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Resumo: Neste trabalho foi avaliada a degradacdo da blenda de poli(hidroxibutirato-co-
hidroxivalerato)/poli(L-acido latico) (PHBV/PLLA) em diferentes condi¢cdes ambientais.
As blendas PHBV/PLLA, na composi¢cdo 50/50 (% em massa), foram obtidas por
evaporacao lenta de solvente. Os filmes foram submetidos aos ensaios de degradagéo em
solo preparado, conforme a norma ASTM G160, em camara de envelhecimento acelerado
e a acdo do intemperismo natural. As amostras foram caracterizadas por andlise visual,
MEV, DSC e TGA antes e apds os ensaios. Os resultados de TGA mostraram que a fracéo
de PHBV da blenda é a primeira a se degradar no solo. A fracdo PLLA tende a se
reorganizar promovendo um aumento do grau de cristalinidade com tempo de
biodegradacdo. A degradacdo em solo foi efetiva na decomposicéo do polimero, enquanto
0s ambientes intemperismo natural e envelhecimento acelerado apenas fragilizaram as
ligacbes sem promover perda de massa. O polietileno de baixa densidade (LDPE) ndo
apresentou nenhum sinal de degradacdo nos ambientes, no periodo estudado. Isto mostra
que a blenda estudada pode substituir o polimero LDPE como matéria prima para sacolas
de mudas para agricultura.

Palavras chaves: blendas, polimeros biodegradaveis, poli(hidroxibutirato-co-
hidroxivalerato), poli(L-acido lactico).

Abstract: In this work was evaluated the degradation of the poly(hydroxybutyrate -co-
hydroxyvalerate)/poly(L-lactic acid) (PHBV/PLLA) blend under different environmental
conditions. The PHBV/PLLA blends, in the composition 50/50 (wt%), were obtained by
slow solvent evaporation method. The films were submitted to the tests of degradation in
soil prepared according to ASTM G160 in accelerated aging chamber and the action of
natural weathering. The samples were characterized by visual analysis, SEM, DSC and
TGA before and after the tests. The TGA results showed that the fraction of the PHBV
blend is the first to degrade in the soil. The PLLA fraction tends to rearrange promoting an
increase in the crystallinity degree of degradation with time. The degradation in soil was
effective in decomposition of the polymer, while the natural weathering and accelerated
aging chamber only weakened the bonds without promoting weight loss. The low density
polyethylene (LDPE) did not show any sign of degradation in the environment during the
study period. This shows that the studied blend can replace the LDPE polymer as raw
material for bags of seedlings for agriculture.

Key words: blends, biodegradable polymers, poly(hydroxybutyrate-co-hydroxyvalerate),
poly(L-lactic acid).
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1 INTRODUCAO

Os polimeros sdo considerados
um dos mais importantes materiais
sintetizados pelo homem. Em poucas
décadas eles revolucionaram a vida
cotidiana, substituindo outros materiais
como 0S cerdmicos e 0S metalicos em
diversas aplicagfes. A producdo mundial
de materiais poliméricos, de origem
petroquimica, vem crescendo a cada ano,
devido as suas caracteristicas como,
leveza, facilidade de processamento,
flexibilidade, entre outras (Avella et al.,
2001). Em contrapartida, a principal
propriedade dos polimeros, a
durabilidade, é hoje tema de discussao
em varias cidades brasileiras, devido a
guantidade elevada e crescente de
residuos que sdo depositados em aterros e
lixdes.

O polietileno de baixa densidade
(LDPE) € uma poliolefina ndo
biodegradavel, com baixa resisténcia as
intempéries, que pode receber uma
infinidade de aditivos que incrementam
suas propriedades, conferindo resisténcia
mecanica, flexibilidade,
conformabilidade e outros, intensificando
sua permanéncia no meio ambiente. Um
exemplo sdo as embalagens pretas,
usadas para o transplante de mudas
(plantas), produzidas com percentual
elevado de polimero reciclado e
acréscimo de uma pequena quantidade de
material virgem. A pigmentacdo, neste
caso o preto (negro de fumo) tem a
funcdo de disfarcar a variedade de cores
de materiais reciclados. Por outro lado,
este pigmento tem a caracteristica de
aumentar sensivelmente a resisténcia as
intempéries (Mano e Mendes, 1999)
(Michaeli, 1992). Sendo assim, novos
materiais  poliméricos  (blendas e
compositos) vém sendo estudados (Mano
e Mendes, 2000) de forma a combinar a
sua funcionalidade com sua capacidade
de degradacédo. Neste contexto, surgem os
polimeros biodegradaveis, que passam
por um processo natural no qual
compostos organicos sdo convertidos
pelo meio ambiente a componentes
simples, mineralizados e redistribuidos
através de ciclos elementares tais como

os ciclos de carbono e nitrogénio
(Chandra e Rustigi, 1998). Para Chandra
e Rustgi (Chandra e Rustigi, 1998),
existem alguns fatores que influenciam
na biodegracdo do polimero, tais como:
estrutura, morfologia (estéreo-
regularidade e a cristalinidade), massa
molar, entre outros.

