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RESUMO

As embalagens sdo muito importantes para os alimentos devido as suas fungdes de
armazenar, proteger, informar e conveniéncia, porém, sao produzidas a partir de
materiais plasticos derivados de combustiveis fosseis e rapidamente descartadas
logo ap6s o seu uso. O descarte indiscriminado e o acumulo no meio ambiente
geram sérios problemas ambientais que podem ser minimizados com a utilizacédo de
polimeros biodegradaveis como o PHB. O PHB é um biopolimero biodegradavel e
biocompativel produzido pela fermentacdo bacteriana, que possui como pontos
negativos a dificuldade de processamento devido a proximidade entre aTm € a
temperatura de degradacdo térmica e seu elevado grau de cristalinidade. Os
compostos a base de zirconio possuem excelente estabilidade térmica e foram
utilizados para melhorar as propriedades do PHB. Foram obtidos filmes de PHB por
vazamento de solucao com Zr(OH)4 e ZrO, nas proporcdes de 0,01, 0,05 e 0,5%
m/v.Os filmes obtidos foram caracterizados TGA, DSC, POM, XRD,FTIR e TD-MNR.
As analises térmicas mostram um aumento da estabilidade térmica para todas as
amostras e uma reducao no grau de cristalinidade para os filmes de PHB com 0,01%
e 0,05% de Zr(OH)s. A microscopia Optica evidenciou a formagdo de cristais
menores e menos perfeitos para as concentracdes de 0,01% e 0,05% de Zr(OH)4. O
XRD corroborou com o0 DSC e também indicou a diminuicdo da cristalinidade para o
filme de PHB com 0,01% de Zr(OH)s. O FTIR mostrou a presenca de carbonilas
livres devido ao deslocamento de sua banda para nimero de ondas maiores para o
PHB com 0,01% e 0,05% de Zr(OH)s, sugerindo uma boa disperséo e interagéo
entre a matriz de PHB e Zr(OH)s para estas concentragdes que poderiam estar
dificultando a interacdo através de ligacdes de hidrogénio entre a carbonila e o grupo
metila do PBH,gerando cristais com perfeicdo e espessuras lamelares diferentes,
conforme observado no DSC e POM. O TD-MNR indicou que o Zr(OH)s, nas
concentracfes de 0,01% e 0,05%, poderia estar interagindo com a fase amorfa do
PHB devido ao aumento no tempo de relaxacdo. Este resultado foi explicado pela
restricio da mobilidade molecular das cadeias de PHB, que dificultaria a
cristalizacdo, consequentemente, reduzindo o grau de cristalinidade. Em contraste
os filmes de PHB/ZrO. apresentaram poucas modificagbes nas propriedades

térmicas na matriz de PHB.

Palavras-chave: PHB, Zr(OH)4,ZrO2, Grau de Cristalinidade.



ABSTRACT

Packaging is very important for food due to its functions of storing, protecting,
informing and convenience, however, are produced from plastic materials derived
from fossil fuels and quickly discarded shortly after their use. The indiscriminate
disposal and the accumulation in the environment generate serious environmental
problems that can be minimized with the use of biodegradable polymers such as
PHB. PHB is a biodegradable and biocompatible biopolymer produced by bacterial
fermentation that has negative points due to the difficulty of processing due to
proximity between its Tm and degradation temperature, as well as its degree of
crystallinity. The zirconium based compounds have excellent thermal stability and
were used to improve the properties of PHB.PHB films were obtained by casting the
solution with Zr(OH)4 and ZrOz in the proportions 0f0.01, 0.05 and 0.1% w/w.The
films obtained were characterized as TGA, DSC, POM, XRD, FTIR and TD-NMR.
The thermal analyzes show an increase in thermal stability for all samples and a
reduction in the degree of crystallinity for PHB films with0.01% and 0.05% of the
Zr(OH)s. Optical microscopy showed the formation of smaller and less perfect
crystals for the concentrations 0f0.01% and 0.05% of the Zr(OH)4.XRD corroborated
with DSC and indicated decrease in crystallinity for the PHB film with 0.01%
Zr(OH)4.The FTIR showed the presence of free carbonyls due to shifting of its band
for PHB with 0.01% and 0.05% of Zr(OH)s.Suggesting a good dispersion and
interaction between the PHB matrix and Zr(OH)sfor those concentrations that could
be hindering the interaction through hydrogen bonds between the carbonyl and the
methyl group of PBH, generating crystals with perfection and different lamellar
thicknesses, as observed in the DSC and POM. TD-NMR indicated that Zr(OH)a, at
concentrations of 0.01% and 0.05%, could be interacting with the amorphous of PHB
phase due to the increase in relaxation time. These results were explained by the
restriction of the molecular mobility of PHB chains that would hinder crystallization,
consequently, reducing the degree of crystallinity. In contrast the PHB/ZrO: films

presented few modifications in the PHB matrix.

Keywords: PHB;Zr(OH)s; ZrO; Degree of crystallinity.
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1. INTRODUCAO

A tecnologia de embalagens alimenticias estd em constante evolu¢cdo em
resposta a crescentes desafios de uma sociedade moderna (REALINE et al., 2014).
A embalagem de alimentos é projetada para proteger os alimentos de fatores
externos, como temperatura, luz e umidade, que podem levar a sua degradacao,
além de proteger o seu conteudo de outras influéncias como odores,
microrganismos, choques, poeira, vibragdes e compressao (SANTOS et al., 2017).

A producdo mundial de plasticos a base de petréleo tem apresentado um
crescimento continuo por mais de 50 anos e, aproximadamente, 40% sao
destinados ao setor de embalagem que se tornou uma mercadoria essencial a nossa
vida diaria (ETXABIDE et al.,2017).

Nas Uultimas décadas, o meio ambiente tornou-se uma das principais
preocupacdes globais, principalmente em relacdo a poluicdo, o esgotamento dos
recursos naturais e a degradacdo ambiental e o0s residuos plasticos nao
biodegradaveis provenientes das embalagens alimenticias tém merecido atencéo
especial devido ao seu acumulo no meio ambiente e altos custos de reciclagem
(MULLER; MARTINEZ; CHIRALT, 2017).

No final de 2015, estimou-se que foram produzidos 8.300 milhdes de
toneladas (t) de polimeros a base de petroleo, gerando um valor aproximado de
6.300 t de residuos plasticos, dos quais 12% foram incinerados, 9% foram reciclados
e 79% foram descartados em aterros sanitarios ou no ambiente natural (YEO et al.,
2017).

Os biopolimeros surgiram como uma alternativa nas inddstrias alimenticias
para minimizar os problemas ambientais gerados pelos plasticos ndo biodegradaveis
e nao renovaveis (HERNANDEZ et al., 2017). O PHB é um biopolimero da classe
dos poli(hidroxialcanoatos) (PHAS) sintetizado por diferentes tipos de bactérias,
através da fermentacdo, e armazenado em granulos intracelulares. E um poliéster
termoplastico, isotatico, altamente cristalino que possui propriedades de resisténcia
a tracdo semelhantes as do polipropileno (D'AMICO et al., 2016). Porém, a baixa
resisténcia a degradacéo térmica (220°C) associada ao ponto de fuséo relativamente
elevado (175°C) resulta numa janela de processamento estreita limitando algumas
aplicacbes em escala industrial (DIEZ-PASCUAL; DIEZ VICENT, 2014).
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Diferentes estratégias tém sido estudadas com o objetivo de melhorar as
propriedades mecéanicas e térmicas do PHB, tais como a preparacdo de
nanocompdésitos com nanoparticulas ou a adicdo de outro polimero para obter
misturas (D'AMICO et al.,2106).

Os sistemas hibridos sdo materiais nanocompa@sitos que garantem a interface
dos dominios orgéanico e inorgéanico, cuja alta versatilidade oferece uma ampla gama
de possibilidades para a preparacdo de materiais sob medida em termos de
propriedades quimicas e fisicas (SANCHEZ et al., 2003) Os sistemas formados
podem ser homogéneos, quando 0S cOmpoOstos organicos e inorganicos Ssao
misciveis ou sistemas heterogéneos, quando pelo menos um dos componentes
possui dimens&o que varia de alguns Angstrons a varios nanémetros.

Os componentes organico/ inorganico podem apresentar ligacbes fracas
(hidrogénio, van der Waals ou ligacbes idnicas) ou fortes ligacdes
guimicas(covalentes ou ions-covalentes)(SANCHEZ et al.,, 2005). Os sistemas
hibridos podem ser obtidos através da incorporacdo de componentes inorganicos
(TiO2,ZrOz, PbS, ZnS) (LU; YANG, 2009).

O oxido de zirconio (ZrO2) é bastante utilizado devido a sua estabilidade
térmica e quimica (LI et al., 2013) e o hidroxido de zircénio (Zr(OH)4) é obtido
através da ceramica zirconia por meio de reacfes em fase aquosa, precipitacao
guimica e sintese hidrotérmica (HUANG;TANG; ZHANG, 2001).A literatura necessita
de mais estudos acercada utilizacdo de compostos a base de zircénio em matrizes
poliméricas, pois ainda sdo pouco explorados.

Devido ao impacto ambiental gerado pela utilizacdo dos polimeros a base de
petroleo, tem se buscado materiais alternativos que visem diminuir os problemas
gerados pelo descarte indiscriminado e acumulo das embalagens no meio ambiente.
O PHB apresenta-se bastante promissor devido a sua biodegradabilidade e o uso de
composto a base de zircbnio podera aumentar a estabilidade térmica e a janela de
processamento do PHB, permitindo a sua aplicacdo mais ampla na industria de

embalagens alimenticias.
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2. OBJETIVOS

Avaliar o efeito da incorporacdo de componentes de zircbnio, como hidroxido
e oxido, na matriz de PHB, buscando a geracdo de materiais hibridos com maior
resisténcia térmica e menor grau de cristalinidade,visando sua aplicagdo em

embalagens alimenticias.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sao objetivos especificos deste trabalho:

e Obter materiais hibridos a partir de sistemas em solugéo utilizando a matriz de
PHB e os compostos de zirconio (ZrO2eZr(OH)a);

e Avaliar a interacdo da matriz de PHB com os compostos utilizados e avaliar
seu efeito sobre o arranjo cristalino desta matriz;

e Verificar mudancas de propriedades térmicas do PHB com os compostos a
base de zirconio;

e Avaliar o efeito dos compostos do zirconio na mobilidade molecular dos

materiais hibridos obtidos.

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 EMBALAGENS ALIMENTICIAS

As embalagens tradicionais de alimentos possuem como funcédo a protecao,
comunicacdo, conveniéncia e contencao (BIJI et al.,, 2015). Essas embalagens
destinam-se a proteger os alimentos da adulteracdo ou contaminacdo de fontes
fisicas, quimicas e biologicas que envolvem a deterioracdo, aumento da vida de
prateleira e seguranca dos alimentos embalados (Figura 1). Muitos materiais, tais
como vidro, metal, papel, papeldao e materiais plasticos tém sido utilizados na
producdo das embalagens, porém, os materiais plasticos tém sido empregados com
grande sucesso devido as suas propriedades funcionais, conveniéncia, resisténcia e
de menor custo(FAZIO et al., 2017;SOUZA, 2017).

Em 2015 foi estimada a producdo cerca de 300 milhdes de toneladas de

matérias-primas provenientes do plastico. Este aumento acentuado juntamente com
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a resisténcia a degradacdo dos polimeros comerciais estdo como principais causas
da "poluicdo branca', que ¢€é gerada devido ao descarte inadequado
e,consequentemente, o acumulo de lixo plastico no meio ambiente (CAZON et al.,
2017, 2016; KAMBOJ, 2016). Mais de 60% dos residuos plasticos sado produzidos a
partir de embalagens que geralmente sdo utilizadas apenas uma Unica vez e

descartadas pds-consumo (PAN et al., 2016).

