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Que pode uma criatura, sendo,

entre criaturas, amar?

amar e esquecer,

amar e malamar,

amar, desamar, amar?

sempre, e até de olhos vidrados, amar?

Que pode, pergunto, 0 ser amoroso,

sozinho, em rotacao universal, sendo

rodar também, e amar?

amar o que o mar traz a praia,

0 que ele sepulta, e 0 que, na brisa marinha,
é sal, ou precisdo de amor, ou simples &nsia?

Amar solenemente as palmas do deserto,

0 que é entrega ou adoragao expectante,

e amar o inospito, 0 aspero,

um vaso sem flor, um ch&o de ferro,

e 0 peito inerte, e a rua vista em sonho, e uma ave de rapina.

Este 0 nosso destino: amor sem conta,
distribuido pelas coisas pérfidas ou nulas,
doacdo ilimitada a uma completa ingratidao,

e na concha vazia do amor a procura medrosa,
paciente, de mais e mais amor.

Amar a nossa falta mesma de amor, e na secura nossa
Amar a agua implicita, e o beijo tacito, e a sede infinita.

(Carlos Drummond de Andrade)



II

O mundo é para quem nasce para o conquistar
E ndo para quem sonha que pode conquista-lo, ainda que tenha razéo.

...Escravos cardiacos das estrelas,

Conquistamos todo o mundo antes de nos levantar da cama;
Mas acordamos e ele é opaco,

Levantamo-nos e ele é alheio,

Saimos de casa e ele € a terra inteira,

Mais o sistema solar e a Via Lactea e o Indefinido.

(Come chocolates, pequena;

Come chocolates!

Olha gque nao ha mais metafisica no mundo sendo chocolates.

Olha que as religifes todas ndo ensinam mais que a confeitaria.
Come, pequena suja, come!

Pudesse eu comer chocolates com a mesma verdade com que comes!
Mas eu penso e, ao tirar o papel de prata, que € de folha de estanho,
Deito tudo para o chao, como tenho deitado a vida.)

...Mas o dono da Tabacaria chegou a porta e ficou a porta.
Olho-o com o desconforto da cabeca mal voltada

E com o desconforto da alma mal-entendendo.

Ele morrera e eu morrerei.

Ele deixard a tabuleta, eu deixarei versos.

A certa altura morrera a tabuleta, e os versos também.
Depois de certa altura morrera a rua onde esteve a tabuleta,
E a lingua em que foram escritos 0s versos.

Morreré depois o planeta girante em que tudo isso se deu.

(Alvaro de Campos)
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EFEITOS DA RADIACAO GAMA NO POLIMERO BIQDEGRADAVEL
POLI(HIDROXIBUTIRATO) E NO COPOLIMERO
POLI(HIDROXIBUTIRATO-co-HIDROXIVALERATO

Autora: Leticia Maria de Oliveira
Orientador: Prof. Elmo Silvano de Araujo

RESUMO

O Poli(hidroxibutirato), PHB, de fabricagdo nacional, ¢ um polimero biodegradéavel
produzido pela bactéria Alcaligenes eutrophus a partir da biosintese da sacarose da cana de
acucar. A presenca massiva dos plasticos de origem petrolifera no meio ambiente tem
atraido a aten¢do dos pesquisadores para os plasticos biodegradaveis. O PHB ¢ um termo-
plastico dotado de algumas boas propriedades, o que o torna um excelente candidato nas
aplicacdes de uso comum. Este polimero, no entanto, também apresenta um grande
potencial em aplicagdes médicas e farmacologicas. Diante disso, ¢ importante conhecer os
efeitos quimicos e fisicos induzidos pelos processos de esterilizacdo, em particular, pela
radiagdo gama. Neste trabalho, os efeitos quimicos da radiagdo gama sobre o PHB nacional
e seu copolimero, o poli(hidroxibutirato-co-hidroxivalerato), P(HB-co-HV), com 6,3 mol%
de HV foram analisados. Este estudo foi divido em: amostras 1, isto é, PHB-1 ¢ P(HB-co-
HV)-1; e amostras 2, PHB-2 e P(HB-co-HV)-2, correspondentes a dois conjuntos distintos
de amostras do mesmo fabricante. PHB-1 e P(HB-co-HV)-1 apresentaram valores G
(cisdes/100 eV) bastante elevados, enquanto PHB-2 e P(HB-co-HV)-2 apresentaram maior
resisténcia radiolitica, com valores G dezenas de vezes menores que os valores encontrados
para as amostras 1. Os valores G encontrados para os filmes de PHB-1 e PHB-2, no
intervalo de 0 — 25 kGy, sem quaisquer tratamentos foram 26,8 ¢ 7,0 (cisdes/100 eV),
respectivamente. Por meio da técnica de cromatografia gasosa associada a espectroscopia
de massa (GC-MS) foi observada a presenga de acidos organicos residuais no PHB-1, os
quais seriam os grandes responsaveis pela alta degradacdo desta amostra. Estes 4cidos nao
foram encontrados no PHB-2. Devido a estas diferencas, os dois conjuntos de amostras
foram analisados individualmente, ¢ o PHB-2, por apresentar melhores resultados, foi
estudado também quanto as suas propriedades fisicas. As andlises de espectroscopia, de
amostras irradiadas e ndo irradiadas, incluindo FT-IR, UV-visivel e principalmente RMN
('"H) mostraram a formagéo de grupos terminais insaturados, induzida pela irradia¢io gama,
e a ocorréncia de cisdes preferencialmente nos grupos ésteres do polimero. As analises
térmicas mostraram que a temperatura de fusdo cristalina, Ty,, diminui com a dose ¢ que o
PHB-2 apresenta picos endotérmicos duplos. O aumento da porg¢ao cristalina do material
foi observado em medidas térmicas (DSC) e confirmado com a andlise de difragao de raios-
X. Esta andlise também permitiu o calculo dos parametros de rede do PHB nacional, bem
como, as mudangas nestes pardmetros com a irradiagdo gama. As propriedades mecanicas
do PHB-2, resisténcia a tragcdo, alongamento na ruptura e resisténcia ao impacto Izod foram
bastante afetadas com a radiagdo, enquanto a propriedade modulo de elasticidade sofreu
alteragdes apenas em doses acima de 100 kGy.



EFFECTS OF GAMMA IRRADIATION ON POLY(HYDROXYBUTYRATE)
BIODEGRADABLE POLYMER AND ON POLY(HYDROXYBUTYRATE-
co-HYDROXYVALERATE) BIODEGRADABLE POLYMERS

Author: Leticia Maria de Oliveira

Adyvisor: Prof. Elmo Silvano de Araujo

SUMMARY

Poly(hydroxybutyrate), PHB, is a biodegradable commercial polyester
manufactured in Brazil and biosynthesized by Alcaligenes eutrophus bacteria from sugar
cane biosynthesis. The great number of petrochemical plastics has brought about attention
to biodegradable polymers. PHB is a thermoplastic with good properties and an excellent
option as commodity. On the other hand, this biopolymer has great potential in medical and
pharmacological applications. For this reason, it is important to know the chemical and
physical effects caused by the sterilization process, in particular, by gamma irradiation. In
this work, the effects of gamma irradiation in the national PHB and in its copolymer,
poly(hydroxybutyrate-co-hydroxyvalerate), P(HB-co-HV), with 6.3 mol% of valerate were
investigated. This study was divided in: samples 1, i.e, PHB-1 and P(HB-co-HV)-1; and
samples 2, PHB-2 and P(HB-co-HV)-2, that correspond to two different batches from the
same maker. PHB-1 and P(HB-co-HV)-1 presented G values (scissions/100 eV) very high,
however PHB-2 and P(HB-co-HV)-2 presented greater radiolytic resistance, with G values
ten or more times lower than the samples 1. The value found for PHB-1 film was 26.8
(scissions/100 eV) in sterilization dose range (0 — 25 kGy), and to PHB-2 this value was 7.0
(scissions/100 eV), both as received. Gas chromatography associated with mass
spectroscopy (GC-MS) revealed residual organic acids in PHB-1, which are considered as
being responsible for the high degradation parameters. These acids were not found in PHB-
2. Spectroscopy analyses, Fourier Transform Infrared (FT-IR), UV-visible and mainly
Nuclear Magnetic Resonance ('H-NMR) spectra showed arise in saturated end-groups
induced by gamma irradiation, due to the scissions of ester groups in the radiolysis of the
macromolecules. Better results were presented in PHB-2 than in PHB-1, for this reason, the
physical properties of the PHB-2 were studied Thermal analyses showed that the crystalline
fusion temperature, T, decrease with the dose, and that PHB presented double
endothermic peaks. The increase in the crystalline fraction was observed by thermal
analysis (differential scanning calorimetry - DSC) and by x-ray diffraction. The x-ray
diffraction also showed changes in the lattice parameters of the irradiated samples. PHB-2
mechanical properties are dramatically affected by the irradiation dose, mainly, tensile
strength, impact strength and elongation at break, on the other hand, Young’'s modulus is
altered in doses above of 100 kGy.
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1. INTRODUCAO

O poli(3-hidroxibutirato), P(3HB) ou simplesmente PHB, ¢ um poliéster linear
biodegradavel, sintetizado a partir de microrganismos. Este polimero é o membro mais
conhecido e estudado da familia dos poli(hidroxialcanoatos), PHAs (STEINBUCHEL;
FUCHETENBUSCH, 1998).