Dentre 0S polimeros
biodegradaveis, destaca-se 0
poli(hidroxibutirato-co-hidroxivalerato)
(PHBV), que tem atraido muita atencao
para 0 uso na agricultura, em atividades
marinhas e em aplicagdes médicas (Lotti
et al.,, 1993) (Kose et al., 2003). A
degradacdo do PHBV ocorre tanto in
vivo, através da hidrolise da ligacéo éster,
como de forma acelerada no meio
ambiente, devido a intervencdo de
enzimas extracelulares produzidas por
microorganismos presentes no solo e na
agua (Lotti et al., 1993) (Kose et al.,
2003).

Da mesma forma o poliéster
alifatico poli(L-acido latico) (PLLA), que
também se encaixa na familia dos
polimeros biodegradaveis e
biorreabsorviveis  sofre  degradacao
principalmente por hidrélise, formando
grupos terminais carboxila e hidroxila,
sendo muito utilizado na éarea médica
como  implantes  biorreabsorviveis.
Buscando  obter novos  materiais
poliméricos biodegradaveis verificou-se
que seria tecnologicamente e
economicamente vantajoso 0
desenvolvimento de técnicas para
modificar alguns polimeros até entdo
existentes. Surgem assim as blendas
poliméricas, que sdo definidas como
materiais poliméricos originarios da
mistura fisica de dois ou mais polimeros,
sem que haja qualquer reacdo quimica
intencional entre eles. Esta mistura pode
resultar num produto altamente desejado
a um baixo custo (Vogelsanger et al.,
2003). Blendas de PHBV com outros
polimeros tém sido objeto de um numero
crescente de estudos (Ferreira e Duek,
2005), para fornecer métodos potenciais a
fim de melhorar as caracteristicas de
processo e aumentar a quantidade de
aplicacdo destes polimeros. A maioria
dos trabalhos envolve o estudo da
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miscibilidade do poli(3-hidroxibutirato)
(PHB) e do PHBV com outros polimeros.
Ja foram desenvolvidos estudos sobre a
compatibilidade, efeito  térmico e
caracteristicas mecéanicas da blenda de
PHBV e PLLA (Ferreira e Duek, 2005).
Assim, optou-se neste trabalho, pela
utilizacdo da blenda de PHBV/PLLA na
concentracdo 50/50 m/m para que as
propriedades iniciais de cada polimero
nédo estivessem desiguais, evitando que a
blenda possuisse comportamento mais
proximo de um polimero do que do outro.

2 METODOLOGIA

2.1 Preparacdo das blendas

Os polimeros utilizados neste
trabalho foram o PLLA com massa molar
de 105.300 g mol? e lote RSBH7G015,
fornecido pela Natural Works® e o PHBV
com massa molar de 2,0x10° g mol? e
com 3,6% de unidades 3HV em sua
composicdo, fornecido pela PHB
Industrial S.A. As blendas foram obtidas
por evaporagdo de solvente utilizando
cloroformio na concentracdo de 1%
(m/V). Os polimeros foram dissolvidos
separadamente e agitados até dissolucéo.
Ap6s, foram misturados na proporcao
PHBV/PLLA de 50/50% (% em massa) e
agitados. Apds homogeneizacdo, foram
vertidos em uma placa de Petri, e
deixados evaporar em uma cuba de vidro
com atmosfera saturada com vapor do
solvente. Foram obtidas membranas com
5 um de espessura, secas em estufa a
vécuo a 30 °C e mantidas em dessecador.

2.2. Ensaios de degradacgéo

As blendas foram submetidas a
trés tipos diferentes de ensaios:
degradacdo pela acdo do intemperismo
natural (IN), exposicdo a cémara de
envelhecimento acelerado (EA) durante
0, 30, 60, 90 e 120 dias e em solo
preparado (SOLO) durante 0, 25, 50 e 75
dias. Os filmes de LDPE foram
submetidos aos ensaios de degradacédo
pela acdo do intemperismo (IN) e
degradacdo em solo preparado (SOLO)
durante 0, 30, 60 e 90 dias.
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2.2.1 Intemperismo Natural (IN)

As blendas foram expostas ao
intemperismo em Joinville, SC (26°
latitude S, 49° longitude O), na forma de
filmes (didametro = 8 cm), sendo dispostas
verticalmente para acdo da chuva, vento,
radiacdo solar e umidade. As amostras
foram retiradas em 0, 30, 60, 90 e 120
dias, lavadas em agua destilada, secas em
estufa a 30 °C e acondicionadas ao abrigo
da luz e umidade excessiva.

