1 14,7
2 (90/10) 80,0 10,6
3 (93/07) 96,5 7,7
4 (95/05) 99,0 5,8
5(97/03) 103,5 ND
6 (99/01) 106,7 ND
PHB/catalisador 106,0 -
PHB puro 106,2 -
Anidrido/catalisador - 27,8
Anidrido - 91,0

Os valores de porcentagem encontrados para HB e MI, estdo de acordo com os
parametros do método validado descrito no item 5.6.1.1.

Para o fiime com a proporcdo PHB/AM 80/20 (amostra 1), a soma das
porcentagens indica que aproximadamente 10 % de PHB e 5 % de anidrido maleico
ndo sao identificados com suas respectivas estruturas esterificadas. Esta diferenca
sugere uma interacdo PHB:AM com relagéo 2:1.

Para os filmes 2 e 3 de PHB/AM a soma dos valores de PHB e AM apresentam
uma esterificagdo completa da massa de filme e os respectivos valores de porcentagem
de PHB e MI estao de acordo com os limites determinados no processo de validagéo do
método.

Nas amostras dos filmes 4 e 5, ndo foram detectados picos de MI, pois os
valores de massa de AM utilizados na preparagao dos filmes estdo abaixo do intervalo
de concentragédo de trabalho do método, considerando os valores de recuperacao no

nivel 1 para o MI (Tabela 22).
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Os resultados apresentados na Tabela 24 para as amostras de filme de PHB
puro e PHB/catalisador indicam que, provavelmente ndo ocorre interagdo PHB-
trietilamina.

A porcentagem de anidrido (27,8 %) determinada na amostra de
anidrido/catalisador indica que o anidrido maleico pode interagir com o catalisador, cujo
produto pode possuir maior afinidade com a fase aquosa e injetando a fase organica

espera-se menor valor de porcentagem de anidrido maleico.

5.7. PROPOSTA DE MECANISMO DE MODIFICACAO DE CADEIA DE PHB
COM AM

O estudo do comportamento térmico dos filmes de PHB/AM discutido no item
5.4.2 e 5.4.3 e as analises realizadas por GC-FID (item 5.6.1) indicam que as cadeias
do PHB podem ser parcialmente modificadas por unidades de anidrido maleico.

As curvas TG da Figura 16 (item 5.4.2) revelaram que em intervalos distintos de
temperatura ocorrem degradagdes caracteristicas de anidrido maleico, PHB/anidrido e
PHB, em que a fracdo de PHB modificada apresentou uma diminuigdo da estabilidade
térmica devido a presenca de unidades de anidrido.

Os resultados obtidos por DSC (item 5.4.3) indicaram que a incorporacao de
unidades de anidrido maleico provoca diminui¢éo de Tn, Ty e %crist.

O valor de indice de acidez determinado no item 5.3 indica a presenca de
hidrogénio disponivel nas extremidades das cadeias de PHB, assim as propor¢cbes de
anidrido maleico de 20, 07 e 05 % tiveram influéncia significativa nos valores de Tn, Tq4
e %crist apresentados na Tabela 17, pois a incorporacédo de moléculas de anidrido,
possivelmente em pequeno excesso pode ocorrer também cisdo de cadeia de PHB e
consequentemente, a estrutura formada apresenta menores valores nas propriedades
térmicas avaliadas.

Para o mesmo grupo de amostra de PHB/AM com proporgéo de 80/20, 93/07 e
95/05 observou-se que a presenca de MI determinado por GC-FID (item 5.6.1) pode

representar a proporgéo total de derivados do anidrido maleico. Considerando que, a
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primeira etapa de perda de massa das curvas TG representa anidrido residual tem-se,
portanto de 35 a 50 % de incorporagéo de anidrido a estrutura do PHB.
A Figura 33 ilustra uma proposta de mecanismo de interagdo: AM-trietilamina e
PHB, que pode ser sugerido a partir da avaliagao dos resultados apresentados.
Propbe-se que ha formacdo de um complexo ativado entre as moléculas de
anidrido maleico e trietlamina e na segunda etapa, denominada como reagao de

modificacdo de cadeia tem-se a incorporagédo de unidades de AM na estrutura do PHB,
liberando as moléculas da amina.

CHy 0
} // 0 CH; o CH\
o/\ °_—o < N/ /M [ | :
R END Nl ol
I o o L
HSCJ CH3 o] HacJ CHg © n
AM trietilamina complexo ativado ponta de cadeia de PHB
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CHy
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Figura 33: Proposta de mecanismo de modificacdo de cadeia

Os filmes preparados com a adi¢ao inversa dos reagentes foram preparados com
0 objetivo de estudar a formagao do complexo ativado entre a trietilamina e o anidrido
maleico com todo o anidrido presente na solugdo (quantidade de catalisador
estequiométrica) e com excesso de base obtido da condi¢ao otimizada do planejamento
dos experimentos, e em seguida reagir com o PHB, em uma segunda etapa, quando
esta solugao fosse adicionada a solu¢ao de PHB.