No Brasil, os estudos sobre o PHB tiveram inicio no final da década de 80. Foi em
1994, que um grupo de pesquisadores do Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas de Sao Paulo
(IPT/SP), em parceria com a Copersucar (Cooperativa dos Produtores de cana, alcool e
acucar do estado de Sdo Paulo) e o Instituto de Pesquisas Biomédicas da Universidade de
Sio Paulo desenvolveram o PHB de origem totalmente nacional produzido pela Biocycle”™
(ver Anexo 1).

Nos ultimos vinte anos a pesquisa em polimeros biodegradaveis vem crescendo em
todo o mundo. Esses estudos tém se dedicado a elaboragdo e ao aperfeicoamento de
polimeros capazes de se degradarem no ambiente em apenas algumas dezenas de anos,
visto que, atualmente, os polimeros sintéticos de alto consumo (commodities) de origem
petrolifera, levam até centenas de anos para se degradarem, o que acarreta graves
problemas ambientais. Como muitos desses polimeros biodegraddveis sdo também
biocompativeis, esses estudos incluem aplicagdes médicas, farmacologicas e cirurgicas,
como os sistemas de liberacdo de drogas no corpo humano, suturas, implantes 6sseos, ¢ a
todo tipo de aplicagdo na qual ¢ interessante a reabsor¢cao do material pelo organismo.

A radiacdo ionizante ¢ de grande importancia em procedimentos de esteriliza¢do de
artefatos médico-hospitalares e embalagens de alimentos, técnica atualmente muito
utilizada, tanto através do uso de radiagdo gama (em doses de aproximadamente 25 kGy)
como de feixe de elétrons. Assim, os estudos dos efeitos quimicos induzidos pela
transferéncia de energia para o sistema polimérico, tornam-se especialmente necessarios.
Muitas vezes, a ocorréncia desses efeitos torna inaceitavel o uso desses materiais para
determinadas aplicagdes.

Embora apresente algumas perdas em suas propriedades, um grande numero de
materiais poliméricos € compativel com o uso da radiagdo de alta energia como processo de

esterilizagdo, incluindo polietileno, poliésteres, poliestireno e policarbonato (HALLS,



1991). Dai, a necessidade de se conhecer os efeitos da radiacio no PHB brasileiro, no
intuito de, futuramente, torna-lo competitivo para o mercado de biomateriais de implantes.
O presente trabalho investiga os efeitos quimicos e fisicos da irradiagio gama (*’Co)
no PHB, e os efeitos quimicos no copolimero P(HB-co-HV), ambos de origens nacionais.
Como até o presente momento nenhum trabalho havia sido realizado sobre o efeito da
radiacdo gama no PHB nacional, este presente trabalho buscou analisar diferentes
propriedades tais como: a massa molar viscosimétrica média, suas alteracdes sob o efeito da
radiagdo gama e a obtencdo dos parametros quantitativos de degradacdo radiolitica; a
caracterizagdo molecular em amostras irradiadas e ndo irradiadas, e assim observar os
grupos funcionais presentes, bem como o surgimento de novos grupos, além da formagao
de estruturas pos-radidlise, e da melhor compreensdo dos mecanismos de degradacao
radiolitica. Também foram avaliadas as propriedades térmicas e cristalograficas e as
conseqlientes alteracdes nestas propriedades decorrentes da irradiagdo. Por fim, foram
estudadas as propriedades mecanicas do PHB, bem como a degradagdo destas propriedades

devido a irradiagao.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 Propriedades gerais do PHB

A primeira identificagdo do poli(3-acido hidroxibutirico) em bactérias Bacillus
megaterium foi realizada por Lemoigne (1926). No final da década de 50, evidéncias
suficientes foram obtidas sobre o género Bacillus, sugerindo que o PHB funcionava como
uma reserva intracelular de carbono e energia nessas bactérias (SUDESH et al., 2000). Em
1973, o PHB recebeu sua primeira cobertura ampla como um material de armazenamento
bacteriano. A unidade de PHB seria, neste caso, a Unica componente derivada do
hidroxialcanoato (HA). Em 1974 foram identificados outros membros da familia do
alcanoato além do PHB, entre eles o 3-hidroxivalerato (3HV) e o 3-hidroxihexanoato (3-
HHx) (WALLEN; ROHWEDDER, 1974). No final da década de 80 um grande nimero de
componentes da familia dos poli(hidroxialcanoatos), PHAs, foi identificado (SUDESH et
al., 2000).

Alcaligenes eutrophus, Ralstonia eutropha, Azotobacter vinelandii, Escherichia
coli, Pseudomonas putidai e muitos outros microrganismos sintetizam PHB, além de outros
polimeros mostrados na Figura 1, sendo que no processo de biossintese, sempre mais de um
desses polimeros sdo obtidos, alguns em maior, outros em menor quantidade. PHB,
constituido por meros de 3-hidroxibutirato ¢ o PHA mais bem caracterizado e acumulado
com mais freqliencia e por um nimero maior de bactérias, seguido pelo
poli(hidroxivalerato), PHV (SERAFIM et al., 2003).

A familia dos PHAs, mostrada na Figura 1, origina-se no citoplasma da célula
bacteriana sob a forma de granulos de 0,2 a 0,5 um de didmetro rodeados por uma

membrana, como se vé€ na Figura 2 (BRASIL, 2005).
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Figura 1. Formula quimica geral dos PHAs (SERAFIM et al., 2003).

Figura 2. Granulos de PHB no interior da bactéria Alcaligenes eutrophus apos a
biotransformacao da sacarose (BRASIL, 2005).

O PHB ¢ um poliéster alifatico linear e estereoregular (Figura 3), sintetizado e
acumulado por algumas bactérias na forma de granulos intracelulares para armazenamento
de energia (SUDESH et al., 2000; SERAFIM et al., 2003). Isso ocorre principalmente se as

bactérias sao cultivadas na presenca excessiva de fontes de carbono, como glicose, sacarose
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e frutose, e na presenga restrita de outros nutrientes, como o nitrogénio. Os processos
biotecnoldgicos para a produgdo fermentativa do PHB e P(HB-co-HV) por meio de
linhagens da bactéria Alcaligenes eutrophus foram estabelecidos na década de 70 e deram
origem a materiais para a manufatura de diversos produtos (STEINBUCHEL;

FUCHETENBUSCH, 1998). Detalhes da biossintese do PHB estio no Anexo 2.
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Figura 3. Estruturas méricas do PHB e P(HB-co-HV) (ROSAS et al., 2002).

Algumas de suas propriedades e caracteristicas conferem a este polimero as mais
diversas aplicagdes. Sua massa molar média ponderal (M,,) varia de 10* até 10° g/mol, com
um indice de polidispersividade em torno de 2. A temperatura de transi¢do vitrea (Ty) €
4°C, enquanto a temperatura de fusdo cristalina (Ty,) € de cerca de 175°C. As densidades do
PHB cristalino ¢ do PHB amorfo sio 1,26 e 1,18 g/cm’, respectivamente. Propriedades
mecanicas, como médulo de Young (3,5 GPa) e resisténcia a tragdo na ruptura (43 MPa),
apresentam valores proximos aos encontrados para o polipropileno isotatico iPP (SUDESH
et al., 2000).

O PHB apresenta um alto grau de cristalinidade (cerca de 55%) em razdo da perfeita
estereoregularidade produzida pela bactéria (SATO et al., 2004). Esse fato faz do PHB um
material rigido e pouco maleéavel, ou seja, invidvel para um grande nimero de aplicagdes. A
técnica de copolimerizagdo tem sido largamente investigada no sentido de torna-lo menos
quebradico e mais maleavel. O P(HB-co-HV) ¢ produzido usando como substrato acido
propidnico e glicose e tem sido o copolimero do PHB mais estudado (SERAFIM et al.,

2003).