2.2.2 Camara de Envelhecimento
Acelerado (EA)

As blendas foram acondicionadas
na camara de envelhecimento, seguindo a
norma ASTM G154 — 06, mantidas a
temperatura de 45 °C, umidade do ar em
65 %, e sob incidéncia direta dos raios de
lampadas UV. As amostras foram
retiradas em 0, 30, 60, 90 e 120 dias.

2.2.3 Biodegradacgéo em Solo (SOLO)

O ensaio de biodegradacdo em
solo foi realizado seguindo a norma
ASTM G160 - 98. Foram utilizados
copos de Becker contendo solo
preparado, blendas de PHBV/PLLA ou
filmes de LDPE cortados no tamanho 5 x
5cm. A umidade do solo foi mantida
entre 85 e 95%, com base na massa seca
do solo. A &gua perdida no experimento
devido a evaporacdo foi recolocada sem
deformar o solo. Os copos de Becker
foram mantidos em um ambiente a 30 + 2
°C e umidade entre 20 e 30%. As
amostras de PHBV/PLLA  foram
removidas em 0, 25, 50 e 75 dias e 0s
filmes de LDPE em 0, 30, 60, 90 e 120
dias, lavadas em agua destilada e secas
em estufa a 30°C.

2.3.1 Analise Visual

As amostras foram analisadas
visualmente e fotografadas a fim de
observar a degradacdo macroscopica por
meio de mudancas no aspecto superficial
do polimero e variagdes em sua cor.

2.3.2 Andlises Térmicas

As curvas TG foram obtidas em
uma termobalanca TGAQ50  sob
atmosfera inerte (N2). A varredura foi
feita da temperatura ambiente até 600 °C,
com taxa de aquecimento de 20°C min?,
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e amostras com massa variando de 3,0 a
4,0 mg. As temperaturas de onset (Tonset)
foram obtidas a partir das curvas TG. A
temperatura maxima de degradacdo
térmica (Tmax) foi observada por DTG
primeira derivada das curvas TG. As
curvas DSC foram obtidas em um
DSCQ20, resfriadas com RCS Cooler a -
90°C e entdo aquecidas até 190 °C para as
blendas PHBV/PLLA e 250°C para o PE
a uma taxa de 10 °C min?,
Aproximadamente 2,0 mg de amostra
foram utilizados em célula de aluminio
fechada, em atmosfera de N2 (20mL min
1). Os valores de AHm foram calculados a
partir da area do pico de fusdo e
normalizados com relagdo a porcentagem
de cada polimero na blenda. A partir dos
dados de entalpia de fusdo (AH%) para o
polimero supostamente 100% cristalino,
(AH%, = 142 J/g para 0 PHBV e 93,7 J/g
para 0 PLLA), o grau de cristalinidade
(o) dos componentes na blenda foi
calculado (ac %) levando em
consideragdo o percentual em massa de
cada polimero na blenda por meio da
relacio entre AHmM e AH.

2.3.3 Analise Morfoldgica

Amostras da superficie superior e
da superficie de fratura das membranas
foram fixadas em um suporte metalico e
recoberto com ouro, utilizando-se um
metalizador de amostras. Em seguida, as
membranas foram observadas ao MEV.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizagao dos filmes
submetidos a degradacéo

3.1.1 Anaélise Visual dos Filmes de
PHBV/PLLA

A figura 1 (A) mostra os filmes de
PHBV/PLLA de composicao 50/50 (% de
massa) apos 0, 25, 50 e 75 dias de
degradacéo em solo e a figura 1 (B e C)
mostra os tempos 0, 30, 60, 90 e 120 dias
de degradacdo dos filmes submetidos ao
IN e ao EA, respectivamente. Apds 25
dias em solo observou-se 0s primeiros
sinais de degradacdo, com o
aparecimento de pequenas colbnias de
microrganismos (bactérias e fungos) na

superficie do filme, que secretam enzimas
(despolimerases) capazes de degradar o
polimero. A colonizacdo na superficie
dos filmes ocorre na regido amorfa ou
cristalina, indistintamente (Tokiwa e
Pranamuda, 2001) Como resultado da
acao enzimatica, ha a erosdo da superficie
com formacdo de orificios esféricos ou
tubulares, como observado apos 50 dias
de degradacéo.