Figura 1. Fungdes gerais das embalagens alimenticias.

Comunicagao

Embalagem
Protecdo tradicional Conveniéncia
de alimentos

Contengéo

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os materiais plasticos derivados de combustiveis fosseis apresentam um
grave problema ambiental e o desenvolvimento de embalagens biodegradaveis
produzidas a partir de biopolimeros se apresentam como uma solucdo alternativa,
para minimizar os danos causados ao meio ambiente pelos tipos de materiais
empregados até o momento (CAZON et al., 2017; ATARES; CHIRALT, 2016).

O setor de embalagens contribui com mais e 50% do consumo total de
plasticos biodegradaveis e esta demanda deverAd aumentar a uma taxa de
crescimento anual de 33% no periodo de 2013 a 2023, a medida que os materiais
se tornam mais acessiveis financeiramente e as melhorias nas propriedades
permitam maior variedade de aplicagdes (SCARFATO; DI MAIO; INCARNATO,
2015).
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3.2 BIOPOLIMEROS

Os biopolimeros aparecem como uma alternativa de uso para os polimeros
obtidos a partir do petr6leo e apresentam como vantagens serem abundantes,
biodegradaveis e, em alguns casos, ter sua origem de fontes renovaveis (OTHAM,
2014). Foram estudados pela primeira vez como polimeros que contribuem para a
preservacdo do meio ambiente e,de acordo com a Sociedade Americana para
Testes e Materiais (ASTM), os biopolimeros podem ser definidos como materiais que
sdo completamente degradados em diéxido de carbono e agua pela acdo de
microrganismos de ocorréncia natural, como bactérias, fungos e algas (IWATA,
2015; MASMOUDI et al., 2016).

Os biopolimeros podem ser desenvolvidos para uso como materiais médicos,
embalagens, cosméticos, alimentos, aditivos, tecidos para roupas, produtos
guimicos para tratamento de agua, plasticos industriais, absorventes, biossensores
bem como, elementos de armazenamento (REBELO; FERNANDES; FANGUEIRO,
2017).

Os biopolimeros podem ser divididos de acordo com a matéria prima utilizada
e seus processos de obtencdo como biopolimeros naturais que englobam os
carboidratos de origem animal e vegetal, proteinas, polimeros biodegradaveis
sintéticos e os poliésteres biogénicos obtidos por acdo microbiana (WHAN RHIM,;
MAN PARK; SIK HA,2013; BUGNICOURT et al., 2014).

A Figura 2 mostra 0s meios de obtencdo dos biopolimeros. Os
poli(hidroxialcanoatos) (PHASs), poli(3-hidroxibutirato) (PHB), poli(hidroxivalerato)
(PHV) e poli(hidroxibutirato-co-valerato)(PHBV)sédo obtidos a partir producao
microbiana ou fermentacdo, o poli(acido latico) (PLA) é proveniente de fontes
renovaveis da biomassa, a policapraloctona(PCL) e o poli(acido glicélico) (PGA) ja
sdo de fontes fosseis (OTHMAN, 2014).

De acordo com PELLMAN e colaboradores (2103), os biopolimeros de uso
atual e/ou possiveis de serem utilizados na producdo de embalagens de alimentos

sédo o PLA, o amido,o PHB, a quitosana e as proteinas da soja e milho.
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Figura 2.Biopolimeros e seus mecanismos de obtencao.

BIOPOLIMEROS
NATURAIS ’ r SINTETICO }T
ACAO SINTESE
CARBOIDRATOS PROTEINAS MICROBIANA QUIMICA
v
Celulose Gelatina PCL
Amido Gluten PGA
Quitosana . PHBV
Alginato
Agar
Carragena Colageno
: J

Fonte: Adaptado de OTHMAN (2014).

3.2.1 Poli(acido latico)

O PLA é um poliéster alifatico termoplastico biodegradavel obtido através da
fermentacdo dos acgUcares presentes nos carboidratos das plantas como milho, cana
de acucar, batata, beterraba e tapioca e sua estrutura esta representada na Figura
3.A obtencdo do polimero que podera ocorrer através da polimerizacdo por
condensacao direta do acido latico ou por polimerizacdo de abertura de anel do
dimero lactideo utilizando um catalisador adequado(CASTRO -AGUIRRE et al.,
2016; NAGARAJAN; MOHANTY; MISRA, 2016; SAINI; ARORA; RAVI KUMAR,
2016; BAJPAI; SINGH, MADAAN, 2014).

A estrutura quimica do &cido latico contém um atomo de carbono assimétrico
gue podera originar duas configuracdes opticamente ativas conhecidas como
isbmero L e D. A proporcdo destas unidades nanométricas afeta algumas
propriedades como o grau de cristalinidade, a temperatura de fusédo e a facilidade de
processamento. Os polimeros de PLA comercializados sdo geralmente obtidos a
partir do L-lactideo e resulta na formacéo do polimero poli(acido latico) semicristalino
gue possui temperaturas de transicdo e fusao relativamente altas (MOHAMAD
HAAFIZ et al.,2013).
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Figura 3. Formula estrutural do poli(acido latico).

CH,

{J\H/Oﬂn\

o

Poli(acido latico)

Fonte: PUKANSKY; IMRE (2013).

3.2.2 Amido

E um dos polimeros biodegradaveis mais abundantes, de baixo custo que
consiste basicamente em dois componentes (Figura 4), a amilose, um a- D (1-4)
glucano, na maior parte linear, e a amilopectina, um a- D (1-6), no ponto de
ramificagdo. O amido é muito hidrofilico devido a presenca das hidroxilas na
superficie dos gréos de amido, possuindo forte interacdo intermolecular com o
hidrogénio (KASEEM; HAMAD; DERI,2012).

O amido natural encontra-se sob a forma de granulos, podendo ser utilizado
como carga de enchimento de polimeros e, apos a termoplastificacdo, sofrer
processamento classico como os demais plasticos, tal como o processamento por
extrusdo (MENSITIERI et al., 2011).0s filmes de amido possuem grande facilidade
de preparacdo, mas sdo pobres em relacdo as suas propriedades fisicas. Estes
filmes podem ser melhorados através de misturas com outros polimeros naturais

para a producdo de embalagens comestiveis (SOROUR; ABDOU,2014).

Figura 4. Férmula estrutural do amido. (a) amilose e (b) amilopectina.

CH,0H
a) amilose 0
Lok
0
CH,OH CH,0H n
0 0 OH
OH OH
6} . .
O b) amilopectina
OH CH,OH OH CH,OH
0] O 0]
OH OH OH
0 0 o
OH OH OH

Fonte: PUKANSKY; IMRE (2013).
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3.2.3 Quitosana

A quitosana € um polimero bio compativel e biodegradavel, obtido a partir da
quitina, que é um polissacarideo muito abundante encontrado em meios marinhos e
especialmente no exoesqueleto de crustaceos e insetos, cartilagens de moluscos, e
paredes celulares de fungos.A quitina € um polissacarideo nitrogenado hidrofébico
formado por microfibrilas cristalinas ordenadas que possui trés formas polimorficas
:a quitina; B-quitina; e y-quitina. A a-quitina é a forma mais estavel das trés variacdes
cristalinas e esta disposta em corddes anti-paralelos (KYZAS; BIKIARIS,2015;
HAMED; OZOGUL; REGENSTEIN, 2016).

A gquitosana € um polissacarideo linear obtido pela desacetilacdo parcial da
guitina,que contém copolimeros com estrutura constituida pela d-glucosamina
(unidades desacetiladas) e N-acetil-d-glucosamina (unidades acetilada)pelas
ligacbes glicosidicas B (1 — 4 ), conforme demonstrado na Figura 5 (ELSABEE;
ABDOU, 2013; NYGAARD et al., 2015;HAMED; OZOGUL; REGENSTEIN, 2016).

Figura 5. Férmula estrutural do biopolimero quitina.

CH;
OH SN
NH;* o HO NH .
HO o o Quitosana
.0 4 O Ho [
- +
OH NHg OH

Fonte: adaptado de NYGAARD (2015).

3.2.4 Poli(hidroxialcanoatos)

Os PHAs apresentam-se como biopolimeros mais promissores devido a sua
biodegradabilidade,origem de fonte natural,sustentabilidade e relacdo com o meio
ambiente. S&o poliésteres termoplasticos 100% biodegradaveis, provenientes do
mondmero do acido R-hidroxialcandico (HA), que sdo biossintetizados por uma
ampla gama de bactérias gram-positivas e gram-negativas e armazenados como
compostos intracelulares de carbono e energia. Esses compostos sdo produzidos
em condi¢Bes de estresse quando ha excesso de carbono e limitacdo de nutrientes
essenciais como nitrogénio, oxigénio, fosforo, enxofre, tracos de elementos como
Mg, Ca e Fe ou ap6s mudanca de pH (KESHAVARZ; ROY, 2010; KHOSVARI-
DARANI et al.,2013; ANJUM et al., 2016).
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A producdo mais simples de PHA ocorre em duas etapas: crescimento e
acumulacdo. Na etapa de crescimento as bactérias sdo introduzidas numa solucéo
com fonte de carbono e nutrientes adequadas. No segundo estagio, acumulacgéo,
ocorre a limitacdo de um nutriente essencial (LAYCOCK et al.,, 2013).0s PHAs
acumulam-se em granulos citoplasmaticos que tipicamente tém um diametro de 0,2
a 0,5 ym (URTUVIA et al., 2014).

Os PHAs possuem propriedades fisicas muito semelhantes ao polipropileno e
séo classificados de acordo com o niumero de carbonos que constituem o monémero
(Figura 6). A cadeia curta possui de 3 -5 carbonos, sendo seus biopolimeros rigidos,
frhdgeis e com alto grau de cristalinidade.Um PHA de cadeia média contém de 6 a 14
atomos de carbono, séo flexiveis,possuem baixo teor de cristalinidade, resisténcia a
tracdo e alto ponto de fusdo (URTUVIA et al., 2014; SINGH, 2015;LIl; YANG; LOH,
2016).

Os PHAs de cadeia curta sdao o poli(3-hidroxibutirato), o poli(3-
hidroxivalerato)e o seu copolimero poli (3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato).O
poli(3-hidroxihexanoato) (HHx), o poli(3- hidroxioctanoato) (PHO) e o poli( 3-
hidroxidecanoato) (HO) séo de cadeia longa. Os PHAs sdo o0 maior grupo de
poliéster natural, pois apresentam mais de 150 mondmeros identificados
(KESHAVARZ; ROY, 2010;LI; YANG; LOH, 2016).

Figura 6. Férmula estrutural dos polihidroxialcanoatos.

Polihidroxialcanoatos (PHA)

Poli(3 - hidroxibutirato) (PHB) R =-CHs
Poli(3 - hidroxivalerato (PHV) R = -CzHs

Fonte: PUKANSKY; IMRE (2013).

3.2.4.1 Poli(3-hidroxibutirato)

O PHB é o polimero termoplastico mais representativo e utilizado da classe
do PHA (Figura 7). Em 1926, o microbiologista francés do Instituto Pasteur Maurice
Lemoigne isolou e extraiu, com cloroférmio, um polimero da bactéria Bacillus
megaterium, o qual demonstrou ser um poliéster do acido 3-hidroxibutirico (BALAJI
et al., 2013; ANJUM et al., 2016).
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Figura 7. Estrutura quimica do poli(3-hidroxibutirato).

Fonte: SINGH (2015).

O PHB é produzido intracelularmente e acumulado em granulos como
material de reserva de carbono e energia e pode ser sintetizado por uma gama de
bactérias gram-positivas e negativas (Quadro 1), podendo corresponder até 80% do
peso seco da célula bacteriana. (KHOSRAVI - DARANI et al., 2013; PENA et al.;
2014).