Uma outra opg¢do para a redugdo da cristalinidade e dos custos de producdo sdo as
misturas fisicas (blendas) do PHB com outros polimeros também biodegradaveis como
amido, poli(caprolactona) (PCL), poli(acido latico) (PLA) e poli(adipato de etileno) (PEA),
0 que diminui o médulo de rigidez, aumenta o potencial de biodegradabilidade e reduz os
custos de producdo. Por outro lado, essas misturas podem prejudicar algumas das
propriedades fisicas do PHB, principalmente suas propriedades térmicas, ja que no caso de
algumas blendas, como por exemplo, PHB/PCL (50/50) a Ty, cai de 175°C para cerca de
60°C, em virtude da baixa temperatura de fusdo cristalina do PCL (VERHOOGT et al.,
1994).

2.2 Aplicacoes gerais do PHB

A capacidade mundial de producdao de polimeros biodegradaveis aumentou 185%
nos ultimos cinco anos. O volume, entretanto, corresponde a apenas 0,5% das 200 milhdes
de toneladas dos petroquimicos produzidos anualmente. Por sua caracteristica
termoplastica, o PHB pode ser utilizado para diversos fins, como na fabricagdo de copos
descartaveis, garrafas, canetas, potes para cosméticos, cartdes telefonicos, dentre outros.
Além disso, o PHB ¢ um polimero natural obtido a partir de fontes renovaveis e possui a
grande vantagem de se biodegradar totalmente sob o ataque de microrganismo em um
periodo de poucos anos ou at¢é mesmo meses (OJUMU et al, 2004). Por essas
caracteristicas, o PHB tem se tornado alvo de pesquisas para o melhoramento de suas
propriedades e reducao de seu custo.

Atualmente, o custo de producdo do PHB gira em torno de $ 4,00 por quilo,
enquanto o do polipropileno ¢ de $ 1,50. A razdo principal desses elevados custos decorre
do fato de que os membros da familia do PHA sd3o produzidos por culturas microbianas
puras e substratos caros, como glicose e 4acido propidnico, o que exige um maior controle
da operagdo e equipamentos auxiliares para a esterilizagdo. O uso de culturas mistas pode
constituir uma alternativa interessante para a reducdo dos custos desses biopolimeros, ja
que nesse caso, por exemplo, ndo ha a necessidade de esterilizagdo do sistema (SERAFIM,

et al., 2003).



2.2.1 Aplicag0es especiais do PHB

De acordo com o Instituto Nacional de Satde dos Estados Unidos (United States
National Institute of Health — NIH), um biomaterial ¢ definido como: “qualquer substancia
ou uma combinag¢do de substancias, de origem sintética ou natural que possa ser utilizada
por qualquer periodo de tempo, como um todo ou uma parte do sistema para tratamento ou
substitui¢do de tecidos, 6rgaos ou fungdes do corpo humano” (STUART et al., 2002).

Desde a década de 80 uma série de materiais vem sendo desenvolvida para uso em
implantes temporarios. Entretanto, muitas das matrizes poliméricas e de outras naturezas,
tais como ceramicas e metais, atualmente utilizadas, embora apresentem uma boa
biocompatibilidade, ndo sdo reabsorvidas pelo corpo (LANGER, 1990).

A partir da década de 90, ¢ dada uma nova énfase ao desenvolvimento de
biomateriais, no sentido de se produzir materiais que permitam que o novo tecido se
desenvolva naturalmente, realizando suas fungdes, sem qualquer problema cronico
associado com a presenca do implante (STUART et al., 2002).

Os principais pontos considerados na dire¢ao futura dos estudos de biomateriais sio:
sistema de liberagdo de drogas, interagdo tecido-polimero e desenvolvimento de
biomateriais ortopédicos. Esses trés pontos exigem, em primeiro lugar, que se compreenda
os mecanismos de degradacdo do polimero. Desta forma, ha a necessidade de se estudar a
interacdo entre as inimeras enzimas presentes no sangue e no sistema gastrintestinal com o
material polimérico, ja que a presenca dessas pode fazer com que o material se degrade sem
que realize sua fungdo (LANGER, 1990).

A blenda Poli(.acido latico) (PLLA/PHB) foi testada em processos de degradacgdo
In vitro para o desenvolvimento de suturas gastrintestinais absorviveis pelo organismo
humano. O reparo de defeitos nessa regido requer algumas caracteristicas especiais do
material, como, por exemplo, ser resistente ao ataque enzimatico no intestino delgado e ser
resistente a presenga de acido cloridrico (HCI) e outros acidos presentes no estdmago, além
de ndo aderir ao intestino, ser flexivel e promover suporte para a regeneracdo do tecido.
Esta blenda mostrou resultados satisfatorios nos estudos in vitro para esse fim (FREIER et

al., 2002).



No campo dos dispositivos cardiovasculares, o uso do poli(4-hidroxibutirato)
resultou na primeira demonstracdo bem sucedida de um tecido cardiaco tri-valvulado
testado em ovelhas. No Anexo 3 podem ser vistos exemplos de outros biomateriais.

E na area médica que o estudo do efeito da radiagdo sobre o PHB adquire maior
destaque, ja que antes de sua implantagdo no corpo, devera passar por um processo de
esterilizacdo. O uso de radiacdo ionizante como processo de esterilizacdo tem sido
considerado pelos especialistas como a técnica mais funcional se comparada a esterilizacao
com o6xido de etileno (ETO), cuja eficiéncia depende do objeto a ser esterilizado. A
irradiagdo ¢ ainda considerada a técnica mais “limpa” de esterilizagdo, ja que nenhum tipo
de residuo permanece no material. Além disso, o uso do ETO apresenta a desvantagem da
agregacao de residuos toxicos, como o etileno glicol e etileno cloridina na superficie do
material (HALLS, 1991).

O uso de radiacdo nas aplicagdes industriais e comerciais inclui, além da ja citada
esterilizagdo, a polimerizacdo de monOmeros e enxertia (“grafting”), reticulacdo de fios e
cabos, entre outras (CHAPIRO, 1962).

Os polimeros quando expostos a radiagdo gama, sofrem alteragdes relevantes na sua
estrutura molecular, resultando em dois efeitos principais: cisdo e reticulagdo (CLEGG,
1991). O PHB, quando exposto a radiagdo gama, sofre predominantemente cisdes na sua
cadeia principal com a reducdo da sua massa molar e liberacdo de gases como CO e CO,

(CARSWELL-POMERANTZ et al., 1996).

2.3 A massa molar dos polimeros

Polimeros sao macromoléculas formadas por unidades repetidas, os meros, que sdo
gerados a partir de moléculas simples, os chamados mondmeros, em um processo
conhecido como polimerizacdo. Cadeias sdo consideradas poliméricas quando a massa
molar ¢ superior a 10.000 g/mol.

Os processos de polimerizagdo sdo divididos em: polimerizagdo por adigdo,
condensacdo e abertura de anel. Por se tratar de um polimero natural a sintese do PHB

ocorre a partir de processos biologicos (ver Anexo 2).



Durante a polimerizagdo, dé-se o crescimento independente de cada cadeia
polimérica. Isto produz cadeias poliméricas com comprimentos diferentes variando em
torno de uma média. Tal fenomeno gera a distribuicio da massa molar, (DMM)
(CANEVAROLO, 2004).

A massa molar numérica média (M,) ¢ definida como sendo a massa molar de todas
as cadeias, dividido pelo numero total de cadeias, isto ¢, uma média numérica. Esta massa
molar leva em conta mais fortemente o nimero de cadeias (CALLISTER, 2002).

A massa molar ponderal média (My) ¢ definida como sendo a massa molar das
cadeias poliméricas presentes em cada fracdo. De outra forma, pode-se dizer que a massa
molar de cada fragdo contribui de maneira ponderada para o calculo da média total. Quando
o interesse ¢ de se considerar mais fortemente a massa molar de cada fragado, utiliza-se a
massa molar Z — M, (CANEVAROLO, 2004).

As medidas de viscosidades de solug¢des poliméricas diluidas permitem o célculo da
massa molar média viscosimétrica (My), que depende do espago ocupado pelas
macromoléculas, causando resisténcia ao escoamento, e sao fatores importantes, nao apenas
o nimero e o peso das moléculas, mas também a sua forma na solu¢do (MANO, 1985).