Diferentes despolimerases
parecem ser secretadas por um complexo
de populagdes microbianas que ocorrem
no solo, resultando em diferentes taxas de
degradagdo. No  entanto, alguns
pesquisadores (Mergaert et al., 1993)
argumentam que diferengas nas taxas de
degradacéo dos polimeros sdo
decorrentes das diferencas no grau de
cristalinidade. A degradabilidade do
polimero diminuiu a medida que a
cristalinidade global ou a perfeicdo da
fase cristalina aumenta (JENDROSSEK
et al., 1996). Entretanto, foi demonstrado
que a taxa de degradacdo hidrolitica,
diferentemente da degradacdo enzimatica,
ndo € dependente da cristalinidade do
polimero e sim da sua composicao
quimica (Sudesh et al., 2000). Na figura 1
(B e C) é apresentada a andlise visual dos
filmes de PHBV/PLLA submetidos ao IN
e EA respectivamente, nos tempos 0, 30,
60, 90 e 120 dias de degradacédo. Estes
tempos mais longos foram selecionados,
pois, em experimentos anteriores,
realizados no laboratério, demonstraram
que 0 processo de degradacdo abidtica
(sem a presenca de microrganismos) é
muito mais lento. As blendas se
apresentaram parcialmente fragmentadas
apés 30 dias de exposicdo ao
intemperismo, demonstrando a
fragilidade do polimero em virtude das
mudangas de temperatura e exposicdo a
ventos, chuvas e radiacdo. No caso das
blendas expostas ao ensaio de
envelhecimento acelerado, estas por sua
vez, ficaram expostas a uma temperatura
média de 45 °C, umidade do ar em 65 %,
e sob incidéncia direta dos raios de
lampadas UV, condicGes suficientes para
promover o processo de degradacdo. As
amostras degradadas no solo
apresentaram elevada porosidade,
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provavelmente devido a preferéncia dos
microrganismos por um dos polimeros,
enguanto que as amostras submetidas ao
IN e EA apresentaram-se fragilizadas. As

Sem degradacio

demais técnicas de caracterizacdo
fornecerdo informacgdes complementares
que auxiliardo no entendimento do
processo de degradacao.

Figura 1- Analise visual dos filmes de PHBV/PLLA (50/50) em func¢do do tempo de
degradacdo em: A solo; B intemperismo; C envelhecimento acelerado.

3.1.1.1 Anélise dos Filmes de LDPE

As amostras de LDPE ap06s 0, 30,
60 e 90 dias de degradacdo em solo e
submetidas ao IN s&o apresentadas na
Figura 2, ndo sendo possivel observar
degradacdo das amostras no periodo
estudado, pois ndo  apresentaram
mudangas visuais.
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Figura 2 - Analise visual dos filmes de LDPE em funcdo do tempo de degradacdo em: A
solo; B intemperismo.

3.1.2 Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV)

As micrografias da superficie da
blenda sdo heterogéneas, apresentando
duas fases: uma com aspecto liso
formando uma matriz e outra, com
aspecto  rugoso, formando esferas
ancoradas na matriz. A morfologia
heterogénea caracteriza esta composi¢ao
como imiscivel (Ferreira et al., 2003).
Nas blendas submetidas a biodegradacéo
em solo (Figura 3.A), ap6s 25 dias
ocorreram 0s primeiros indicios de
degradacdo, com o aparecimento de
fissuras entre as fases dos diferentes
polimeros da blenda. Passados 50 e 75
dias, observou-se a auséncia do polimero
ancorado a matriz, concordando com 0s
resultados da analise visual. Como o
PLLA possui taxa de degradacdo mais
lenta (Duek et al., 1999) que o PHBV
pela acdo dos microrganismos, 0 processo
de degradacdo da blenda inicia-se na fase
de PHBV. Assim, a blenda apresenta uma
fase de PLLA com esferas de PHBV
ancoradas na mesma, que ap6s 50 dias,
comecam a sSe ‘“destacar” da matriz
(Figura 3.A) e pos 75 dias, as esferas ja
estavam praticamente todas removidas.
As amostras submetidas ao IN (B) e EA
(C), apresentaram perfis semelhantes de
degradacdo. No entanto, ndo foi
observada a porosidade nos filmes
submetidos a biodegradacdo em solo,
indicando que as ligacdes foram apenas
fragilizadas, sem contudo haver perda de
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massa (resultado comprovado por TGA).
As amostras submetidas ao IN, sofreram
ainda atuacdo de fatores mecénicos que
promoveram a cisdo das amostras,
enquanto aquelas submetidas ao EA
apresentaram apenas a fragilizacéo.
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75 dias

gem degradagso

Figura 3 - Micrografias da superficie superior observadas ao MEV das blendas
PHBV/PLLA 50/50 submetidas a degradacdo em: A solo; B intemperismo; C
envelhecimento acelerado. As setas em vermelho em A, indicam a base do suporte
utilizado na andlise.