Quadrol. Principais bactérias que sintetizam o PHB.

Alcaligenes latus

Bacillus spp.

Burkholderia sacchari, B. cepacia
Caulobacter crescentus
Escherichia coli mutants

Halamonas boliviensis
Legionella pseudomophila
Methylocystis sp
Microlunatus phosphorus
Pseudomonas aeruginosa, P.oleovorans, P. putida
Rhizobium melilote, R. viciae, R. stutzeri
Rhodopseudomonas palustris
Spirulina platensis (cyanobacterium)
Staphylococcus epidermidis

Cupriavidus necator, C. necator H16, etc.

Fonte: JIRAGI (2013).
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O acumulo dos granulos de PHB (Figura 8) ocorre em resposta as condi¢cdes
adversas como a deficiéncia de nutrientes, tais como fésforo, nitrogénio e enxofre,
podendo ser utilizados para evitar a morte celular durante a escassez de
alimento(SHARMA; DHINGRA,2016).

Figura 8. Granulos com acumulo de PHB.

7 Granulos de PHB

Fonte:JIRAGE(2013).

A sintese do PHB (Figura 9)ocorre em trés etapas que envolvem enzimas
distintas. Na primeira etapa ocorre a condensacao de duas moléculas de Acetil-CoA
para a producdo do acetoacetil-CoA por meio da enzima 3 cetotiolase (PhaA). Em
seguida, ocorre a reducédo do acetoacetil-CoAa(R)-3-hidroxibutiril-CoA. Esta reacéo
€ catalisada por uma enzima dependente de NADPH,acetoacetil-CoA redutase
(PhaB). A ultima etapa corresponde a polimerizacdo do (R)-3-hidroxibutiril-CoA e a
formacé&o do polimero PHB por acédo da enzima PHB polimerase (PhaC) (BALAJI et
al.,2013; PENA et al., 2014;SHARMA;DHINGRA,2016).

Geralmente a sintese de PHB apresenta um aumento mais significativo
guando ocorre a falta de nitrogénio, o qual reduz a producdo de aminoacidos,
gerando um aumento da enzima Acetil Co-A e da atividade da [B-cetotiolase que
promovem o acumulo de PHB (SHARMA; DHINGRA, 2016).

A extracdo dos granulos de PHB envolve o rompimento das células
bacterianas e posterior separacdo do polimero do material celular. A ruptura da
célula pode ser melhorada realizando um pré-tratamento com produtos quimicos,
como alcalis e/ou &cidos e /ou fisicos (calor). A extracdo € realizada por meio de
solventes clorados, como o cloroférmio, cloreto de metileno e 1,3-dicloroetano, que

modificam a membrana celular e depois solubilizam o polimero. A separagdo do
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PHB do solvente € realizada pela evaporacado do solvente ou precipitagdo em um
nao solvente (FIORESE et al.; 2009).

Figura 9. Sintese do PHB.

AGUCAR

J

Acetil-CoA ___~"Ciclo de Krebs

enzima B cetoticlase (PhaA)

Acetoacetil-CoA

acetoacetil-CoA redutase(Pha B}ﬂ

(R) Hidroxibutiril-CoA

PHB polimerase (PhaC) ﬂ

PHB

Fonte: adaptado de SHARMA, 2016.

O PHB é altamente cristalino e apresenta propriedades mecanicas de
resisténcia a tracdo muito semelhantes ao polipropileno (PP)(Tabela 1) ou o
polietileno (PE), é totalmente atdxico, biodegradavel e biocompativel (PODZOROVA;
TERTYSHNAYA; POPOQV, 2014; KHOSRAVI - DARANI, 2013; BALAJI et al., 2013),
além de relativa resisténcia a degradacao hidrolitica, pouca solubilidade em agua,
baixa permeabilidade ao oxigénio, fraca resisténcia a acido e bases, boa resisténcia
a radiacdo ultravioleta (250 - 350 nm), boa solubilidade ao cloroférmio e outros
solventes clorados e resisténcia a tracdo de 40 MPa (JIRAGE et al., 2013).

Apesar de apresentar propriedades vantajosas em relacdo aos polimeros
petroquimicos relacionadas a biodegradabilidade, o PHB ainda apresenta 0 uso
limitado devido a sua pobre propriedade mecanica no que tange sua resisténcia

flexural e sua capacidade de alongamento na ruptura, alto custo de producao e
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dificuldade de processamento devido a proximidades entre as temperaturas de fusao
(175 - 180°C) e degradacédo térmica(PAWAR; PURWAR, 2013).

Tabela 1. Comparacao das propriedades fisicas do polipropileno e PHB.

Propriedade fisica Polipropileno PHB
Temperatura de transicao vitrea (°C) 5-15 5-10
Cristalinidade (%) 65 - 70 65— 80
Densidade (g/cm?3) 0.905 - 0.94 1.23-1.25
Peso molecular (10°) 22-7 1-8
Modulo de flexdo (GPa) 1.7 35-4
Resisténcia a tracdo (MPa) 39 40
Alongamento a ruptura (%) 400 6-8
Resisténcia a ultravioleta Pobre Bom
Resisténcia a solvente Bom Pobre
Permeabilidade ao 1700 45
oxigénio(cm3/m?2.atm.d)
Biodegradabilidade N&o ha Bom

Fonte: Adaptado SHARMA, 2016.

Segundo AZIS e colaboradores (2015), a fragilidade do PHB é devida a
proximidade entre a temperatura de transicao vitrea (Tg) e a temperatura ambiente,
aumento da cristalinidade devido a cristalizacdo secundaria quando ocorre o
armazenamento a temperatura ambiente e a pureza do PHB, que gera uma
densidade de nucleacdo extremamente baixa. Tais fatores sdo responsaveis pela
ocorréncia da cristalizacdo em baixas temperaturas, resultando na formacédo de
esferulitos muito grandes que prejudicam as propriedades mecéanicas, devido ao
craqueamento interesferulitico.

De acordo com LAN e SUN (2018), a janela de processamento do PHB é
estreita devido a grande fragilidade causada pelos tamanhos dos esferulitos
cristalinos que sdo maiores do que 200 nm e alta cristalinidade.Tais problemas
podem ser melhorados quando se acrescentam diferentes tipos de cargas
funcionalizadas na matriz polimérica visando alteracdes nas propriedades fisicas do
PHB.
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Uma curta exposicdo do PHB a temperatura préxima a 180° C pode induzir a
degradacdo térmica através da cisdo aleatdria da cadeia polimérica pelo processo
de eliminagdo cis que acompanha a formacdo de produtos degradados de
compostos olefinicos e &cidos carboxilicos, como &cido crotbnico e Varios
oligbmeros (HONG,HSU,YE, 2013).

O PHB apresenta como caracteristica a cristalizacdo polimorfica, sendo capaz
de se cristalizar nas formas a e . A forma a origina cristais lamelares helicoidais,
enquanto a B é caracterizada pela conformacdo zigue-zague planar. A livre
orientacdo das cadeias na regido amorfa entre o0s cristais lamelares
helicoidais,forma a, é responsavel pelo aparecimento da forma (3, que promove a
melhora das propriedades mecanicas de filmes e fibras (CHATURVEDI et al., 2011,
KABE et al., 2012; PENA et al.; 2014).

O PHB possui a célula cristalina com estrutura ortorrdmbica que apresenta
duas cadeias helicoidais antiparalelas. Sua cristalinidade é de 55% a 85% e sua
estrutura cristalina é estabilizada por ligacdo de hidrogénio entre os grupos carbonila
e metil (CHs) das hélices adjacentes (KOVAL'AKOVA et al., 2017). Ou seja, as
interacdes entre as cadeias de PHB ocorrem atraves de ligacdes de hidrogénio entre
C=0 de uma cadeia helicoidal com o CHzda outra cadeia helicoidal (BRELA et al.,

2017), segundo a ilustracédo da Figura 10.

Figura 10. Regido amorfa e cristalina com as ligac6es de hidrogénio entre as cadeias de PHB.

Regiao amorfa Regiao cristalina

Fonte: Adaptado de HOSHINA et al., 2010.

A modificacdo do PHB tem sido utilizada pelos pesquisadores como solucao
para minimizar os problemas deste polimero que decorrem desde a sua producéo e
processamento até a estocagem de artefatos obtidos através dele. As modificacdes
realizadas na matriz deste polimero sdo, geralmente, relacionadas ao destino do

mesmo e pode ocorrer através da trefilagdo e tratamento térmico,incorporacéo de
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cargas, aditivos ou outros polimeros, tanto biodegradaveis ou ndo, ou na superficie,
caso necessite aumentar a biocompatibilidade desses materiais, conforme indicado
na Figura 11 (SILVA, 2011; YEO et al., 2017).

Figura 11. Mecanismos utilizados para modificacdo do PHB.

"

Processos térmicos
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Y
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P H B Polimeros sintéticos
biodegradaveis
Polimeros ndo-
biodegradaveis

Compositos

@ poliméricos
Particulas naturais

Particulas
inorganicas

Fonte: Adaptado de YEO et al., 2017.

3.3 SISTEMAS HIBRIDOS ORGANICO/INORGANICO

Os sistemas hibridos organicos/inorganicos no campo dos nanocompaositos
podem ser definidos como nanocompdsitos obtidos de componentes organicos e
inorganicos combinados em escalas de comprimento que variam na escala
nanémetros (MAMMERI et al., 2005). Os nanocompadsitos hibridos combinam as
vantagens dos polimeros organicos, tais como:baixa densidade, flexibilidade, boa
resisténcia ao impacto e excelente processabilidade, e materiais inorganicos que
apresentam alto indice de refracdo, boa resisténcia quimica e alta estabilidade
térmica (LU; YANG,2009).

Os sistemas hibridos orgéanico-inorganicos pertencem a uma classe de
materiais cujas estruturas possuem unidades organicas e inorganicas interagindo
entre si a nivel molecular. Estes materiais s@o divididos em duas classes de acordo
com o tipo de interagéo existente entre eles. A classe | apresenta interagdes fracas

entre 0os componentes organico-inorganicos, tais como ligacdes de hidrogénio, van
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der Waals e interagfes eletrostaticas fracas. Na classe Il os componentes sdo
ligados através de fortes ligacdes covalentes ou coordenativas (SAMIEY; CHENG;
WU, 2014).

Os sistemas hibridos organico-inorganicos buscam melhorar as propriedades
dos polimeros e por meio de ligagcbes covalentes ou por interacfes fisicas, que
possam ser geradas e aumentar a afinidade entre o polimero organico e as fases
inorganicas dada a melhoria na compatibilidade entre as fases do nanomaterial
(OTSUKA;CHUJO, 2010). Tais interacdes podem alterar a taxa de cristalizacdo do
polimero, a cristalinidade, a morfologia e a microestrutura (LIM; NODA; IM, 2007).

O termo hibrido é usado para sistemas diferentes que abrangem materiais
como polimeros de coordenacédo altamente ordenados e cristalinos e compostos sol-
gel amorfos. Os compostos hibridos sdo de grande interesse por apresentarem
caracteristicas entre as duas fases originais ou mesmo novas propriedades e,
consequentemente, a formagdo de materiais multifuncionais. Quando a fase
inorganica é nanomeétrica em alguma de suas dimensdes temos a formacdo dos
nanocompositos que incluem, como parte inorganica, os nanotubos, os silicatos,as
nanoparticulas de metais, os Oxidos metalicos e os semicondutores (PANDEY;
MISHRA, 2011).

A incorporacdo de cargas inorganicas em matrizes poliméricas pode fornecer
melhorias nas propriedades de transporte, térmicas e mecanicas para aplicacdo em

materiais de membrana, embalagens e materiais estruturais(KARUL et al., 2009).