A reacdo entre o anidrido maleico e trietilamina forma um sal de amoénio e
quando esta reacao acontece isolada, preferencialmente o anidrido continua ligado a
trietilamina e impedido de interagir com as pontas de cadeia do PHB, isso ocorre
porque a formagdo do estado de transicdo do complexo ativado pode ser

imediatamente estabilizada formando o sal.
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Quando os filmes de PHB/AM s&o preparados com adicdo de PHB e de anidrido
maleico a mesma solugdo e, posteriormente a adigdo da base, tem-se caminhos
possiveis para a reagdo de modificagdo de cadeia do PHB com o anidrido maleico por
meio da formacgao do complexo ativado intermediario, porém a reacé&o pode ocorrer sem
a presenca do catalisador, como pode ser observado no filme PHB/AM 90/10 discutido

no item 5.1.1.
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6. CONCLUSOES

A determinacdo do indice de acidez permite concluir que grupamentos
carboxilicos presentes nos finais das cadeias de PHB estdo disponiveis. Portanto, a
adicao de anidrido maleico na intencdo de promover a modificagdo estrutural do PHB
tem interesse diretamente relacionado com o desenvolvimento de um material
polimérico que tenha propriedades mecanicas superiores.

O método para determinagdo simultdnea de 3-hidroxibutirato de isoamila e
maleato de isoamila por cromatografia gasosa foi validado e os parametros avaliados
mostram a seguranga analitica para avaliar amostras de filme de PHB modificado com
anidrido maleico.

O estudo de comportamento térmico realizado por DSC e TG-DTA forneceu
parametros das propriedades fisico-quimicas dos filmes preparados de acordo com o
planejamento e otimizagao de experimentos.

Algumas propriedades térmicas dos filmes determinadas por DSC e TG foram
consideradas no estudo estatistico da avaliacdo da influéncia das variaveis de
promogdo da reacdo, ou seja, a concentracdo de catalisador, temperatura e tempo
reacional. Desta forma, por meio do planejamento e otimizacdo dos experimentos se
obteve as melhores condigbes que influenciam na reacdo de modificagdo de cadeia do
PHB com anidrido maleico sendo temperatura de 110 °C, tempo de reagéo de 1 hora e
concentragao de catalisador de 5 %.

A avaliagao realizada para os filmes em diferentes propor¢des, indica que das
proporcdes estudadas a que apresentou maior porcentagem modificada foi a proporgao
PHB/AM 80/20.

A partir dos resultados obtidos foi proposto um mecanismo de modificagdo da
cadeia de PHB com anidrido maleico, onde ha formagédo de um complexo ativado
intermediario da reacao da trietilamina com anidrido maleico, que em seguida reage
com o PHB.
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O mecanismo proposto pode ocorrer apenas quando a metodologia utilizada foi a
apresentada, por metodologias diferentes o caminho da reac&o pode levar a formagéo

de outros produtos favorecendo outros tipos de reacgéo.
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7. TRATAMENTO DE RESIDUOS

Os possiveis residuos gerados na preparacdo dos filmes foram corretamente
identificados, segundo norma deste Instituto e encaminhado para tratamento, que

consiste de incineragao ou recuperagéao por destilagao.
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8. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

O desenvolvimento do trabalho apresentado gerou resultados e discussdes que

possibilitou estabelecer propostas que merecem ser cuidadosamente avaliadas em

trabalhos futuros:

Estudar a influencia de aminas secundarias ou até mesmo a amdnia como
catalisador da reacdo de modificacdo de cadeia do PHB com anidrido
maleico;

Utilizar como catalisador da reacéo de esterificagao um acido fraco;
Estudar a biodegradacéao dos filmes de PHB/AM,;

Estudar o mecanismo de reagédo de modificagdo de cadeia do PHB,;
Avaliar a cinética n&do isotérmica de decomposi¢ao térmica e reagao de
cristalizacdo dos filmes de PHB/AM, respectivamente por TG e DSC e
associar os resultados cinéticos com as condi¢gbes de processamento do
PHB.

Determinar as propriedades mecanicas dos filmes de PHB/AM por Analise
Analise Térmica Mecénico Dinamica (DMTA);

Avaliar e estudar a reacdo de modificacdo de cadeia com a adigéo inversa

dos reagentes.
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