Como a massa molar de um polimero ¢ uma varidvel continua, sua distribui¢do de
massa molar (DMM) também sera continua, de tal forma que do ponto de vista estatistico,
uma curva de DMM ¢ constituida por um conjunto de momentos, sendo M, o primeiro

momento e M,, o0 segundo momento (ROSEN, 1993). A DMM ¢ mostrada na Figura 4.
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Figura 4. Distribuigao estatistica da massa molar em um polimero (ROSEN, 1993).
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Uma maneira de se conhecer quao larga ou estreita é a curva de distribuicao de
massas molares ¢ através do chamado indice de polidispersividade, definido pela relagao
M,/M,. Este indice ¢ sempre maior ou igual a um. Polimeros lineares geralmente
apresentam uma polidispersdo estreita, e se esta estiver em torno de dois ¢ chamado de

distribuicdo “mais provavel” (CANEVAROLO, 2004).

2.4 Degradacao polimérica

A degradacdo polimérica pode acontecer como conseqiiéncia de varios agentes
fisicos e quimicos e ¢ classificada de acordo com os fatores que iniciam o processo
degradativo. Assim a degradacdo polimérica ¢ classificada como: térmica, mecanica,
quimica, bioldgica, fotoquimica e radiolitica.

Degradacao térmica ocorre quando o polimero ¢ submetido a altas temperaturas. A
alta sensibilidade térmica das substincias organicas ¢ devido as ligagdes covalentes que
possuem resisténcia limitada. A energia de dissociacdo de ligacdes simples no estado
fundamental ¢ da ordem de 150-400 kJ/mol em 25°C, geralmente a quantidade de energia
suficiente para exceder a energia de dissociacao ocorre em temperaturas da ordem de 400 a
600°C (SCHNABEL, 1981).

Degradagdo mecanica geralmente se refere a efeitos macroscopicos causados sob a
influéncia de forgas de cisalhamento. Quando materiais poliméricos sdo submetidos a
tensao ocorre cisao das ligagdes na cadeia principal. A probabilidade de que ocorra cisao
por causas mecanicas € maior no centro da cadeia (SCHNABEL, 1981).

No caso da degradacdo quimica os processos sdo induzidos exclusivamente sob a
acdo de agentes quimicos como acidos, bases, solventes, gases reativos, ¢ outros (GRIMA,
2002). Na degradagdo iniciada por agentes biologicos, uma grande variedade de enzimas ¢
capaz de reagir com polimeros sintéticos e naturais. O ataque enzimatico em polimeros ¢é
um processo quimico induzido por microorganismos como fungos e bactérias onde o
carbono ¢ a fonte de alimento (GRIMA, 2002).

Degradacao fotoquimica ocorre quando polimeros sao irradiados com luz visivel ou
ultravioleta absorvendo essa energia e iniciando processos de excitagao molecular. Portanto

a presenga de grupos cromoforos (grupos funcionais com baixa energia de dissociagdo) nas



macromoléculas ¢ pré-requisito para a iniciagdo de reacdes fotoquimicas. Assim a
degradacao fotoquimica ¢ um processo seletivo e especifico dos grupos cromoforos
(SCHNABEL, 1981).

A degradacao radiolitica ¢ provocada por radiagdes de alta energia como radiagdes
eletromagnéticas (raios-X e raios-y) ou por particulas (a, elétrons rapidos, néutrons). A
absor¢ao de altas energias ndo ¢ um processo seletivo, todas as partes da molécula
polimérica sdo capazes de interagir com a radiagdo e sofrer a sua acdo (SCHNABEL,

1981).

2.5 O efeito da radiacio ionizante nos polimeros: Aspectos gerais

A principal caracteristica da interacdo da radiagdo de alta energia com a matéria ¢ a
ionizagdo. As radiacdes ionizantes incluem radiagdes emitidas por nucleos radioativos (o, B
e raios-y), particulas carregadas de alta energia (elétrons, protons, deuterons e etc) e raios-
X. Quimica das radiagdes ¢ entdo definida como o estudo dos efeitos quimicos produzidos
em um sistema quando ocorre absor¢do de energia da radiacdo ionizante (CHAPIRO,
1962).

Radiacgdo eletromagnética (A >250 A), visivel e ultravioleta também pode iniciar
reagdes quimicas, embora nesse caso ndo ocorra ionizagdo, mas a formacao de espécies
excitadas. Essas rea¢des fazem parte do estudo da fotoquimica. Na quimica das radiagdes a
energia das particulas e dos foétons € maior que a energia dos fotons que causam reagdes
fotoquimicas (SCHNABEL, 1981).

Na fotoquimica, cada féton excita uma unica molécula, ¢ com o uso de luz
monocromatica € possivel produzir um unico e bem definido estado de excitacdo. Na
quimica das radia¢des, o foton ou a particula de alta energia ndo ¢ seletivo, e ionizam ou
excitam um grande nimero de moléculas distribuidas ao longo da trajetoria da radiag@o.

As radiagdes ionizantes podem ser divididas em dois grupos. O primeiro grupo
consiste de particulas carregadas, como elétrons, protons, particulas alfa e ions pesados, os
quais tém energia suficiente para causar ionizagdes durante a colisdo devido a interagdo

coulombiana entre as particulas incidentes e os elétrons do material absorvedor. O segundo



grupo consiste de fotons incidentes capazes de produzir elétrons secundarios com energia
suficiente para provocar um grande nimero de excitagdes e ionizagdes (BIGGIN, 1991).
Quando, por exemplo, elétrons de alta energia penetram o material absorvedor, eles
perdem energia por dois mecanismos: perda por colisdes, onde ocorre transferéncia de
energia para os elétrons dos 4atomos do material; e perda por emissdo envolvendo a
conversao da energia cinética em fotons de raios-X nas proximidades do campo nuclear. A
perda por colisdo ineldstica ¢ o mais importante mecanismo de perda de energia em
processos de irradiacdo envolvendo feixe de elétrons. Um elétron incidente viajando através
do material com alta energia ¢ capaz de exercer uma grande forca coulombiana sobre os
elétrons do atomo e assim transferir energia para eles. Essa energia transferida deve ser
suficiente para permitir que o elétron a transmita para os seus atomos vizinhos. A principal
diferenca entre a radiagdo direta e indiretamente ionizante, ¢ que na Ultima ocorrem poucas
colisdes e cada uma envolve inimeras reagdes por meio dos elétrons secundérios. Na
radiag¢do diretamente ionizante ocorrem inumeras colisdes e o elétron perde sua energia de

maneira continua ao penetrar o material (BIGGIN, 1991).

2.5.1 O efeito da radiacéo-y

As radiagdes gama possuem comprimento de onda da ordem de 107* m e sdo
emitidas por nucleos atomicos em transformagdes radioativas naturais ou em reacoes
nucleares. A principal fonte de radiacdo utilizada em aplicagdes cientificas ou na
esterilizagdo de objetos ¢ a fonte de Cobalto-60 (*°Co), cujo nicleo no processo de
decaimento emite raios-y com energias de 1,17 e 1,33 MeV (energia média de 1,25 Mev)
(CHARLESBY, 1960).

Diferentes dos elétrons, fotons ndo sdo eletricamente carregados e ndo perdem
energia de maneira continua quando penetram no material. Quando a radiacdo gama passa
através da matéria, uma série complexa de eventos ocorre, envolvendo combinagdes de
efeito foto-elétrico, espalhamento Compton e produgdo de pares. A importancia relativa dos
trés efeitos vai depender da energia da radiagdo ¢ do material (BIGGIN, 1991).

O efeito da producao de pares ocorre quando fotons de alta energia passam

proximos de nucleos dotados de elevados nlimeros atdmicos, neste caso, o féton interage



com o campo elétrico do nucleo e desaparece dando origem a um par elétron-positron
(BIGGIN, 1991). O efeito fotoelétrico se caracteriza pela transferéncia total de energia do
foton para um unico elétron orbital. O foton transfere toda sua energia ao elétron orbital,
que ¢ arrancado do 4&tomo com energia cinética igual a diferenca de energia entre o foton
incidente e a energia de ligacao do elétron. Esse efeito ¢ predominante no caso de fotons de
baixa energia e em elementos que apresentam numero atomico elevado (BIGGIN, 1991).

O espalhamento Compton se caracteriza pela transferéncia parcial de energia do
foton para um elétron orbital. Apos a interagdo, o foton perde parte de sua energia e ¢
espalhado de sua dire¢do original, enquanto o elétron primario ¢ ejetado do 4&tomo podendo
interagir novamente por efeito Compton ou fotoelétrico, dando origem a elétrons
secundarios, até que toda a sua energia tenha sido totalmente absorvida. O espalhamento
Compton, o qual envolve transferéncia parcial de energia gama para um elétron primario
com formacgdo simultanea de um ion, ¢ predominante na interacdo de raios y com as
moléculas organicas (BIGGIN, 1991).