3.3.1 Oxidos metalicos

Os oxidos metélicos desempenham papel muito importante em muitas areas
da quimica, fisica e ciéncia de materiais. Os elementos metalicos possuem a
capacidade de formar uma ampla diversidade de compostos 6xidos que apresentam
um vasto numero de geometrias estruturais (GARCIA; RODRIGUEZ, 2007).falta
colocar

As nanoparticulas de 6xidos metéalicos possuem amplas aplicacbes em varios
campos, como medicina, armazenamento de energia, catalise, embalagens de
alimentos, dispositivos Optico-eletronicos, dispositivos semicondutores, aeroespacial
e sensoriamento. Estes 6xidos metalicos podem ser compostos por uma gama de

materiais como 6xido de zinco (ZnO), dioxido de titanio (TiO2), 6xido de cobre (CuO),
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dioxido de zircénio (ZrO2), 6xido de aluminio (Al2O3), didxido de silicio (SiOz), 6xido
de ferro (Fe203), Oxido de magnésio (MgO), Oxido de niquel (NiO), etc.
(MALLAKPOUR; MADANI, 2015).

Segundo RAZA; RIAZ e BANAT (2018), nanocompdésitos de
poli(hidroxibutirato-co-valerato) (PHBV) reforcados com Oxido de zinco apresentaram
estabilidade térmica, cristalinidade, rigidez e resisténcia aumentadas e o
nanocompdésito sintetizado poderia ser utilizado como embalagens de alimentos. Ou
seja, a metalizacdo apresenta-se como uma maneira bastante eficaz de modificacao

de polimeros para obtencéo de (PHAs) com maior funcionalidade.

3.1.1 Zirconio(Zr)

O zirconio foi descoberto em 1789 quando o quimico alemao Martin Heinrick
Klaproth fundiu o mineral zircdo com alcalis em um vaso de prata, obtendo um
produto que se dissolvia em acido sulfarico e que continha um 6xido de um elemento
desconhecido o qual foi proposto o nome zirkonerde e terra de zircbnia. Acredita-se
gue o nome zirconio seja originado da palavra Persa "zerk" (pedra preciosa) ou da
palavra "zargun" (cor de ouro) (SILVA, 2012).

O zirconio € um elemento quimico bem representativo da crosta terrestre,
podendo ser mais abundante do que o niquel, chumbo e zinco. A principal fonte de
zirconio é o zircdo, que também é conhecido como zirconita (ZrSiO4). O zircdo
(Figura 12) & composto por 67,2% de ZrO> e 32,8% de SiO.. Em 1892, foi
descoberto o mineral badeleita que também é uma fonte de ZrO2, com 80 a 90 % de

ZrO»,e impurezas como os oxidos hafnio, titanio, silicio e ferro (SOMAVILLA, 2013).
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Figura 12. Mineral zirconio.

Fonte: http://cienciacentralcc.blogspot.com/2014/07/zirconio-zr.html.

O zircbnio encontra-se no grupo IV B da tabela periddica, localizado
verticalmente entre o titanio e o hafinio. O estado de oxidagdo mais estavel e comum
para o Zr é 0 +4, embora possam ocorrer valéncias de 5, 6, 7 e 8 por coordenacéo
guimica. O Zr** dificilmente existe em solucées aquosas, mas sempre aparece
combinado com outro elemento, sendo usualmente o oxigénio, flior e silicio devido a
sua grande afinidade por eles (SILVA, 2012).

3.3.1.2 Hidréxido de zirconio (Zr(OH)a)

O hidréxido de zirconio (Figura 13) é obtido através da ceramica zirconia por
meio de reacfes em fase aquosa, precipitacdo quimica e sintese hidrotérmica. Entre
estes métodos ocorre a sintese de hidréxido de zircénio ou zirconia hidratada que
podera,posteriormente, ser precursora do dioxido de zirconio (HUANG;TANG,;
ZHANG, 2001).

Figura 13 . Formula estrutural do hidroxido de zircénio.

(C|'.'~'H
HO —Zr — OH

|
OH

Fonte: http://www.acccorporation.com/metals/rare-earth-metals.html
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3.3.1.3 Dio6xido de zirconio (ZrO)

O diéxido de zircénio é um material inorganico, quimicamente inerte, nao
toxico e ndo soluvel em agua ( LUO et al., 2013). Este material tem sido utilizado
como reforco de polimeros para producao de; compostos com melhor desempenho
devido as suas notaveis propriedades como excelente estabilidade térmica, alto
indice de refracdo e dureza além de elevada resisténcia: quimica, a fratura e ao
desgaste (HU; ZHOU; WU, 2009, ALKINCI; SEN; SEN,2014). Devido as suas
propriedades, o didxido de zircbnio é largamente aplicado em uma variedade de
campos tecnoldgicos, como catélise, sensores de oxigénio, épticos e dispositivos
eletronicos (SWAIN; PRUSTY; JENA, 2013). O ZrO2 também atua como isolante
devido a sua baixa condutividade térmica (HALDER; GOYAT; GHOSH, 2015).

O didxido de zirconio apresenta polimorfismo com trés fases de cristais que
sédo estaveis em diferentes faixas de temperaturas(Figura 14). A fase monoclinica
existe em temperaturas até 1100°C, a tetragonal na faixa de temperatura de 1175 °C
a 2370°C e a cubica com temperaturas superiores a 2370 °C (SWAIN; PRUSTY;
JENA, 2013; AJABSHIR; NIASARI, 2016).

Figura 14.Estruturas cristalinas de ZrO2: a) cubico, b) tetragonal e c) monoclinica. Esferas vermelha e
azul correspondem a a&tomos de oxigénio e zircbnio, respectivamente.

Fonte: HAN; ZHU( 2013).

Segundo ACOSTA e colaboradores (2015), os compostos poliméricos de
poli(metacrilato de metila) (PMMA) com ZrO2(0,5 e 1% peso), obtidos por extruséo,
apresentaram excelente aumento na estabilidade térmica quando adicionado ZrO..

SWAIN e colaboradores (2013) prepararam nanocompasitos, por emulséo, de
poli(metacrilato de metila) com dioxido de zircénio nas proporcdes de 2, 4, 6, 8 e

10% e observaram que a estabilidade térmica foi melhorada com a adigéo



33

crescente desta nanoparticula, ocorrendo um aumento de 35 °C para a temperatura
de degradacdo. Os autores atribuiram este efeito a boa dispersédo do ZrO. na matriz
polimérica e ao aumento da propriedade de barreira que dificulta a saida de
substancias volateis, retardando o inicio da degradagdo térmica. Outras
nanoparticulas, como a argila, também retardam o inicio da degradacdo térmica
devido ao seu efeito de barreira.

Em 2014, KUMAR e pesquisadores prepararam bionanocompoésitos de
LLPDE/LPDE/PLA /MA-g-PE com nanoparticula zirconia modificada com titanato
como agente de acoplamento e avaliaram a estabilidade térmica do filme obtido por
sopro para obtencdo de embalagens. Segundo os pesquisadores, a adicdo de
zircbnia aumentou a estabilidade térmica e a temperatura maxima de degradacéo

de 241° C para 312°C, conforme mostrado na Tabela 2.

Tabela 2 . Propriedades térmicas de filmes obtidos por sopro com nanoparticula de zirconia

modificada (TGA).
Formulacdo das amostras Tm (°C) Temperatura maxima
de degradacéo

LLPDE/LPDE/PLA 121 241
LLPDE/LPDE/PLA - 0,5% ZrO2> 123.6 291
LLPDE/LPDE/PLA - 1% ZrO> 125.8 293
LLPDE/LPDE/PLA -1,5 ZrO> 126.9 312
LLPDE/LPDE/PLA - 2 % ZrO2 123.2 300

Fonte: Adaptado de KUMAR; UPADHYAYA; CHAND (2014).

WANG e colaboradores (2005) prepararam nanocompositos de
poli(metilacrilato de metila), silica (SiO2) e ZrO: utilizando o processo sol-gel e
analisaram, entre outras, as propriedades térmicas do filme obtido. A TGA dos
filmes de PMMA obtidos sob atmosfera de nitrogénio demonstrou que ocorreu um
aumento na temperatura de degradacdo térmica mesmo com pequenas

concentragdes de SiO./ZrO; (Figura 15).



Figura 15. Decomposicéo térmica dos nanocompositos de PMMA sob atmosfera de nitrogénio.
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Fonte: Adaptado de WANG et al., 2005
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A temperatura de degradacédo das cadeias de PMMA é de aproximadamente

380°C, sendo este valor aumentado para 399 °C com 5% das cargas inorganicas e

420°C quando o conteudo inorganico atinge 15%. Segundo os autores, esta melhora

na estabilidade térmica esta relacionada a formacdo de uma rede interpenetrante

entre a matriz e a carga inorganica que restringe a movimentacao dos radicais livres

responsaveis pelo ataque a cadeia principal de PMMA.

4. MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

Para realizacéo deste trabalho foram utilizados os materiais citados a seguir:

e PHB da Biocycle®, 99.5% de pureza, M, 147.600 g.mol?, My, de 375.800g.

mol! e polidispersdo (MWD) de 2.5;

e Cloroférmio estabilizado PA da Merck®, M, 119.38g.mol%;
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e Hidroxido de zirconio IV (H4O.Zr) da Sigma-Aldrich®, M» 159.25 g.mol?,
densidade 3.25 g/mL a 25°C;

e Oxido de zirconio (IV) com tamanho < 50nm da Sigma-Aldrich®.

4.2 EQUIPAMENTOS

No desenvolvimento deste trabalho foram utilizados os seguintes equipamentos:

e Analisador Termogravimétrico TGA Q500 V6.7/Build Instrument 203/Module
TGA (IMA/UFRJ);

e Calorimetro de varredura diferencial, Rigaku, modelo TAS 100 com acessorio,
USA Thermoflex TG 8110 (IMA/UFRJ);

e Espectrometro de RMN Maran Ultra 23, Oxford, UK (IMA/UFRJ);

e Difratbmetro de raios X RigakuUltima IV, Japéo (IMA/UFRJ);

e FTIR Perkin Elmer Spectrum Versao: 10.4.2 — Modelo: Frontier FT-IR/FIR,
Reino Unido (IMA/UFRJ);

e Balanca Electronic Balance FA-2104N, Bioprecisa, Brasil (IMA/UFRJ);

e Placa de agitacdo magnética Fisaton, modelo 752, Brasil (IMA/UFRJ);

e Ultrassom de ponteira Ultronique QR 500, Brasil (IMA/UFRJ);
e Maran Ultra, Instruments (IMA/UFRJ);

e Microscopico optico Olympus BX50 (IMA/UFRJ) ;
e Maquina fotografica Nikon coolpix 5400 (IMA/UFRJ);

e DSL Nicomp 300, Japéao (IMA/UFRJ).
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4.3 METODOS

4.3.1 Preparacdo dos compostos de zircénio com a matriz de PHB

Os compostos de PHB e zircbnio foram preparados aplicando a técnica de
vazamento por solucdo utilizando o cloroférmio como solvente. Foram preparados
filmes de PHB como controle e dois compdsitos contendo de éxido de zircbnio e
hidréxido de zircbnio individualmente. As etapas da metodologia estédo

descriminadas, a seguir:

1. Dispersao do oxido e hidroxido de zirconio por sonicagao;

2. Adicao e solubilizacdo do PHB;

3. Inchamento do polimero;

4, Polimerizacao;