As Figuras 4 a 8 mostram as
curvas do primeiro e  segundo
aquecimento da andlise de DSC para as
blendas de PHBV/PLLA, homopolimeros
(PHBV e PLLA) e filmes de HDPE,
submetidos a diferentes ensaios de
degradacdo. No primeiro aquecimento
apresentam as caracteristicas de cada
material, ao passo que no segundo
aquecimento, ocorre uma padronizagdo
no tratamento térmica de todas as

amostras, importante para comparagdo
entre 0s materiais. As curvas apresentam
picos de transicdo vitrea (Ty),
cristalizacdo (T¢) e fusdo (Tm). As Tg’s,
T¢’s, Tm’s, entalpias de cristalizagdo
(AHc), entalpias de fusdo (AHm) dos
polimeros foram determinados a partir
das curvas de DSC e os valores do
primeiro e segundo aquecimento estdo
sumarizados nas Tabelas 1, 2, 3 e 4.
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Figura 4 - Curvas de DSC para blenda de PHBV/PLLA e os homopolimeros PHBV e
PLLA sem degradacdo. A) Primeiro aquecimento e B) Segundo aguecimento.

A

Terpetataa

Ex0 Up

Figura 5 - Curvas de DSC para blenda de PHBV/PLLA e 0os homopolimeros PHBV e

PLLA submetidos a degradacdo em solo. A) Primeiro aquecimento e B) Segundo

aquecimento.
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Figura 6 - Curvas de DSC para blenda de PHBV/PLLA e os homopolimeros PHBV e

PLLA submetidos a degradacdo em camara de envelhecimento acelerado (EA). A)
Primeiro aguecimento e B) Segundo aquecimento.

PHBY'PLLA - IN - 1 Agwecmento

Tereeraturs

160

<80

A

‘ il VA 54

Figura 7- Curvas de DSC para blenda de PHBV/PLLA e 0os homopolimeros PHBV e
PLLA submetidos a degradacdo em intemperismo natural (IN). A) Primeiro aquecimento e

B) Segundo aquecimento.
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Figura 8 - Curvas de DSC para o LDPE sem degradacdo, submetido a degradacdo em solo

(SOLO) e intemperismo natural (IN). A) Primeiro aguecimento e B) Segundo

aquecimento.
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Tabela 1 - Valores de temperatura de transicdo vitrea (Tg), temperatura de cristalizacao
(T¢), temperatura de fusdo (Tm), entalpia de fusdo (AHm), grau de cristalinidade (o),
obtidos por DSC (1° aquecimento) dos homopolimeros e blendas de PHBV/PLLA.

Tg
Amostra/ (C) T (°C) AHn(J/g) o (%)
Tempo de
exposicao PLLA | PHBV | PLLA | PHBV | PLLA | PHBV PLLA

PHBV/PLLA: 61 157/171 149 32 6 45 13

Sem degradacéo
PHBY " - 155/170 - 79 - 55.6 i
Sem degradacéo
PLLA

Sem degradagéo ] ) 148 - 22 - 47

PHBV/PLLA

Solo/25 dias 60 155/169 147 45 11 63 23

PHBV/PLLA

Solo/50 dias 62 157/171 146 4 31 5.6 66

PHBV/PLLA

Solo/75 dias 62 160/171 146 2 25 2,8 53

PHBV/PLLA

EA/30 dias 65 154/169 148 39 2 55 4,4

PHBV/PLLA

EA/120 dias 61 167 146 34 24 48 51

PHBV/PLLA

IN/30 dias 60 155/170 147 39 4 55 4
PHBV/PLLA
IN /120 dias 62 155/169 145 44 1 62 2