Os elétrons primarios apresentam uma energia de cerca de 450 keV e sdo capazes de
excitar e ionizar uma grande quantidade de atomos produzindo elétrons secundarios de
mais baixa energia. Desde que a energia média de mais de 95% dos elétrons secundarios
produzidos ¢ menor que 500 eV (implicando em baixa transferéncia de energia por
ionizagdo secundarias), e que a perda média de energia dos elétrons primarios é de apenas
200eV/um, o caminho dos elétrons primarios através da amostra pode ser descrito como
um rastro (“track”) (KENNETH, 1991; ZAGORSKI, 2002). Os elétrons secundérios
perdem sua energia em distdncias muito curtas dando origem a spurs (centros de energia)
dos atomos excitados e ionizados em pequenas regides cilindricas, adjacentes aos “rastros”
(Figura 5) (KENNETH, 1991).

A energia do elétron secundario € suficiente para excitar e ionizar muitas moléculas,
até atingir a energia térmica (elétron termalizado) e ser absorvido por uma molécula neutra
ou por um cation. Ao absorver o elétron termalizado a molécula polimérica pode se tornar
um anion ou uma molécula excitada, e se dissociar em ions ou radicais, sendo esta ultima
espécie reativa, a principal responsavel pela degrada¢do em polimeros. Assim, os ions
criados em um dado “spur”, rapidamente se recombinam com os elétrons gerando uma

nova populacdo de espécies excitadas (GUILLET, 1985).
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Figura 5. Esquema de multiplas ionizagdes a partir de spurs (GUILLET, 1985).

Os radicais podem reagir com o oxigénio ou se recombinarem entre si, por
processos que levam a: 1) abstragdo de hidrogénio; 2) formagdo de ligacdes duplas; 3)
liberacdo de moléculas menores como CO, CO, ¢ CHy; cisdo e reticulagdo das cadeias
moleculares (KENNETH, 1991).

No processo de reticulacdo duas cadeias poliméricas (ou dois macro-radicais) se
ligam quimicamente formando uma Unica molécula de massa molar maior. O polimero
torna-se insoliivel e sua massa molar, bem como sua T, aumentam. A fracdo gel ¢ um dos
parametros mais estudados em quimica das radia¢des e indica a por¢ao insoluvel e, portanto
reticulada do polimero (CHARLESBY, 1960). Quando um polimero sofre cisdo da sua
cadeia principal uma molécula ¢ dividida em duas moléculas menores ocorrendo assim
reducdo no valor da massa molar. Perdas nas propriedades mecanicas e térmicas e o
surgimento de insaturagdes sdo outras conseqiiéncias da cisdo em polimeros. Os efeitos da
radiacdo nos polimeros incluem ainda a formag¢dao de produtos gasosos com a
predominancia da libera¢do de CO, CO,, Hy, N, e CH4 (DOLE, 1973).

Ambos os processos, cisdo e reticulagdo coexistem na grande maioria dos polimeros
irradiados, e a predominancia de um deles sobre o outro depende principalmente da
estrutura quimica do polimero e das condigdes de irradiagdo como temperatura, presenga de
oxigénio, dose, entre outras. Uma regra geral para polimeros lineares ¢ a de que polimeros

contendo unidades do tipo:
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sofrem cisdes a partir de cisdes homoliticas do tipo C-C na sua cadeia principal. Neste caso,
R; e R, s3o grupos volumosos que geralmente impedem a aproximagdo da cadeia.
Poli(metacrilato de metila) (PMMA), poli(isobutileno) e policarbonato (PC) sdo exemplos
de polimeros que sofrem cisdes sob irradiacao de alta energia (CHAPIRO, 1962).

Por outro lado, polimeros contendo as unidades:

i
cC—C
-

reticulam, ou seja, ocorre cisao homolitica C-H da cadeia principal, originando ligagdes

|
ou C|‘|3
H H

cruzadas entre as cadeias. O polietileno (PE) ¢ um exemplo de polimero que sofre
predominantemente reticulacdo (CHAPIRO, 1962).

As condi¢des de irradiacdo e a taxa de dose utilizada também influenciam na
predominancia de um efeito sobre o outro. O PE, citado como um polimero que reticula,
sofre grande difusdao de O, quando irradiado na presenca de oxigénio. Neste caso,
recombinagdes entre o polimero e moléculas de O, podem acontecer gerando radicais
perdxidos, que sdo altamente reativos e responsaveis pelas cisdes na cadeia. A etapa de
difusdo do O, e conseqiientes efeitos, tornam-se ainda mais significativos quando alguns
polimeros sdo irradiados em taxas de dose menores. Nessa circunstancia mais reagdoes de

recombinac¢do podem acontecer influenciando na ocorréncia de cisdoes (KENNETH, 1991).
2.5.2 A influéncia do oxigénio
A presenca de oxigé€nio durante a irradiagdo ¢ um importante fator que em alguns

casos deve ter uma influéncia fundamental no processo final da radidlise. Em um material

polimérico irradiado na presenca de oxigé€nio, vai haver a reacdo deste com os muitos



radicais livres originando radicais perdxidos e hidroperdxidos, altamente reativos. De

acordo com o mecanismo convencional de auto-oxidagdo, trés etapas distintas ocorrem:

1. Iniciagao:

2. Propagagao:

P*+ 0, — PO,
PO," + PH — POOH + P*

3. Terminagao:
PO," + P* — POOP
PO;" + PO," —— POOP + 0,
P* + P* —— P-P.

Nesse esquema, P representa a cadeia polimérica e P* ¢ o radical primario formado
durante a irradiagdo. Na etapa da propagacdo o oxigénio é consumido pelo radical livre P°,
e nas etapas da terminag¢do P° serd consumido por recombinag¢do. Assim sendo, o termo
auto-oxidativo é usado para indicar que cada radical P* consumird um certo numero de
moléculas de oxigénio. A oxidagdo, ou a auto-oxidacdo, também provocam cisdes na
cadeia polimérica a partir dos radicais peroxidos PO,", que sdo altamente reativos, ou
também a partir da decomposi¢do dos hidroperoxidos POOH, por luz (foto-oxidagdo) ou
calor (130 a 150°C) sendo que a quebra ocorre na ligagdo O-O do hidroperoxido

(KENNETH, 1991).

2.6 Técnicas aplicadas ao estudo da degradacio polimérica

A massa molar de um polimero fornece muitas informacdes e € extremamente

sensivel aos efeitos degradativos. Conhecer a massa molar do polimero ¢ imprescindivel no



estudo da degradagao radiolitica. As duas técnicas mais comumente usadas para este estudo
sao: Cromatografia por Exclusdao de Tamanho (SEC) e viscosimetria.

A Cromatografia por Exclusdo de Tamanho (SEC), também conhecida como
Cromatografia de permeagdao em Gel (GPC) ¢ uma técnica de fracionamento das cadeias
poliméricas com relagdo ao volume hidrodindmico que cada uma delas ocupa na solugdo. A
separacao das cadeias ocorre quando a solucao ¢ bombeada através de uma coluna recheada
com gel poroso. E através da escolha desta porosidade que cadeias menores serdo
excluidas, retidas por esses poros, e as cadeias maiores serdo eluidas primeiro, permitindo
uma separacao continua das cadeias do polimero com diferentes massas molares. Essa
técnica fornece informagdes sobre as massas molares: numérica, ponderal e viscosimétrica,
além de informar sobre o indice de polidispersividade do material (CANEVAROLO,
2004).

A viscosimetria ¢ uma técnica bastante aplicada no estudo de polimeros por ser de
baixo custo e resulta em informagdes sobre a massa molar viscosimétrica média (My). Esta
grandeza ¢ determinada a partir da fluidez de uma solucao contendo pequenas fragdes do
soluto diluidas em um solvente apropriado. A similaridade quimica entre polimero e
solvente, e a energia livre de Gibbs determinardo a solubilidade e homogeneidade da
solugdo. A viscosidade apresenta uma relagdo intrinseca com a massa molar de um
polimero linear, baseado no fato de que a viscosidade de um liquido aumenta
proporcionalmente ao aumento do conteido de particulas adicionadas a esse liquido
(CANEVAROLO, 2004).

As mudangas nas propriedades térmicas podem ser analisadas utilizando algumas
técnicas como TGA (Analise Termogravimétrica), DTA (Analise Térmica Diferencial) e
DSC (Calorimetria Exploratoria Diferencial). Mudangas nas temperaturas de transi¢do
vitrea e de fusdo cristalina devido a irradiagdo sdo observadas por esta técnica.