5. Evaporacao do solvente;

6. Caracterizacdo do polimero puro e dos compostos a base de zirconio.

Diferentes proporcdes (0,01%, 0,05% e 0,1% m/m em relacdo a massa de
PHB) dos compostos de zircénio foram dispersos em cloroférmio utilizando o
ultrassom de ponteira (Ultronigue QR 500/frequéncia de 20 KHz) durante 3
minutos,com 1lpulso a cada 3 segundos. Posteriormente, o PHB em pé foi
adicionado na proporcdo de 5%(m/v). Tanto os compostos de zircbnio como o
controle de PHB foram homogeneizados ao cloroférmio por meio de agitacédo
magnética por 1 minuto. ApOs este processo, 0s sistemas foram fechados e
mantidos em descanso por 24 h, a temperatura ambiente, para o inchamento do
polimero. Transcorrida as 24 horas de inchamento, os sistemas foram colocados em
banho com agitacdo a temperatura de 70°C por aproximadamente 40 minutos para
completa solubilizacdo do PHB. Os sistemas foram resfriados a temperatura
ambiente e vertidos nas placas de Petri para total evaporacdo do solvente, a
temperatura ambiente, e obtencédo dos filmes. Figura 16 mostra o fluxograma da

preparacédo dos filmes de PHB com os componentes a base de zirconio.
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Figura 16 .Fluxograma de preparo dos filmes de PHB, PHB/ZrO2 e PHB(Zr(OH)a.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.4 Caracterizacao dos sistemas PHB/Zr(OH)4 e PHB ZrO

A Figura 18 apresenta as técnicas utilizadas para a caracterizacdo dos filmes
de PHB e PHB com Zr(OH)4 e ZrO> obtidos.
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Figura 17. Caracterizagdes realizadas nos filmes de PHB, PHB/ZrO2 e PHB/Zr(OH)a.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.4.1 Analise termogravimétrica (TGA)

Como a andlise termogravimétrica indica a porcentagem de perda de massa
em fungéo da temperatura e /ou do tempo, esta técnica foi usada para determinar a
temperatura de degradacédo térmica do PHB e dos sistemas a base de zircénio. A
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analise dos compostos foi realizada em atmosfera inerte de nitrogénio, com uma
taxa de aquecimento constante de 10°C/min. A faixa de aquecimento foi de 30 a
700°C sob o fluxo de N2 de 50 ml/min.

4.4.2 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A calorimetria diferencial de varredura foi utilizada para determinar a
influéncia da adi¢do do hidroxido e 6xido de zirconio nas transi¢des térmicas como:
Transicao Vitrea (Tg), Temperatura de Cristalizacdo (T¢) e a Temperatura de Fusdo
Cristalina (Tm). As medidas foram realizadas utilizando um equipamento TA
Instruments Q 1000 sob o fluxo de N> de 50 ml/min, com a taxa de aquecimento de
10°C/min, na faixa de -30 °C a 200°C.

Para o calculo da cristalinidade do PHB foi utilizada a equacdo 1 descrita a

seguir:

_ AHpy—AHp,

Xc = AR equacéo 1

Onde: AHm denota a entalpia de fusdo do material; AHnc corresponde a
entalpia de cristalizacdo em aquecimento e AHY, é a entalpia de fusdo tedrica do
PHB 100% de 146 J g [18].

4.4.3 Microscopia Optica de luz polarizada (POM)

A microscopia oOptica de luz polarizada foi utilizada para a observacdo da
morfologia cristalina do PHB com os compostos a base de zircénio obtidos e para
observar a cinética de cristalizacdo. As micrografias foram registradas com um
aumento de 10x do microscépio. As amostras foram preparadas a partir dos filmes
obtidos, as quais foram colocadas sobre uma laminula e estas sobre uma placa
agitadora magnética com aquecimento a 185°C por aproximadamente 4 minutos e
resfriadas a temperatura ambiente (20 °C) para observacdo do crescimento

cristalino. Os registros foram realizados com intervalos de 15 minutos.
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4.4.4 Difracéo de raios X (XRD)

As analises de raios X foram realizadas com intuito de verificar a forma e a
intensidade dos picos para os materiais produzidos, avaliando-se assim, a influéncia
do hidréxido e 6xido de zircbnio na morfologia do polimero e os possiveis picos dos
compostos obtidos. As amostras foram analisadas com a emissédo de radiagdo de
CuKa (A = 1,5418 A), na temperatura ambiente e em 40KV e 30 mA. Os padrdes de
difracdo foram coletados numa taxa de varredura de 2° < 26« 60°, por 1 segundo e
passo de 0,05°.

Ap6s a obtencdo dos difratogramas, a cristalinidade e posicionamento dos
picos das amostras foram calculados atravées do método de Rulland com uso do
software Fityk0.9.8.

4.4.5 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

As andlises de FTIR foram efetuadas em 25°C, na faixa de 4000 a 400 cm*?,
no equipamento Perkin Elmer Spectrum verséo: 10.4.2 do modelo Frontier FTIR/FIR,
utilizando o acessério ATR para 0os compostos obtidos para verificar a interacao
entre 0 hidréxido e Oxido de zircbnio com a matriz polimérica de PHB. Foram

realizadas 40 varreduras com resolucéo de 4 cm™.

4.4.6 Ressonancia magnética nuclear no dominio do tempo (NMR-TD)

A ressonancia magnética nuclear no dominio do tempo permite entender em
nivel molecular, o comportamento dinamico de compdsitos e 0s hanomateriais em
geral. Pelo emprego da NMR, estes materiais podem ser analisados por nudcleos
referentes a matriz polimérica e o efeito da adicdo da nanoparticula a esta matriz e,
também, por diferentes técnicas, como relaxometria do nucleo de hidrogénio. As
medidas foram realizadas usando um espectrémetro de ressonancia Maran Ultra 23,
operando a 23,4 MHz (para protons) e equipado com uma sonda de temperatura
varidvel de 18 mm.Empregou-se a técnica de inversdo-recuperacdo para a

determinacdo dos valores de relaxag&o nuclear, utilizando pulso de 90° de 7,4 ps,
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com faixa de tau variando entre 0,1 a 5000s, com 32 pontos com 4ciclos em cada

ponto, com intervalo de reciclo de 10 s, na temperatura ambiente do laboratorio.

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta sessdo serdo apresentados os resultados e discussfes acerca da
pesquisa realizada para a elaboragéo desta Dissertacao.

5.1 ANALISES TERMICAS

5.1.1 Analise termogravimétrica (TGA)

A Figura 18 mostra os eventos de degradacéo térmica das cargas a base de
zirconio. O Zr(OH)4 exibiu perda de massa em torno de 17% referente a umidade,
entre as temperaturas de 50°C e 400 °C. Este resultado era esperado, apesar das
particulas terem sido colocadas na estufa, devido ao comportamento altamente
hidrofilico das hidroxilas que elevam a interacdo com a agua,podendo adsorver
rapidamente a umidade presente no ambiente. O ZrO2ndo apresentou perda de
massa para as temperaturas de analise.

As curvas de degradacédo térmica do PHB e seus compdsitos com diferentes
concentracfes de hidroxido e oxido de zirconio estdo mostrados nas Figuras 19 e
20.

O PHB puro e todos os compostos a base de zirconio apresentaram um Unico
evento de degradacdo, mostrando uma leve perda de umidade e /ou volateis a
temperatura acima de 100°C. Durante a degradacao térmica do PHB ocorre a cisédo
aleatdria das cadeias poliméricas pelo processo de eliminacao cis que originam, aos
poucos, oligbmeros de PHB e produtos volateis como o acido croténico, até culminar
na degradacdo total da matriz (ARIFFIN, 2010; SONG et al., 2018, SANCHEZ-
SAFONT et al.,, 2018). De acordo com as curvas de DTA (Figuras 21 e 22) e a
Tabela 3, o PHB apresenta a temperatura inicial e maxima de degradacédo em torno

de 213°C e 244°C, respectivamente.
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Figura 18. Curvas termogravimétricas do Zr(OH)4 e ZrO:x.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O Filmes de PHB/Zr(OH)se PHB/ZrO2 apresentaram um significativo aumento
na estabilidade térmica para as concentracdes de 0,01,0,05 e 0,1%, sendo mais

evidente para as concentracdes de 0,01% de Zr(OH)4 e ZrO» (Figuras19 e 20).

Figura 19. Curvas termogravimétricas do PHB puro e PHB/Zr(OH)a.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 20. Curvas termogravimétricas do PHB puro e PHB/ZrOx.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Tabela 3 mostra que a temperatura inicial de degradacao(tonset) dO
PHB/Zr(OH)4 sofreu um aumento de 39°C para a concentracdo de 0,01% e 29°C
para as demais concentracfes. A temperatura maxima de degradacdo (Tpeak)
aumentou 30°C para a concentracao de 0,01%, 24°C e 15°C para as concentracdes
0,05 e 0,1%, respectivamente, de PHB/Zr(OH)a.

As temperaturas iniciais de degradacdo para o ZrO, apresentaram um
aumento aproximado de 37°C para as concentracdes de 0,01 e 0,05% e 32°C para
0,1%. Nestes mesmos sistemas, o aumento da Tpeak fOi superior para a
concentracdo de 0,05% (30 °C). As concentracbes de 0,01 e 0,1%por sua vez,
apresentaram aumento de 26°C e 22°C, respectivamente (Tabela 3).As curvas de
DTA (Figuras 21 e 22) indicaram um aumento da Tonset € Tpeak para todos os
compostos a base de zircénio, sendo mais significativo para as concentracdes de
0,01% de Zr(OH)s e 0,05% de ZrO,. Também se observa que o melhor resultado na
estabilidade térmica do PHB néo é proporcional ao aumento da carga de zircénio na
matriz (Tabela 3).

O perfil mais estreito e de maior intensidade para os sistemas hibridos de
PHB e compostos a base de zircénio observado nas curvas de DTA(Figuras 21e 22)

indica que os componentes a base de zirconio encontram-se bem dispersos na



44

matriz de PHB, levando a uma degradacdo mais homogénea da mesma como um
todo. Geralmente, o aumento da estabilidade térmica depende de uma dispersao
eficaz das cargas na matriz polimérica (BERTINI et al., 2012).

Tabela 3. Temperaturas Tonsete Tpeak do PHB puro e PHB com diferentes concentracdes de hidréxido e
oxido de zirconio.

Amostras Tonset (°C £ 2) Tpeak (°Cx 2)

PHB 213 244

PHB + 0,01% Zr(OH), 252 274
PHB + 0,05% Zr(OH)4 242 268
PHB + 0,1% Zr(OH)4 242 259
PHB + 0,01% ZrO» 250 270
PHB + 0,05% ZrO, 249 274
PHB + 0,1% ZrO, 245 266

Fonte: Elaborado pelo autor

Segundo CHANDRA e colaboradores (2010), a zircOnia apresenta grande
estabilidade térmica e seu uso como nanoparticula pode aumentar as opcdes de
desenvolvimento de métodos analiticos.

Figura 21. Curvas DTA do PHB puro e PHB/Zr(OH)a.
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Fonte: Elaborado pelo autor.



45

IULIANELLI e colaboradores (2018) realizaram experimentos de PHB com
0,5, 0,75 e 1% de TiO2 e observaram que 0 aumento progressivo na concentracao
da nanoparticula gerava um aumento na estabilidade térmica e o deslocamento da
tonset para temperaturas mais elevadas em todos os sistemas. Observou se também
um estreitamento da curva de DTA para as concentragdes de 0,75 e 1% indicando

gue o oxido de titanio causa maior homogeneidade para perda de massa.