No primeiro aquecimento (Figura
4.A), foram determinadas Tm para o
PLLA em 148 °C, enquanto para o0
PHBV foram observados dois picos de
fusdio em 157 e 171 °C. Valores
encontrados na literatura confirmam entes
resultados (Ferreira, 2002). A fusdo do
PHBV parece ocorrer em duas etapas, 0
que de acordo com Verhoogt et al.
(1996), pode ser devido a presenca de
cristais com diametros diferentes e/ou
recristalizacdo da amostra que ocorre
durante o aquecimento no DSC.
Geralmente o pico de menor temperatura
¢ considerado o verdadeiro ponto de
fusdo, desde que este represente o
procedimento original, sem nenhum
tratamento térmico realizado com a
amostra (Pezzin, 2001). A Tg do PHBV
ndo foi detectada nem no homopolimero
nem na blenda porque o aquecimento
partiu da temperatura ambiente, enquanto
a Tg do PLLA puro também ndo foi
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observada devido ao alto grau de
cristalinidade deste polimero (Figura
4.A). A blenda apresentou dois picos de
fusdo referentes ao PHBV, o pico de
fusdo relacionado ao PLLA em
temperaturas muito proximas e uma Tg
em 61 °C, atribuida ao PLLA (Rosa et al.,
2002). No segundo aquecimento (Figura
4B), o PLLA apresenta T4 na mesma
temperatura do primeiro aquecimento,
mas ndo apresenta pico de fusdo,
tornando-se um polimero amorfo. O
PHBV possui Tgem 2 °C, Tcem 41 °Ce
somente um pico de fusdo (Tm = 170 °C).
A blenda possui Tg do PHBV na mesma
temperatura do primeiro aquecimento,
um pico de cristalizacdo do PHBV
deslocado para temperatura superior que
ocorre simultaneamente com a Tg do
PLLA e dois picos de fusdo, em 159 °C e
um ombro em 154 °C. Para as blendas
degradadas em solo, o primeiro e o
segundo aquecimento sdo mostrados nas
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Figuras 5 (A e B), respectivamente. No
primeiro aquecimento, observa-se que a
Ty do PLLA ndo se altera. Por outro lado,
as Tm’s de ambos os polimeros sofrem
um deslocamento para temperaturas
menores em funcdo do tempo de
degradacéo, indicando que o processo de
degradacdo teve como conseqliéncia a
formacéo de novos cristais, que fundiram
a uma energia e temperatura mais baixa.
Além disso, ap6s 50 dias de degradacéo,
ocorreu um aumento no AHm do PLLA de
6 para 31J/g (Tabela 1). O aumento da
entalpia de fusdo representa um aumento
no grau de cristalinidade do material, que
passou de 13 para 66 %, devido a cisdo
das ligacOes e consequente diminuigéo da
massa molar (Pezzin, 2001). Alguns
autores observam aumento do grau de
cristalinidade em funcdo do tempo de
exposicdo e afirmam que a parte amorfa é
mais susceptivel a degradacdo, sendo
degradada preferencialmente em relacéo
a fase cristalina (Rosa et al., 2002). Em
contrapartida, outros  pesquisadores
observam uma diminuicdo do grau de
cristalinidade  com o decorrer da
degradacdo e explicam que a fase
cristalina também estd sendo degradada
(Ferreira, 2002). Este comportamento
(diminuigdo  a¢, evidenciada pela
diminuicdo do AHnm), foi observado para a
fracdo PHBV 50 dias de degradacéo,
permanecendo praticamente igual ap6s 75
dias, sendo que o primeiro pico de fuséo
chega a desaparecer. A analise do
segundo aquecimento mostra que a Tg do
PHBV ndo sofre variagio com a
degradacdo. A Tc do PHBV desloca-se
para temperatura menor ap6s 25 dias de
exposicdo ao solo. Em 50 e 75 dias, a T¢
do PHBYV ocorre simultaneamente com a
Ty do PLLA, dificultando a detecgéo
destas temperaturas. Observa-se um
decréscimo consideravel do AHm do
PHBV apos a degradacdo e a separacao
dos picos. As Tm’'s observadas no
segundo aquecimento sdo referentes ao
PHBV. Nota-se que o PHBV sofreu uma
degradacdo mais intensa devido ao ataque
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dos microrganismos que o PLLA, pois foi
0 polimero que mais apresentou
alteracdes nas propriedades térmicas. A
literatura mostra que filmes de PHBV
levam cerca de alguns meses para
sofrerem biodegradacdo em solo (Rosa et
al., 2002) enquanto filmes de PLLA, por
outro lado sdo mais susceptiveis a
degradacdo  hidrolitica  (Tokiwa e
Pranamuda, 2001) (Pezzin, 2001). Pode-
se observar no primeiro e segundo
aquecimento das blendas submetidas ao
envelhecimento acelerado (Figura 6 A e
B), que o AHn referente ao PHBV néo
apresentou uma grande alteracdo, tanto
no primeiro aquecimento quanto no
segundo, consequentemente, ndo foi
possivel observar alteracdo no oc, Nnao
ocorrendo grande degradacdo da fracéo
cristalina  da fragio PHBV. Em
contrapartida, no primeiro aquecimento,
observou-se um sutil aumento no AHm €
conseqiiente aumento no oc do PLLA,
demonstrando que houve uma pequena
degradacgéo da fracdo amorfa referente ao
PLLA, o que pode justificar a
fragilizacdo da blenda. Os DSC dos
materiais submetidos ao intemperismo
natural estdo apresentados na Figura 7 A
e B onde pode-se observar que os valores
de AHm e ac, para as blendas submetidas
a degradacdo por intemperismo (Tabelas
1 e 2) referentes ao PHBV ndo
apresentaram grande variacdo, ndo sendo
possivel observar degradacdo na fracao
PHBV. Para o PLLA, observou-se que
houve uma pequena reducdo nos valores
de AHm e oc, O que representa uma
pequena degradacédo da parte cristalina da
fracdo PLLA, que pode representar a
fragilizacdo da blenda observada na
analise visual. Para o PE (Figura 8 A e
B), pode-se observar, no primeiro e
segundo aquecimento (Tabela 3), que ndo
houve mudanca no comportamento das
Tm’s, ndo sendo possivel observar
degradacéo do polietileno nos tempos em
que foi submetido aos ensaios de
degradacé@o em solo e intemperismo.
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Tabela 2 - Valores de temperatura de transicéo vitrea (Tg), temperatura de cristalizacao
(T¢), temperatura de fusdo (Tm), entalpia de fusdo (AHm), grau de cristalinidade (o),
obtidos por DSC (2° aquecimento) dos homopolimeros e blendas de PHBV/PLLA.