Na presenca de cisdo ou reticulagdo da cadeia principal as propriedades mecanicas
do polimero podem se alterar. Os ensaios mecanicos, realizados em equipamentos
denominados Maquinas de Ensaio Universal, informam sobre o modulo de elasticidade,
tensdo e alongamento nos pontos de escoamento e ruptura.

Além disso, as andlises de espectroscopia, cuja principal finalidade ¢ informar sobre

a estrutura molecular do material, sio de suma importancia. Destaca-se entre elas, as



medidas de RMN (Ressonancia Magnética Nuclear), FTIR (Espectroscopia na regido do
Infravermelho por Transformada de Fourier) e Espectroscopia UV-Visivel.

As medidas de RMN, tanto de 'H como de 13C, sao utilizadas na detec¢ao de novas
espécies formadas devido as cisdes na cadeia principal e na verificagdo de mudancgas
estruturais. As andlises de FTIR e UV-visivel sdo muito uteis na observagdo da estrutura
quimica do polimero e do surgimento ou desaparecimento de grupos cromoforos,
respectivamente. FTIR ¢ também as vezes utilizado no estudo das propriedades cristalinas
de alguns polimeros (XU et al., 2002).

Medidas de RPE (Ressonancia Paramagnética Eletronica) sdo utilizadas
principalmente quando se pretende obter informagdes sobre os radicais livres formados
devido a degradacdo, contudo, algumas dessas informagdes podem ser obtidas também por

meio da técnica de RMN.

2.7 Aspectos da degradacio polimérica radiolitica e alteracées na massa molar

As teorias de degradacdo polimérica radiolitica assumem que a probabilidade de
cisdo ¢ a mesma em qualquer mero. Assim uma teoria estatistica ¢ estabelecida
considerando as seguintes condi¢des: 1) todas as moléculas poliméricas sdo lineares
(alteracdes na massa molar de polimeros ramificados sao muito dificeis de se detectar); 2)
todos os meros sofrem cisdes com igual probabilidade; 3) a massa molar do polimero ¢
suficientemente alta; 4) o niumero total de cisdes ¢ suficientemente menor que o nimero
total de meros (CHARLESBY, 1991)

O nuimero de cisdes ou produtos formados na cadeia principal é conhecido por G, e
¢ calculado da seguinte relagao:

G=100Ny/R (1),
sendo N o nimero de Avogadro, R ¢ a energia de irradiagdo em elétron volt (eV) absorvida
em um mol de meros, e y € a integral no tempo da probabilidade de um mero sofrer uma
cisdo, ou a densidade de cisdes na cadeia principal (DOLE, 1972).

A relacdo (1) foi estudada e modificada por Charlesby (1977) resultando na seguinte
equacao:

10°/Mn(y) = 10°/Mn(0) + 0,104GD, ),



onde Mn(0), Mn(y) s@o as massas molares numéricas antes e depois da irradiacdo e D a
dose absorvida em kGy.

O grafico de 10°/Mn(y) como fungdo de D ¢ linear e por meio da declividade da
curva fornece o valor de G, ou seja, o nimero de cisdes na cadeia principal por 100 eV de
energia absorvida. Entretanto, devido as dificuldades em se determinar Mn, obtido por
cromatografia de exclusao de tamanho (SEC) e pressao osmoética, Araujo (1993), modificou
a equacdo (2) deduzindo My, G e D. Desta forma, My ¢ determinada de uma maneira mais
simples por meio da viscosidade intrinseca, [n], utilizando a expressdo de Mark-Houwink:

MI=K.M,%, A3,
onde K e a sdo as constantes que dependem do sistema polimero-solvente-temperatura.

Quando a substancia polimérica tem a distribuicdo de massa molar como a “mais
provavel” (indice de polidispersividade ~2), como ¢ o caso do PHB, ¢ valida a seguinte
relagdo (DOLE, 1972):

M,* =T'(a +2)Mn". 4)

Entdo, utilizando as Equacgdes (2) e (4) pode-se deduzir uma relagdo entre Mv, G e
D (kGy):

10°/Mv = 10%/Mv, + 0,104/(I'(a + 2)"*GD, (5)
onde Mv, e Mv sdo as massas molares médias viscosimétricas antes e depois da irradiagdo,
respectivamente. Deduzindo a Equacdo (5) para o caso do PHB em uma temperatura de
30°C, sendo a=0,78, tem-se:

10°/Mv = 10° /My, + 0,0548GD. (6)
A Equagao (6) ¢ linear e a declividade da reta fornece o valor G, indicando o grau

de degradagdo molecular no polimero (ARAUJO et al., 1998).

2.8 Biodegradacao de polimeros

Segundo estabelecido pela American Standard for Testing and Methods (ASTM-D-
883), polimeros biodegraddveis sdo polimeros degradaveis nos quais a degradacdo resulta
primeiramente da acdo de microorganismos tais como bactérias, fungos e algas (ROSAS et
al., 2001). A partir desse processo ocorre a formagdo de dioxido de carbono, dgua e novas

biomassas.



Sob condi¢des aerdbicas, o processo quimico da biodegradacdo, envolve,

sumariamente, a seguinte reagao:

Cpolimero + 02 — COZ + HZO + Cresidual + Cbiomassa + sais

Na primeira etapa da biodegradacdo a 4rea de contato entre o polimero e o
microorganismo aumenta, e se inicia o processo de decomposi¢do das macromoléculas em
cadeias menores (mondmeros e oligdmeros) soliveis em agua. Esse processo ocorre
normalmente fora do organismo envolvido, de acordo com o tamanho da cadeia polimérica
e da natureza insolivel de muitos polimeros (GRIMA, 2002).

Viérios microorganismos como bactérias e fungos produzem enzimas chamadas de
despolimerizadores extracelulares, capazes de hidrolisar um determinado polimero em
mondmeros e oligdmeros soliveis em dagua, utilizando os produtos restantes como
nutrientes. O despolimerizador-PHB extracelular, por exemplo, consiste de uma cadeia de
polipeptidio e sua massa molar se encontra em um intervalo de 3,0 a 6,0x10" g/mol
(SUDESH et al., 2000).

O segundo passo (mineralizagdo) corresponde a fragmentacao desses mondmeros e
oligdbmeros em tamanhos suficientemente pequenos, tais que possam ser transportados
através das células, onde sdo bioassimilados e entdo mineralizados em produtos gasosos
(CO,, CH4, Ny, Hy), 4gua, sais e novas biomassas (GRIMA, 2002).

A biodegradacao vai depender de trés fatores: 1) Organismos. Presenca de
microorganismos capazes de sintetizar enzimas especificas (GRIMA et al., 2002). 2)
Ambiente. Condi¢des ambientais, como temperatura, radiagdo solar, umidade, presenca de
oxigénio, entre outros (KACZMAREK, 2004). 3) Substrato. Fatores estruturais do
polimero, como ligagdes quimicas, presenca e grau de ramificacdo e reticulacao,
hidrofobicidade, estereoquimica, massa molar e cristalinidade (SCHNABEL, 1981).

Dentre outras formas, a monitoracdo do processo de biodegradacdo pode ser feita
através da quantidade CO; liberada; o denominado Teste de Sturm. Esse teste ¢ considerado
o mais confiavel para a avaliagdo da biodegradabilidade de um polimero em meio

microbiano ativado. Entre os meios propostos como inoculantes para avaliagdo da



biodegradacao de polimeros, encontramos: lodo ativado, solo compostado, composto
organico, e outros (ROSAS et al., 2002).

A metodologia utilizada para a determinar a quantidade de didxido de carbono
liberada pelos polimeros, quando expostos a dgua de esgoto e lodo ativado, em condigdes
laboratoriais ¢ regida pela Norma ASTM 5209-92.

A Figura 6 ilustra um sistema utilizado para a realizagdao do Teste de Sturm, ou seja,
o sistema usado para captar e complexar o CO, liberado no processo de biodegradagao do
polimero. Nesse sistema, o polimero ¢ adicionado no recipiente B (reator), o qual contém o
lodo ativado. Para se evitar a entrada de CO, no reator, ¢ adicionado Ba(OH), no recipiente
A, garantindo assim que o O; entre no recipiente B. O CO, gerado no reator reage com o
hidréxido de bario presente no recipiente C formando o BaCOs e a quantidade de dioxido

de carbono ¢ determinada por retrotitulacdo com HCI (ROSAS et al., 2001).
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Figura 6. Esquema do equipamento para Teste de Sturm (ROSAS et al., 2001).