Figura 22. Curvas de DTA do PHB puro e PHB/ZrO-.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

AURIEMMA e colaboradores (2015) produziram filmes de PHB com composto
fendlico natural, o acido tanico (TA) nas concentracdes de 5, 10 e 15% as quais
foram referidas como PHB/TA5, PHB/TA10 e PHB/TA15 e observaram a
estabilidade térmica dos filmes obtidos através da reologia e calorimetria. As curvas
de TGA mostram que o acido tanico aumenta a estabilidade térmica a partir do
deslocamento da curva de degradacdo para temperaturas mais elevadas.Esse
resultado foi atribuido a interacdes quimicas capazes de formar reticulacdes entre as

cadeias de PHB e &cido tanico, ndo permitindo mais a dissolucdo do polimero em

cloroférmio.
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5.1.2 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

O PHB puro apresentou um pico referente a cristalizacdo de aquecimento em
50°C, caracteristico de todos os poliésteres, e outros dois picos de fusdo cristalina
(Tm), um menos intenso em 153°C e outro de maior intensidade na temperatura de
166°C (Figura 24 e 25).Este perfil é devido a existéncia de cristais com diferentes
tamanhos, espessuras lamelares e perfeicdes (HONG et al., 2011). O pico de menor
intensidade aparece devido a fusédo parcial de cristais imperfeitos, enquanto o de
maior intensidade esta relacionado a fusdo de cristais perfeitos e recristalizados
durante o processo de aquecimento (SATO et al., 2015; MIRANDA; RIVAS; PEREZ,
2017).

O aparecimento de picos multiplos na regido de fuséo de poliésteres como o
PHB tem sido observado com frequéncia e a literatura fornece varias explicacoes
referentes a suas origens: processos simultaneos de refusdo-recristalizagao-fusao,
diferentes perfei¢des cristalinas e presenca de duas ou mais modificacdes cristalinas
(polimorfismo) (WELLEN et al., 2013).

A Figura 23 mostra os picos de fuséo cristalina para o PHB puro e para os
sistemas contendo Zr(OH)s. Os picos de DSC indicam maior homogeneidade do
sistema pela presenca bem definida de picos referentes a formacao de cristais com
perfeicdes e espessuras lamelares bastante distintas. O PHB com 0,01% de Zr(OH)4
apresentou um pico de recristalizacdo de fusdo mais evidente e dois picos de fuséo
cristalinas mais intensos e definidos do que o PHB puro, porém observa-se uma
nitida inversao referente a formacdo de cristais mais imperfeitos em relacdo aos
mais perfeitos. As concentracdes de 0,05 e 0,1% de Zr(OH)stambém apresentam
dois picos de fusdo cristalina intensos onde, os cristais com maior perfeicdo
cristalina exibem intensidades similares ou proximas cristais com menor perfeicdo
cristalina. A Tabela 4 indica as propor¢cdes de cristais menores e maiores

encontrados no sistema PHB puro e PHB/Zr(OH)4 nas diferentes concentracoes.
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Figura 23. Curvas de DSC para o PHB puro e PHB com diferentes concentracdes de Zr(OH)a.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

De acordo com a Tabela 5, o PHB contendo 0,01% de Zr(OH)4 apresenta uma
diminuicdo na temperatura de fusao cristalina para os dois picos em relacdo ao PHB
puro, podendo este resultado estar associado a presenca de uma maior populacao
de cristais com menor perfeicao cristalina (Tabela 4).As concentracdes de 0,05% e
0,1% de Zr(OH)sapresentam temperatura de fusdo cristalina maior do que o PHB
puro e tal fato pode ser atribuido a presenca de cristais com diferentes perfeicoes e

tamanhos com propor¢des muito proximas.

Tabela 4. Porcentagem dos cristais menores e maiores encontrados no PHB puro e nos sistemas de
PHB com Zr(OH)4 e ZrOznas diferentes concentracdes.

Amostras Cristais menos Cristais mais
perfeitos (%) perfeitos (%)
PHB puro 21 79
PHB + 0,01% Zr(OH)4 68 32
PHB + 0,05% Zr(OH) 4 46 54
PHB + 0,1% Zr(OH) 4 41 59
PHB + 0,01% ZrO> 25 75
PHB + 0,05% ZrO> 38 62
PHB + 0,1% ZrO> 18 82

Fonte: Elaborado pelo autor.
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YEO e colaboradores (2010) realizaram experimentos com sulfeto de prata
(AgS>) e PHB e observaram que o aparecimento de multiplos picos de fuséo estava
relacionado a formacéo de cristais imperfeitos, bem como a diminui¢cdo da Tm devido
a fusao destes cristais imperfeitos a temperaturas menores.

SILVA e pesquisadores (2018) obtiveram compdésitos de PHB com Oxido de
zinco (ZnO) com teor de carga de 1 e 10% e descreveram o aparecimento de dois
picos cristalinos. Segundo os autores, um baixo teor de carga de ZnO nao apresenta
mudancas significativas nos eventos de fusdo, o que € diferente para PHB + 10%
ZnO que apresenta um comportamento irregular. Um teor de ZnO suficiente alto leva
a formacgéo de cristais fortemente imperfeitos, reduzindo assim a faixa de fusdo, ou
seja, a adicdo de maior teor de ZnO deslocou os picos de fusdo do PHB para
temperaturas mais baixas e, possivelmente, esta relacionado a presenca de
esferulitos menos perfeitos.

Os resultados do PHB puro e dos sistemas a base de ZrO, sdo mostrados na
Figura 24. As curvas de DSC mantém o perfil do PHB puro, havendo predominancia
de cristais mais perfeitos em relacdo aos cristais menos perfeitos. Em 0,01% e
0,05% de ZrOstem-se um aumento da populagédo de cristais menos perfeitos em
relacdo ao PHB puro apresentando um sistema mais heterogéneo em relacdo a
perfeicdo cristalina. A concentracdo de 0,1% de ZrO, possui perfil semelhante ao
PHB puro (Tabela 4).

De acordo com a Tabela 5, os filmes de PHB contendo 0,01% e 0,05% de
Zr(OH)4, aléem de apresentaram uma diminuicdo da temperatura de fuséo cristalina
para os dois picos em relacdo ao PHB puro, também possuem diminuicdo da
entalpia de fuséo cristalina e grau de cristalinidade, sendo mais evidente para a
concentracdo de 0,01%. Neste sentido, a diminuicdo da cristalinidade pode estar
relacionada a uma forte interacdo da matriz com este composto, que culmina por
limitar o processo de cristalizacdo, levando a formacado de cristais menos perfeitos e
da cristalinidade final destes sistemas. A concentracao de 0,1% apresentou aumento
nas temperaturas de fusdo cristalina para os dois picos bem como, uma leve
reducdo nos valores da entalpia de fusdo cristalina e grau de cristalinidade,
indicando que a partir desta concentracdo pode ocorrer a formacao de aglomerados

gue permitem maior interagcdo dos componentes de Zr(OH)4 entre si.
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Tabela 5. Valores obtidos através da curva de DSC para o PHB puro e PHB com diferentes
concentracdes de Zr(OH)4 e ZrOo.

Amostras Tm (°C) Tc(°C)  AHw(J/g) AH. (/g) Xc(%0)

PHB 153/166 65 4 96 63

PHB + 0,01% Zr(OH)s 150/161 48 15 80 44
PHB + 0,05% Zr(OH)s 158/167 57 - 87 59
PHB + 0,1% Zr(OH)s  160/169 64 - 90 61
PHB + 0,01% ZrO, 158/169 64 1 88 59
PHB + 0,05% ZrO 156/169 65 - 91 62
PHB + 0,1% ZrO, 155/164 65 - 91 62

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 23 .Curvas de DSC para o PHB puro e PHB com diferentes concentracdes de ZrOo.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

SATO e colaboradores (2015) observaram a reducédo da cristalinidade nas

misturas de PHB/quitina durante o processo de cristalizacao e atribuiu este resultado
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a mobilidade reduzida das moléculas de PHB/quitina devido a formacdo de
interacdes intermoleculares.

As cargas a base de zirconio influenciam no evento da cristalizagdo, sendo
mais evidente para as concentracdes de 0,01 e 0,05% de Zr(OH)s. Observou-se que,
nestas concentragdes, ocorre a diminuicdo da T (Tabela 5) que, de acordo com esta
técnica, poderia estar relacionada com as ligacées de hidrogénio entre a carbonila
do PHB e a hidroxila do Zr(OH)s, que estariam restringindo a mobilidade das
cadeias,assim, necessitando de um maior resfriamento do sistema para que ocorra a

cristalizacao,conforme esquematizado na Figura 25.

Figura 24. LigacBes de hidrogénio entre a carbonila do PHB e a hidroxila do Zr(OH)4 que poderiam
estar restringindo a mobilidade da matriz polimérica.
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Fonte: Adaptado de YEO et al., 2017.

Resultados similares aos encontrados nestes estudo foram vistos por WANG
e colaboradores (2013) que interpretaram as curvas de DSC dos filmes de
poli(hidroxibutirato-co-valerato) (PHBV) com nanocristais de quitina e PHBV com
nanocristais de quitina acetilada e observaram que a temperatura de cristalizacédo do
PHBV com nanocristais de quitina ndo modificados era deslocada para valores
menores.Este resultado foi atribuido as ligagbes de hidrogénio entre as carbonilas
do PHBYV e as hidroxilas da quitina que limitam a difuséo e a migracéo das cadeias
poliméricas.

A reducgédo da cristalinidade do PHBV também foi relatada por XIANG et al.,

(2015), que da mesma forma foi atribuida as ligacbes de hidrogénio entre as
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carbonilas do PHBV e as hidroxilas do acido tanico (TA). A incorporagdo do TA
diminui significativamente o tamanho dos esferulitos e aumento do numero dos
mesmos, o0 que revela que o polifenol natural disperso na matriz polimérica pode
restringir a mobilidade da cadeia de PHBV por meio de interagdes intermoleculares.
As curvas de cristalizacao para as concentracdes de 0,01 e 0,05% de Zr(OH)a
apresentaram um alargamento do pico de cristalizagdo, indicando a ocorréncia do
processo de cristalizacdo mais heterogéneo devido a formacdo de cristais com

diferentes tamanhos e espessuras lamelares (Figura 26).

Figura 25. Curva de cristalizacé@o para o PHB puro e diferentes concentracdes de Zr(OH)a.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os filmes de PHB/ZrO, apresentaram perfis semelhantes ao PHB puro para
as temperaturas de fusao cristalina e temperatura de cristalizacdo, uma leve reducéo
do grau de cristalinidade e nos valores de entalpia da fuséo cristalina para todas as
concentragfes. Tais resultados, mostrados na Figura 27 e Tabela 5, indicam que o
oxido de zircbnio apresenta uma menor interacdo com a matiz de PHB quando

comparado ao hidroxido.
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Figura 26.Curva de cristalizagéo para o PHB puro e diferentes concentragtes de ZrO2.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.2 Microscopia Optica de luz polarizada (POM)

Esta técnica foi utilizada para a visualizagcdo de possiveis modificacdes
morfolégicas nos cristais de PHB causadas pela presenca e dispersdo dos
componentes a base de zirconio nas diferentes concentracdes. De acordo com o
DSC, o PHB com Zr(OH)s4 e ZrO2 apresentaram alteragbes em relacdo a perfeicao
cristalina (Tabela 4), porém o aumento na proporcao de cristais mais imperfeitos em
relacdo aos mais perfeitos ficou melhor evidenciado na proporcdo de 0,01% de
Zr(OH)a4. A concentragéo de 0,05 % de Zr(OH)sapresentou proporgdes semelhantes
em relacdio aos cristais obtidos quanto a perfeicdo cristalina. E possivel observar a
grande quantidade de cristais formados no filme de PHB puro logo no inicio de seu
resfriamento, caracterizando a elevada cristalinidade desta matriz polimérica(Figura
28 a). A Figura 28 b mostra o crescimento de cristais de PHB com 0,01% de
Zr(OH)4, sendo possivel observar o aparecimento de cristais maiores e,
provavelmente com menor perfeicao cristalina. A Figura 28 ¢ mostra a microscopia

optica do filme de PHB com 0,05% de Zr(OH)4, apresentando quantidade de cristais
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menores e, possivelmente,mais perfeitos do que aqueles observados no filme de
PHB com 0,01%.