Amostra/ To(C) [ Te(O) [ Tn(C) | AHn(g) | oc (%)
tempo de exposicdo | PHBV | PLLA | PHBV | PHBV PHBV | PHBV
s 1 - 59 | 150/159 40 56

Sem degradacéo
PHBV ) ’ ] i 70 ” "
Sem degradacéo
PLLA ] 61 ] ] _ _
Sem degradacéo
PHBV/PLLA
Solo/25 dias 3 - 48 170 47 66
PHBV/PLLA
Solo/50 dias - 57 - 150/171 4 6
PHBV/PLLA
Solo/75 dias 1 58 - 149/171 3 4
PHBV/PLLA
EA/30 dias > - 55 170 35 49
PHBV/PLLA
EA/120 dias 4 - 55 168 34 48
PHBV/PLLA
IN/30 dias 3 - 53 170 34 18
PHBV/PLLA
IN /120 dias 3 - 50 170 37 52

Tabela 3 - Valores de temperatura de fuséo (Tm), entalpia de fusdo (AHm), grau de
cristalinidade (ac), obtidos por DSC do LDPE.

1° aquecimento 2° aguecimento
Amostra - 0 AHm 0 AHm
Sem
degradacio 107 175 61 108 157 55
Solo — 90 dias 107 206 72 107 199 69
IN — 90 dias 107 193 67 108 183 64

3.1.1 Anélise Termogravimétrica (TGA)

As Figuras 9 a 13 mostram as curvas da
analise  termogravimétrica para 0S
homopolimeros PHBV, PLLA e suas
blendas 50/50 (% de massa). Ambos 0s
homopolimeros sofrem apenas um
estagio de perda de massa. A temperatura
de onset (Tonset) para o PLLA foi 344 °C,
engquanto o PHBYV ja apresenta Tonset €M
275 °C. A partir da primeira derivada da
curva de degradagcdo térmica, foram
obtidos os dados da temperatura maxima
de degradacéo (Tmax), que foi 363 °C para

0 PLLA e 287 °C para o PHBV. Com
relacdo a blenda, esta sofre degradacgdo
em dois estagios, sendo o primeiro em
292 °C, atribuido ao PHBV, e o segundo
em 361 °C atribuido ao PLLA. Este
comportamento também foi observado
por Ferreira (2002) ao analisar a
degradagcdo in vitro de blendas de
PHBV/PLLA. Observou-se que presenca
do PLLA na blenda aumentou a
estabilidade térmica da fragdo PHBV em
17 °C.
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Tabela 4 - Dados de temperatura de onset (Tonset) € temperatura de degradagao (Tmax) €
percentual de perda de massa obtida por TGA para a blenda PHBV/PLLA e para 0s
homopolimeros PHBV e PLLA sem degradacao.

Tonset Tmax
Filmes Tonset1 | Tmax1 2 2 Massa Massa
(°C) | (C) | (°C) | (°C) 1 (%) 2 (%)
PHBV/PLLA 292 304 361 380 52 46
PHBV 275 287 * * 98 *
PLLA 344 363 * * 95 *

Para as curvas termogravimétricas
obtidas das amostras submetidas ao
ensaio de biodegradacdo em solo, nos
tempos de 0, 25, 50 e 75 dias, observou-
se (Figura 10 A e B), que entre 0 e 25
dias ocorreu o inicio da degradacdo do
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PHBV, confirmado pela perda de massa
em 45% (Tabela 5). Apés 50 dias,
praticamente todo PHBV ja havia sido
degradado, com o desaparecimento deste
em 75 dias, concordando com a analise
visual e MEV.
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Tabela 5 - Andlise de TGA do PHBV/PLLA submetido a degradacdo em solo em 0, 25, 50

e 75 dias.
PISBIIIBe\r}?IgT_ ?ja\_ Tonset1 | Tmaxi | Tonsetz | Tmax2 Massa Massa
SOLO °C) °C) °C) °C) 1 (%) 2 (%)
Sem
degradacéo 292 304 361 380 52 46
25 dias 289 303 358 375 45 51
50 dias 254 257 320 338 21 72
75 dias 283 299 347 366 13 80