Os resultados encontrados por Rosas et al. (2001) determinam a quantidade de CO,
retrotitulada e obtida em miligramas. Neste trabalho os autores compararam a
biodegradacdo do PHB e de misturas de PHB com duas diferentes concentragdes de amido
por meio do Teste de Sturm. Através da Figura 7 pode ser visto que a maior liberagdo de

CO; ocorrida foi para o PHB puro.
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Figura 7. Evolu¢do do CO; do polimero PHB e suas misturas com amido quando expostas

em lodo ativado (ROSAS et al., 2001).

Mitomo et al. (1994) realizaram testes de biodegradacao a partir da perda de massa
do PHB irradiado, como pode ser visto na Figura 8. Nesse estudo as amostras irradiadas
passaram por um processo de degradacdo enzimatica através de um despolimerizador
extracelular purificado da bactéria Alcaligenes faecalis, em uma temperatura de 37°C e pH
igual a 7,4. As reacdes se iniciaram com a adicdo de 32 pL de solugdo aquosa do PHB
despolimerizador. Os filmes de PHB apresentaram uma taxa maior de degradacdo que as
amostras de P(HB-co-HV). Contudo, as duas amostras, nas doses maiores que 120 ¢ 210
kGy, respectivamente, foram completamente degradadas depois de 16 h de tratamento. Por
outro lado, as amostras irradiadas no vacuo tiveram 50% de sua massa molar reduzida neste

mesmo periodo de tempo.
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Figura 8. Perda de massa por degradacdo enzimatica das amostras irradiadas. PHB
irradiado no ar (O) e no vécuo (e). PHB-co-HV irradiado no ar (A) e no vacuo (A)

(MITOMO et al., 1994).

A biodegradabilidade de plésticos pode ser otimizada por meio da préopria radiagao
solar, ja que esses sofrerdo cisdes em suas cadeias devido ao processo de foto-oxidacgao,
principalmente se houverem grupos carbonilas e hidroxilas presentes em sua estrutura
(KACZMAREK et al., 2004). Poliestireno (PS) e Poli(cloreto de vinila) (PVC), por
exemplo, sdo dois polimeros inertes a biodegradacdao. Kaczmarek et al. (2004),
acrescentaram cetonas organicas (acetofenona e benzofenona) na quantidade de 1 a 5% em
filmes finos de PS e PVC, e os irradiaram com uma Fonte UV a pressdao atmosférica.
Foram verificadas mudangas nas estruturas dos polimeros, como cisdes na cadeia principal

e ocorréncia de oxidagdo, o que facilita o ataque de microorganismos.
2.9 A degradacio radiolitica do PHB e P(HB-co-HV)
Dentre os trabalhos encontrados na literatura que tratam da degradagdo radiolitica

do PHB e P(HB-co-HV), destacam-se os trabalhos de Bibers e Kalnis (1999), Mitomo et al.
(1994), Luo e Netravali (1999) e Carswell-Pomerantz et al. (1996), entre outros.



Estes trabalhos tratam das cisdes que ocorrem na cadeia no PHB devido ao efeito da
radiacdo gama e conseqiiente reducdo da massa molar, como ¢ o caso de Bibers e Kalnis
(1999), que compararam duas amostras de PHB com diferentes massas molares e oriundas
de bactérias distintas. A amostra denominada PHB-Az, cuja Mv ¢ de 1,90x10° g/mol foi
extraida da bactéria Azotobacter chroococum; a amostra PHB-Al, de Mv igual a 1,45x10°
g/mol foi extraida da bactéria Alcaligenes eutrophus.

Os filmes de ambas as amostras foram preparados de uma solugdo de 1% de PHB
diluida em cloroférmio pela técnica de derrame com evaporacgdo lenta do solvente em
temperatura ambiente e apresentaram uma espessura de 50 = 5 pm.

Os materiais, tanto na forma de filme como na forma de po, foram irradiados no ar e
no vacuo (10” atm) com um feixe de ®®Co a uma taxa constante de 7,8 kGy/h. A massa
molar foi determinado pelo método da viscosidade em solugdo de cloroformio a
temperatura de 30°C, utilizando um viscosimetro do tipo Ubbelohde, e por se tratar de um
polimero linear, a massa molar foi calculada pela expressao de Mark-Howink.

A completa solubilidade das espécies irradiadas e a redu¢do da viscosidade
caracteristica com relacdo ao aumento da dose, mostraram que o efeito da radiagdo ¢ de
natureza predominantemente destrutiva. Para uma dose correspondente a 25 kGy a massa
molar do PHB-Az diminuiu de 1,90x10° g/mol para 1,16x10° g/mol (cerca de 16 vezes); ¢ o
PHB-AI de 1,45x10° g/mol para 0,61x10° g/mol (reducio de 2 vezes). Segundo os autores,
essas redugdes ocorreram tanto no ar, como no vacuo sem apresentarem grandes diferengas.

A Figura 9 mostra o aumento do inverso da massa molar como funcdo da dose de
irradiacdo para as amostra de PHB-Az e PHB-AI na forma de pd. A partir do reciproco de
My, Bibers e Kalnis (1999) encontraram os coeficientes que quantificam a degradagdo do
material, por meio da seguinte equagdo: 1/Mv = kD + 1/Mv,, onde Kk é o grau de
degradagdo, considerado pelos autores. Assim, foram encontrados os seguintes valores:
3,23 para as amostras de PHB-Az e 3,26 para as amostras de PHB-Al. Convertendo estes
valores obtém um grau degradacdo G de 5,86 e 5,94 (cisdes/100 eV).
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Figura 9. Inverso da massa molar viscosimétrica (10°/Mv) como fungio da dose para duas

amostras de PHB (BIBERS; KALNIS, 1999).

Mitomo et al. (1994) estudaram amostras de PHB e P(HB-co-HV) contendo 20
mol% de HV, isoladas da bactéria Alcaligenes eutrophus. As amostras foram seladas em
ampolas de vidro em atmosfera controlada e no vacuo (10'3 torr), e irradiadas a uma taxa de
10 kGy/h. As doses variaram de 0 a 3000 kGy. Na Figura 10, observa-se a dependéncia
entre M,, e a dose de irradiacdo (eixo-y esquerdo) e o indice de degradagdo (o) com a dose
de irradiagdo (eixo-y direito) das amostras irradiadas na presenca e auséncia de oxigénio.
Os autores utilizaram a equagdo a = (M;o/M,)-1 para a determinagao do indice de
degradacao do material, que representa o nimero de cisdes por moléculas originais.

A redugdo dos valores de M, para o PHB irradiado no ar ¢ cerca de duas vezes
maior do que a observada no vacuo. Segundo os autores, no ar, as cisdes ocorrem
predominantemente na cadeia polimérica, enquanto no vacuo a ocorréncia de reticulagio ¢é
simultanea a cisdo da cadeia. Entretanto, esses autores nao obtiveram o grau de reticulagao
das amostras. Desta forma, as diferencas entre os resultados obtidos para as amostras
irradiadas no ar e no vacuo poderiam ser justificativas pela ocorréncia de processos de
oxidacdo. Como se vé na Figura 10, a predominancia de cisdes nos dois casos (ar e vacuo)
¢ evidente, visto que o reciproco de M, cresce com a dose. Os indices de degradagao
encontrados por esses autores foram: 3 para o PHB e 2,6 para o P(HB-co-HV) no ar, e 0,8

para o PHB € 0,9 para o P(HB-co-HV) no vacuo.
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Figura 10. Massa molar numérica média (M,) e o indice de degradagdo em fun¢ao da dose

de irradia¢do. PHB irradiado no ar (O) e no vacuo (e). PHB-co-HV irradiado no ar (A) e no

vécuo (A) (MITOMO et al., 1994).

Carswell-Pomerantz e colaboradores (1996) obtiveram os valores G(s) e G(x),
indicativos dos graus de cisdes e reticulagdes, respectivamente. Estes autores mostraram a
ocorréncia de reticulagdes no P(HB-co-HV) irradiado com feixe de elétrons em atmosfera

controlada. Por outro lado, PHB, ndo softre reticulagdo como pode ser visto na Tabela 1.

Tabela 1 Valores dos graus de degradacdo e de reticulacao conseqiientes da irradiagdo com

feixe de elétrons em amostras de PHB e P(HB-co-HV) (CARSWELL-POMERANTZ et al.,

1996).
Fragdao Molarde G(s) G(x)
Hidroxivalerato
0,0 2,2 0,0
0,184 2,7 0,3

0,263 3,4 0,5




PHB e P(HB-co-HV) foram também estudados por Carswell-Pomerantz et al.
(1995) segundo as reagdes radioliticas. Este estudo foi realizado por meio da técnica de
Ressondncia Paramagnética Eletronica (RPE) e mostrou que estes polimeros formam
radicais muito similares. Os radicais formados indicam que o hidrogénio ¢ perdido pelo
atomo do carbono adjacente ao grupo carbonila, e que as cisdes nas cadeias dos poliésteres
PHB e P(HB-co-HV) ocorrem adjacentes ao grupo é€ster. Na Figura 11 podem ser vistos

alguns possiveis radicais formados na radidlise do PHB.