Figura 27. Fotomicrografias obtidas através da microscopia optica de luz polarizada dos sistemas no
inicio do resfriamento. a) PHB puro; b) PHB com 0,01% de Zr(OH)4 e ¢) PHB com 0,05% de Zr(OH)a.

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 29 mostra as fotomicrografias dos filmes de PHB puro e com Zr(OH)a
apos 25 minutos de resfriamento. Observa-se que a quantidade de cristais maiores
e, possivelmente, imperfeitos aumenta com a diminuicdo da concentracdo de
Zr(OH)4, sugerindo que nesta concentracdo ocorre uma interacdo entre o Zr(OH)4 e
a matriz de PHB capaz de interferir no crescimento dos cristais e,
consequentemente, reduzindo o grau de cristalinidade do filme obtido com a

concentracéo de 0,01% de Zr(OH)4,corroborando com resultados obtidos no DSC.
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Figura 28. Fotomicrografias obtidas através da microscopia 6ptica de luz polarizada dos sistemas
apo6s 25 minutos de resfriamento. a) PHB puro; b) PHB com 0,01% de Zr(OH)4 e c) PHB com 0,05%
de Zr(OH)4 apés 25 minutos de resfriamento.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.3 Difracdo de raios X (XRD)

Foram realizadas analises de XRD para o PHB e seus compostos a base de
zircbnio em diferentes concentracdes e os resultados encontram-se na Figura 30 e
31. Em relacdo ao PHB puro, observamos a presenca de todos o0s picos
caracteristicos desta matriz que apresenta uma célula unitaria ortorrdombica, tendo
como principais planos cristalinos: (020), (110), (021), (101),(111), (121), (040),
(222), com angulos de difracdo em torno de 26 = 13.8°, 17.3°, 19.6°, 22.5°, 25.6°,
27.4, 30.2°, 44°, respectivamente (TAVARES et al., 2017; ZHIJIANG et al., 2016).

Os sistemas de PHB contendo as diferentes concentracdes de Zr(OH)sséo
mostrados na Figura 30. Observa-se que a curva de XRD dos sistemas com a
concentragdo de 0,01% de Zr(OH)sapresenta um ligeiro deslocamento dos picos
para angulos maiores (Tabela 6) e uma nitida reducéo na sua intensidade, indicando

gue o Zr(OH)safetou a organizacédo da estrutura cristalina, devido tanto a sua boa
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disperséo e distribuicdo na matriz de PHB quanto & formacéo de varios pontos de
interacdes que estariam dificultando a mobilidade das cadeias e, consequentemente
a dobra das mesmas, favorecendo a formacdo de cristais menores e mais
imperfeitos. A efetiva reduc&o no grau de cristalinidade do PHB (Tabela 7), para esta
concentracdo, esta de acordo com os resultados observados no DSC e na
microscopia optica. Provavelmente, as interacdes podem estar ocorrendo devido ao
tamanho reduzido do Zr(OH)4, de aproximadamente 1,2 um, que permite a sua
interacdo com as cadeias de PHB influenciando o empacotamento das mesmas.
Para o composto de 0,05% de Zr(OH)s também houve um ligeiro
deslocamento do pico para angulos maiores (Tabela 6) e uma leve queda no grau de
cristalinidade. A concentracao de 0,1% de Zr(OH)4 apresentou perfil similar ao PHB
puro, indicando que as lamelas dos cristais estdo mais proximas entre si, 0 que
poderia ser explicado devido a formacdo de aglomerados que ndo conseguiriam

penetrar entre as cadeias do PHB para interagir e influenciar a sua cristalinidade.

Tabela 6. Deslocamentos dos picos de difracdo para PBH puro e PHB com diferentes concentracdes
de Zr(OH)a.

Planos Cristalinos / angulos de difracéo (graus)
Amostra

020 110 021 101 111 121 040

PHB 135 17,1 198 223 25,7 2/3 304

PHB + 0,01% Zr(OH)s 14,1 17,4 199 223 26,1 27,3 305

PHB + 0,05% Zr(OH)s 13,9 17,2 20,1 223 259 27,2 304

Fonte: Elaborado pelo autor

Os sistemas de PHB com ZrO, mostrados na Figura 31 ndo apresentam
deslocamento dos picos, porém, observa-se 0 aparecimento de bases mais
alargadas no primeiro pico, para o sistema contendo 0,01% de ZrO,. O segundo pico
do sistema para a concentracdo de 0,05% apresenta uma base mais alargada e uma
diminuicdo de intensidade. Tais resultados indicam uma leve alteracdo da estrutura
cristalina devido a presenca de cristais mais heterogéneos.O grau de cristalinidade

destes sistemas sofreu uma leve redugéo e o aumento na concentragédo de ZrOzpara
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0,1% sugere a formagédo de aglomerados na fase amorfa, porém ndo se observou

alteracdo no grau de cristalinidade do PHB (Tabela 7), corroborando com os

resultados obtidos no DSC.

Figura 29.Padrdes de XRD para os sistemas de PHB puro e diferentes concentracfes de Zr(OH)a.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os sistemas de PHB com ZrO. mostrados na Figura 31 n&o apresentam

deslocamento dos picos, porém, observa-se 0 aparecimento de bases mais

alargadas no primeiro pico, para o sistema contendo 0,01% de ZrO,. O segundo pico

do sistema para a concentracdo de 0,05% apresenta uma base mais alargada e uma

diminuicdo de intensidade. Tais resultados indicam uma leve alteracdo da estrutura

cristalina devido a presenca de cristais mais heterogéneos.O grau de cristalinidade

destes sistemas sofreu uma leve reducédo e o aumento na concentracao de ZrOzpara

0,1% sugere a formacdo de aglomerados na fase amorfa, porém néo se observou

alteracdo no grau de cristalinidade do PHB (Tabela 7), corroborando com os

resultados obtidos no DSC.



57

Tabela 7. Grau de Cristalinidade do PHB puro e dos sistemas de PHB contendo hidréxido e 6xido de

zirconio.
Amostra Grau de Cristalinidade (%) £ 2

PHB 69

PHB + 0,01% Zr(OH)4 38
PHB + 0,05% Zr(OH)4 62
PHB + 0,1% Zr(OH)a4 65
PHB + 0,01% ZrO» 63
PHB + 0,05% ZrO» 65
PHB + 0,1% ZrO> 68

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 30. PadrBes de XRD para os sistemas de PHB puro e diferentes concentracdes de ZrO-.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.4 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

O FTIR das particulas de Zr(OH)s e ZrO2 indicam a presenca das bandas
entre 3200 cm™ a 3700 cm™ referentes as vibracdes de estiramento das ligacdes
O-H da agua livre e as faixas entre 1500 cm™* a 1750 cmlque correspondem a
flexdo das ligacdes O-H da agua quimicamente adsorvidas, sendo estes valores

com bandas mais intensas para o Zr(OH)s, que é extremamente hidrofilico. As
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bandas com faixas entre 400 cm? e 800 cm? correspondem as vibracdes das
ligagcbes Zr-O (GURUSHANTHA et al.,2017 MADHUDUDHANA et al.,
2016;PADOVINI et al.,, 2014). Todos os resultados encontrados estdo de acordo
com a literatura e encontram-se na Figura 32.

O FTIR foi utilizado para indicar a ocorréncia de interacdes entre o PHB e os
componentes a base de zirconio e os resultados obtidos encontram-se nas Figuras
33 e 34. O PHB puro e os compostos a base de zircbnio ndo apresentaram
degradacdo quando submetidos a esta andlise e possuem bandas com valores que
correspondentes a literatura. O PHB apresenta uma banda intensa localizada em
1723 cm? decorrente do estiramento C = O do grupo éster da fase cristalina. As
bandas na faixa 1280 - 1097cm* correspondem a vibragées de estiramento C -O -C,
e as bandas a cerca de 2900 cmestéo relacionadas ao estiramento da ligacdo C-H.
Além disso, a flexdo assimétrica do CHs aparece a 1457cm™ (IULIANELLI et al.,
2018).

Figura 31.Espectro de Infravermelhos do Zr(OH)4 e ZrO-.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

De acordo com KANSIZ e pesquisadores (2007), os valores mais evidentes
durante a cristalizagcdo do PHA encontram-se na faixa da carbonila que pode variar
de 1740 cm? a 1720 cm* e o deslocamento desta banda para 1738 cm™ e 1722cm
'sdo atribuidas a duas fases distintas do polimero, a amorfa e a cristalina,

respectivamente. Em termos estruturais, esta mudanca espectral da fase amorfa
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para a cristalina pode ser atribuida a proximidade dos atomos de oxigénio da
carbonila com os hidrogénios da metila, formando ligacbes de hidrogénio e o
deslocamento da carbonila para nimeros de ondas menores.

A Figura 33 mostra que o PHB com 0,01% e 0,05% de Zr(OH)4 apresentaram
uma diminuicdo na intensidade da banda da carbonila, bem como seu deslocamento
para comprimento de ondas maiores, 1736 cm™e 1734cm respectivamente, sendo
estes valores atribuidos a fase amorfa do PHB que estariam isentos de ligacdes de
hidrogénio. Isso sugere a diminuigéo da fase cristalina e o aumento da fase amorfa,
ou seja, o deslocamento da absorbancia para ndmero de ondas mais elevados
poderia indicar a auséncia de uma estrutura mais ordenada devido a diminui¢do dos
efeitos das ligacdes de hidrogénio intra molecular.O sistema com a concentragdo de
0,1% nao apresentou mudancas em relacdo ao PHB puro e pode estar relacionado a
formacao de aglomerados.

Figura 32. Espectro de Infravermelhos do PHB puro e PHB/Zr(OH)4 nas diferentes concentracdes.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O PHB é um polimero muito cristalino suas cadeias apresentam-se com
arranjo helicoidal,as quais interagem umas as outras através das ligacbes de

hidrogénio entre a carbonila de uma cadeia e o grupamento metila da cadeia
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adjacente. A particula de Zr(OH)s por ser muito pequena e estar bem dispersa na
matriz poderia permear entre estas cadeias dificultando estas ligagoes,
consequentemente, formam-se cristais com tamanhos e espessuras lamelares
diferentes devido a dificuldade das cadeias se empacotarem.

ZHU e colaboradores produziram filmes de PHB com catequina e observaram
o aparecimento de uma nova banda, em torno de 1718 cm, menor do que a banda
presente no PHB puro de 1740 cm™. Os pesquisadores atribuiram esta nova banda
a interacdo da carbonila do PHB com o hidrogénio da catequina por meio de
ligacdes de hidrogénio.Abanda em torno de 1740 cm foi atribuida as carbonilas
isentas de ligagbes de hidrogénio. Os valores relacionados aos deslocamentos das
carbonilas do PHB encontram-se na Tabela 8.

Segundo MOTTIN (2016), um mesmo polimero pode apresentar espectros de
absorcao de infravermelho referente ao estado amorfo e cristalino devido a
interacdes intermoleculares especificas que podem existir no polimero cristalino que
levar determinadas bandas a se acentuarem ou se dividirem, ou algumas
conformacdes especificas que podem existir somente em uma das fases que

caracteriza as bandas da fase amorfa ou cristalina do polimero.

Tabela 8. Deslocamento da carbonila para o sistema de PHB puro e PHB/Zr(OH)a.

Amostras Deslocamento carbonila (cm™)
PHB puro 1723
PHB + 0,01% Zr(OH)4 1736
PHB + 0,05% Zr(OH)4 1734
PHB + 0,1% Zr(OH)4 1723

Fonte: Elaborado pelo autor.