Para as blendas submetidas ao
envelhecimento acelerado e
intemperismo (Tabelas 6 e 7), ndo foi
possivel observar degradacdo com perda

por sua vez, pode ser o responsavel pela
fragilizacdo da blenda, concordando com
a analise visual (Figura 1. B e C). Nao foi
possivel observar perda de massa para 0

de massa, apenas uma pequena gueda na polietileno (Tabela 8), concordando
estabilidade térmica na blenda ap6s 120 assim, com as analises anteriores
dias de ensaio no intemperismo, 0 que realizadas.

Tabela 6 - Analise de TGA do PHBV/PLLA submetido a degradacdo em camara de
envelhecimento acelerado nos tempos 0, 30 e 120 dias.

PIjBIIge\r}?Sf_i?A Toetr | Tt | Tometz | Tmixa Massa Massa
EA (°C) (°C) (°C) (°C) 1 (%) 2 (%)
Sem
degradacéo 283 296 349 367 51 48
30 dias 293 281 341 361 50 50
120 dias 279 291 325 358 50 50

Tabela 7 - Analise de TGA do PHBV/PLLA submetido a degradacdo em intemperismo
nos tempos 0, 30 e 120 dias.

Blendas de Tonset1 | Tmaxt | Tonsetz | Tmaxz Massa Massa
PHBV/PLLA-IN (°C) (°C) (°C) (°C) 1 (%) 2 (%)
Sem degradacéo 283 296 349 367 51 48
30 dias 282 294 346 363 54 45
120 dias 276 287 328 351 53 45

Tabela 8 - Analise de TGA do LDPE submetido a degradacéo em solo e intemperismo nos

tempos 0 e 90 dias.

LDPE Tonset (°C) Tmax (°C) Perda de massa
Sem degradagéo 427 455 94
SOLO - 90 dias 429 460 91

IN — 90 dias 423 451 92
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4 CONCLUSOES

Os resultados mostraram que apds
a submissdo das blendas PHBV/PLLA
50/50 (% de massa) a diferentes
ambientes, a degradacdo foi dependente
de alguns fatores presentes tais como
biomassa disponivel, disponibilidade de
nutrientes, umidade, radiacdo, variando
em decorréncia do grau de cristalinidade.
Com 50 dias de degradagéo em solo, os
filmes estavam em processo avangado de
degradacdo. A elevada porosidade
observada pelas analises de MEV indicou
que a fracdo PHBV é a primeira a se
decompor, resultado confirmado por
meio das andlises de TGA, que
mostraram que 0 primeiro estagio da
perda de massa referente ao PHBV é
diminuido de forma acentuada com o
decorrer da degradagdo. Os ensaios de
DSC também mostraram um aumento da
entalpia de fusédo da fragdo PLLA em
funcdo do tempo de degradacdo. Como a
entalpia de fusdo estd diretamente
relacionada com o grau de cristalinidade
do material, pode-se concluir que a
cristalinidade do PLLA foi aumentada
com 0 aumento do tempo de
biodegradacdo. Esses resultados indicam
que a degradacdo se inicia pela parte
amorfa do polimero, para depois ocorrer
a degradacdo da parte cristalina. O
aumento da cristalinidade é decorrente da
formagdo de novos cristais. Isto foi
confirmado  pela  diminuicdo  nas
temperaturas de fusdo, pois as novas
formacgdes tém temperaturas e energia
inferiores decorrentes da recristalizacao.
No entanto, o PHBV apresentou
diminuigéo do grau de cristalinidade com
0 decorrer da degradagdo em solo. Isto
pode ser explicado, pois tanto a fase
cristalina como a fase amorfa estdo sendo
degradada indistintamente. A temperatura
de fusdo (Tm) do LDPE permaneceu
constante em todos o0s tempos e
ambientes avaliados em cerca de 107 °C,
indicando que o este polimero ndo sofreu
degradacdo no periodo estudado. A
degradacdo dos filmes submetidos ao
intemperismo e envelhecimento
acelerado (fatores abioticos) apenas

fragilizam a blenda, mas néo
necessariamente a degradam, pois néo
houve perda de massa, diferentemente
dos fatores bidticos que efetivamente
promovem a perda de massa pela acao
microbiana/enzimatica. Os  resultados
mostraram que as blendas PHBV/PLLA
podem  substituir  os  polimeros
petroquimicos, no caso em questdo o0
polietileno, como uma alternativa para 0s
sacos de mudas para agricultura.
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