Segundo TANASE et al.(2015), quando o grau de cristalinidade do polimero é
alterado as intensidades e frequéncias de algumas das bandas do FTIR também
variam.

Os resultados obtidos corroboram com o DSC, POM e XRD dos sistemas
também indicaram a diminuicdo da cristalinidade para as duas concentracdes de
0,01% e 0,05%, devido a boa dispersédo e interacdo entre a matriz de PHB e o
Zr(OH)a.

A Figura 34 mostra os resultados do FTIR para as concentragdes de 0,01,

0,05 e 0,1% de ZrO3, sendo possivel observar que os sistemas contendo 6xido nao
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sofreram alteracdes em relacdo a posicao e intensidade das bandas de FTIR. O
resultado obtido sugere que o 6xido de zirconio (IV) possui maior tendéncia em

realizar interacdes fisicas e entre si do que com o PHB.

Figura 33. Espectro de Infravermelhos do PHB puro e PHB/ZrOz nas diferentes concentragdes.

PHB + 0,1% ZrO:

PHB + 0.05% ZrO:
T W

PHB + 0.01% ZrO:

PHB puro

Transmitancia Normalizada (u.a.)

T I T l T l T T Y- l T I T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de Onda (Cm-)

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.5 Ressonancia magnética nuclear no dominio do tempo (NMR-TD)

Na NMR-TD determina-se o tempo de relaxacdo spin-rede do hidrogénio
(T1H), e este paréametro foi utilizado para observar as mudancas ocorridas na
mobilidade molecular do PHB e seus sistemas contendo 0,01, 0,05 e 0,1% de
Zr(OH)s e ZrO», devido a geracdo de interagdes intermoleculares, bem como a
disperséio e a homogeneidade dos sistemas  materiais  obtidos
(SANTOS;IULIANELLI; TAVARES, 2016). As curvas de dominio (Figuras 35 e 36)
obtidas a partir do tempo de relaxacdo mostram o0 comportamento
estrutural/organizacional das moléculas de acordo com as interacbes, e
consequente modificacdes provocadas pela adicdo de nanoparticulas na matriz
polimérica (BRITO; TAVARES, 2013).
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A Tabela 9 mostra o resultado das analises do PHB puro e dos seus sistemas
hibridos PHB/Zr(OH)se PHB/ZrO, com o0s valores dos seus respectivos dominios e
tempo de relaxacao (T1H).

O PHB puro apresenta trés dominios de mobilidades moleculares distintas. O
primeiro foi atribuido a presenca de umidade e/ou volateis no sistema. As
populacdes de spins contendo tempo de relaxacdo em aproximadamente 124 ms
correspondem a fase moével, ou seja, com maior mobilidade e o valor de 617 ms
corresponde a fase mais rigida. Este resultado corroboram o observado na literatura
gue mostra a ocorréncia de pelo menos dois tipos de estrutura organizacional no
PHB, onde uma é derivada da fase moével, cujos spins nucleares tiveram menor
tempo de relaxacéo, e a segunda, 0s spins nucleares pertencentes a esta fase estéao

constritos, apresentando longos tempos de relaxagdo(MONTEIRO et al., 2012).

Tabela 9. Valores de T:H para o PHB puro e PHB/Zr(OH)s e PHB/ZrOs..

Amostras T;H(1)- ms T;H(2) - ms T;H(3) - ms

PHB 8 125 617

PHB + 0,01% Zr(OH)4 4 332 914
PHB + 0,05% Zr(OH)4 12 600
PHB + 0,1% Zr(OH)4 73 579

PHB + 0,01% ZrO: 8 275 715

PHB + 0,05% ZrO:> 8 388 796

PHB + 0,1% ZrO» 10 463 735

Fonte: Elaborado pelo autor.

O PHB com 0,01% de Zr(OH4 apresenta um aumento significativo do tempo
de relaxacdo da fase mével e rigida, sendo mais evidente na fase moével onde o
tempo de relaxacdo spin-rede teve seu valor aumentado del25 ms para 332
ms.Este resultado sugere a ocorréncia de uma boa dispersdo e distribuicdo do
Zr(OH)4 na matriz polimérica e as fortes interacdes entre a matriz polimérica de PHB
e 0 Zr(OH)4. Essas interacdes parecem restringir a mobilidade das cadeias de PHB,

dificultando a dobra sobre as mesmas e, consequentemente, reduzindo o grau de
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cristalinidade e induzindo a formacdo de cristais com diferentes tamanhos e
espessuras lamelares, conforme observado no DSC, POM,XRD e FTIR,
corroborando os resultados obtidos.

SILVA et al.(2016), avaliaram as interagdes intermoleculares nos materiais
nanoestruturados PHB/ZnO e observaram alteragbes significativas nos valores de
T1H do PHB quando adicionadas particulas de ZnO. Tais altera¢des indicavam uma
boa interacdo entre o polimero e a nanoparticula, as quais influenciavam na
mobilidade do PHB, devido a boa dispersao na matriz polimérica.

MOTA,; SILVA; MENEZES (2018) observaram que as concentracdes de 0,1%
nanoparticulas metalicas como TiO> e ZnO, elevavam o valor de T:H do PVA
poli(alcool vinilico)devido ao aumento da rigidez molecular do material, uma vez que
as nanoparticulas podem estar melhor dispersas na matriz polimérica, conseguindo
assim uma boa interacdo entre a nanoparticula e o polimero.Porém, todas as
concentracgdes de zirconia (0,1%, 0,2% e 0,3%) apresentavam aumento no tempo de
relaxacado quando adicionada a matriz de PVA, sendo mais expressivo para a menor
concentracdo devido a sua melhor dispersdo. Segundo os autores, a presenca desta
nanoparticula pode ter alterado a organizacdo da cadeia polimérica, criando dobras
e cristais mais heterogéneos, resultado da alta taxa de interacdo entre o PVA e a
zirconia.

Os sistemas com as concentragcbes de 0,05% e 0,1% de Zr(OH)4
apresentaram apenas um dominio com o tempo de relaxacdo da fase movel
aumentada para valores mais proximos da fase rigida, podendo indicar que o
Zr(OH)s na fase movel provoca poucas mudancas na fase rigida e no grau de
cristalinidade, como indicado no DSC, XRD e FTIR. O sistema com a concentracéo
de 0,1% de Zr(OH)4 apresenta o tempo de relaxacado referente a agua ou solvente
bastante acentuado e pode ser devido a presenca de hidroxilas livres que deixam o

material mais rigido devido a reducao da mobilidade molecular das cadeias.
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Figura 34. Curvas de dominio a partir do tempo para o PHB puro e PHB com as diferentes

concentracgdes de Zr(OH)4.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 35.Curvas de dominio a partir do tempo para o PHB puro e PHB com as diferentes

concentracgdes de ZrO:a.
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Para os sistemas de PHB com ZrO2 observou-se o aumento dos valores de

relaxacdo das fases movel e rigida & medida que aumentava a concentracao de

ZrO>. A fase rigida atinge a sua saturacdo em 0,05% e a partir deste valor comeca a

ocorrer a formacéo de aglomerados e a diminuicdo do tempo de relaxacédo, quando

comparado com o sistema de Zr(OH)s. O aumento de T:H da fase mével indica que

0 Oxido se encontra em maior quantidade nesta fase, ndo alterando

significativamente o teor de cristalinidade, conforme comprovado no DRX, DSC e

FTIR.

6. CONCLUSOES

De acordo com o trabalho desenvolvido, pode se concluir-se que:

De acordo com a metodologia proposta, foi possivel a obtencéo de filmes de
PHB com diferentes concentracfes dos componentes a base de zirconio via
vazamento por solucao.

As técnicas de caracterizacdo mostraram-se eficazes para avaliar os filmes
de PHB obtidos, corroborando os resultados obtidos com as informacfes
apresentadas na literatura.

A analise termogravimétrica e sua derivada mostrou que a adicdo de
Zr(OH)s e ZrO2 aumentaram a estabilidade térmica dos filmes de PHB
obtidos, bem como a temperatura inicial e a de maxima velocidade de
degradacéo e tais resultados podem estar relacionados a boa dispersdo dos
componentes de zircdnio na matriz de PHB. Observou-se também que estes
resultados ndo estavam relacionados com o aumento das concentracdes de
Zr(OH)4 e ZrO2 na matriz polimérica.

A técnica de DSC mostrou a presenca de dois picos de fusado cristalina
caracteristicos dos poliésteres como o PHB devido a existéncia de cristais
com diferentes tamanhos, espessuras lamelares e perfeicbes. Os sistemas
de PHB/Zr(OH)4 apresentaram maior homogeneidade e na concentracao de

0,01% h& um aumento na proporcdo de cristais menos perfeitos. Tal
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resultado sugere a ocorréncia de forte interacao entre o Zr(OH)4 e a matriz de
PHB, que também poderia ser responsavel pela diminui¢cdo da cristalinidade.

As curvas de cristalizacdo do PHB/Zr(OH)s apresentam um alargamento do
pico de cristalizagdo, o que poderia indicar um processo de cristalizagéao
mais heterogéneo devido a formagdo de cristais com tamanhos e
espessuras lamelares diferentes, sendo evidente para as concentracdes de
0,01 e 0,05%.

A microscopia Optica de luz polarizada corroborou com os resultados de
DSC, indicando a presenca de cristais menores e menos perfeitos para as
concentragdes de 0,01 e 0,05% de Zr(OH)a.

O XRD mostrou que a concentracdo de 0,01% de Zr(OH)s afetou a
organizacao cristalina do PHB devido a sua boa disperséo e distribuicdo na
matriz, 0 que poderia gerar varios pontos de interacdo entre a matriz de PHB
e 0 Zr(OH)s que estariam dificutando a dobra da cadeia e,
consequentemente, reduzindo o grau de cristalinidade. Os resultados
obtidos corroboram com as técnicas de TGA e DSC.

O FTIR mostrou o deslocamento da carbonila para niumero de ondas
maiores para as concentracbes de 0,01 e 0,05% de Zr(OH)4, sugerindo a
presenca de carbonilas livres que poderia estar associado a dificuldade das
cadeias de PHB realizarem ligacdes de hidrogénio entre a carbonila de uma
cadeia com o grupo metil da cadeia adjacente e assim ocorreria a formacao
de cristais com diferentes tamanhos, espessuras e perfeicoes.

O NMR-TD indicou o aumento da fase movel da matriz de PHB para as
concentragdes de 0,01 e 0,05% de Zr(OH)4, sugerindo que a boa dispersao e
distribuicdo desta carga na matriz polimérica resultaria em fortes interacdes
gue restringiriam a mobilidade das cadeias de PHB, consequentemente,
reduzindo o grau de cristalinidade e induzindo a formacao de cristais com
diferentes tamanhos e espessuras lamelares, conforme indicado nas técnicas
de DSC, POM, XRD e FTIR.

Os filmes de PHB/ZrO2 ndo apresentaram mudancas significativas, sugerindo
preferéncia de interagfes entre as cargas de ZrO.em relagcdo a matriz de
PHB.
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e Os sistemas contendo Zr(OH)snas concentracbes de 0,01 e 0,05%
mostraram que o composto de Zr é uma excelente carga para o aumento da
estabilidade térmica e diminuigéo da cristalinidade da matriz de PHB quando

comparada com as demais cargas utilizadas nesta pesquisa.

7. SUGESTOES

e Realizar a caracterizacédo de FTIR - KBR para identificar o tipo de interacéo
guimica fisica existente entre a matriz de PHB e os componentes de
zirconio;

e Realizar POM para avaliar a cinética de cristalizacdo do PHB com os com
Zr(OH)s e ZrOy;

e Verificar a influéncia dos componentes de zirconio nas propriedades
mecanicas e de barreira na matriz de PHB;

e Obter filmes de PHB com componentes a base de zirconio através da

técnica de fusao.
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