— C—0—
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O—C—CH:—CH — CH—CH, — C—CH;
Figura 11. Possiveis radicais formados da radiolise do PHB (CARSWELL-POMERANTZ,
et al., 1995).

Luo e Netravali (1999) propuseram ainda um mecanismo de degradagdo para o PHB
¢ P(HB-co-HV) com base nos espectros de RMN ('H), como se vé na Figura 12. Em altas
doses, em virtude das cisdes adjacentes ao grupo carbonila e de cisdes no prorpios grupo
carbonila, produtos volateis como o CO, CO; e hidrogénio, sdo formados. Outros produtos
volateis como etano, propano e butano sdo também formados provavelmente como
resultado das cisoes das cadeias laterais nos polimeros. Contudo, o que se observa na Fig.
12 sdo cisdes na cadeia princpal e lateral do PHB e copolimero com a ocorréncia de
abstracdo de hidrogénio e a formagdo de uma estrutura terminal hidroxil e de uma estrutura

insaturada.
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Figura 12. Esquema das cisdes nas cadeias: a) PHB, b) P(HB-co-HV) induzidas pela
radia¢do gama (LUO; NETRAVALLI 1998).

Carswell-Pomerantz et al. (1996) verificaram por medidas de Ressonancia
Magnética Nuclear (RMN 'H) que além da liberagdo de gases como CO,; e CO hé a
formacado das estruturas finais mostradas na Tabela 2. Segundo esses autores, as cisdes na
cadeia principal do polimero, produziriam os grupos terminais designados pelas estruturas
I, 1I, IV e V. J4 as cisOes dos grupos laterais produziriam a estrutura III.

Para Mitomo et al (1994) novos residuos quimicos, como —OH ou —COOH
originados do &cido hidroxibutirico, sdo encontrados na cadeia polimérica como resultado
de uma degradagdo oxidativa que ocorre no ar, além da formagdo de produtos volateis

como proprano e butano (MITOMO et al., 1994).



Tabela 2. Principais estruturas formadas a partir da radidlise do PHB e P(HB-co-HV)
(CARSWELL-POMERANTZ, et al., 1996).

Designacio Estrutura
I CH3-CH,-CH,-CO-
II (CHj3),-CH-O-
I CH;-O-
v CH;-CH(OH)-
\ OCH-CH,-

Os resultados encontrados na literatura sobre os efeitos da radiacdo no PHB e P(HB-
co-HV) (CARSWELL-POMERANTZ et al., 1996, CARSWELL-POMERANTZ et al.,
1995, LUO; NETRAVALLI, 1999, MITOMO et al., 1994) concordam que os mecanismos
de degradag¢do radiolitica destes polimeros sdo semelhantes aos de outros poliésteres.

Dentre outras propriedades alteradas devido ao efeito da irradiagdo, destacam-se as
alteracdes nas propriedades térmicas, mecanicas, estruturais e cristalograficas.

A menor cristalinidade do P(HB-co-HV) com relagdao a seu homopolimero foi
confirmada através da técnica de difracdo por raios-X, na qual se obteve uma cristalinidade
de 62 + 0,5% para o PHB e 47 £ 0,4 % para o P(HB-co-HV) (CARSWELL-POMERANTZ
et al., 1996). Medidas de DSC realizadas por Mitomo et al. (1994) também confirmaram a
menor cristalinidade e menor taxa de cristalizagdo do P(HB-co-HV) com relagao ao seu
homopolimero como se pode observar na Figura 13.

Com o aumento da dose de irradiacdo, a temperatura de fusdo cristalina, Ty, destes
dois materiais diminui significativamente. A temperatura de fusdo cristalina estd associada
a transicdo de fase cristalina para uma fase amorfa. Esta temperatura diminui com o
aumento da irradiagdo porque ocorrem cisoes na cadeia, introduzindo desordem no sistema
polimérico (MITOMO et al., 1994). Os autores observaram ainda um aumento na
intensidade do pico endotérmica na dose de 50 kGy com relagdo a amostra ndo irradiada.
Este fato mostra que, enquanto a T, sofra redugdo, a cristalinidade do polimero aumenta.
Também se vé que em 1000 e 3000 kGy, ha ocorréncia de picos duplos, o que indica que as
cisdes ocorrem heterogeneamente nas regioes cristalinas principalmente nas doses mais

elevadas.
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Figura 13. Temperatura de fusdo cristalina para o PHB e P(HB-co-HV) com 20 mol.% de
HV em diferentes doses: a) 0 kGy; b) 50 kGy; ¢) 500 kGy; d) 2000 kGy; e) 3000 kGy. f) 0
kGy; g) 500 kGy; h) 2000 kGy; 1) 3000 kGy (MITOMO et al., 1994).

Na Figura 14 sdo mostrados os graficos referentes a T, € a entalpia de fusdo (AHy,).
A reducdo da Ty, ocorre praticamente da mesma forma para amostras irradiadas no ar e no
vacuo até cerca de 1000 kGy, mas a partir desta dose a redugdo da Ty, passa a ser mais
significativa em amostras irradiadas na presenca de oxigénio. PHB e P(HB-co-HV) também
apresentaram um aumento no valor de suas entalpias de fusdo. A cristalinidade encontrada
para o PHB foi de 59%, e aumentou para 62% na dose de 100 kGy (MITOMO et al., 1994).

O aumento do grau de cristalinidade em polimeros irradiados pode ser entendido
por um fendmeno chamado de quemi-cristalizagao. O termo significa o aumento no grau de
cristalinidade do polimero como resultado da cisdo de segmentos moleculares da regido
amorfa que foram impossibilitados de se cristalizar. Por possuirem mobilidade
(pricipalmente se a T, do polimero for menor que a temperatura ambiente) estes segmentos
podem se re-arranjar em estruturas cristalinas sobre os cristais ja existentes. Este fendmeno

¢ observado no polipropileno isotatico (iPP) (RABELLO; WHITE, 1997).
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Figura 14. a) Temperatura de fusdo cristalina (Ty,); b) Entalpia de fusdo (AH,,) do PHB e
P(HB-co-HV) com 20 mol.% de HV como fun¢do da dose. PHB irradiado no ar (O) e no
vacuo (e). P(HB-co-HV) irradiado no ar (A) e no vacuo (A ) (MITOMO et al., 1994).

Outro ponto ¢ a ocorréncia de um processo conhecido por nucleagao, no qual ha a
formacdo de novos sitios cristalinos. Isso acontece porque a radiagdo provoca a destruicao
dos grandes cristalitos e a formacdo de pequenos e inimeros cristalitos, o que causa
aumento no grau de cristalinidade no polimero (MITOMO et al., 1994). Luo e Netravali
(1999) observaram um aumento na entalpia de fusdo e por conseqiiéncia um aumento na

cristalinidade das amostras de P(HB-co-HV) irradiadas, como se vé na Tabela 3.

Tabela 3. Valores de Ty, e AH,,, para amostras de P(HB-co-HV) irradiadas (LUO e
NETRAVALLI, 1999).

Dose Th AH,,
(kGy) (°O) (J/mol)
0 155,9 46,09
100 149,8 48,52
250 146,1 50,32




Kostoski e Stojanovié (1994) através de medidas de difracdo de Raios-X e DSC
verificaram que em doses de até¢ 200 kGy, a Ty, diminui e o grau de cristalinidade aumenta
no polipropileno istotatico (iPP). Esse aumento ¢ atribuido, segundo os autores, as cisdes
das moléculas dos cristalitos, seguidas de uma reorganizag¢ao dessa fase.

Alguns trabalhos encontrados na literatura tratam da alteracdo das taxas de
cristalinidade do PHB como fun¢do da temperatura. Skrbic e Divjakovic (1996) obtiveram
o difratograma do PHB em diferentes temperaturas, a variacdo no parametro de rede a da
célula unitaria e variacdo na cristalinidade devido ao aquecimento e resfriamento da
amostra.

O PHB apresenta uma estrutura ortorrombica simples com parametros de rede a =
5,76,b =132 e c = 5,96 A (SATO et al., 2004). Skrbic e Divjakovic (1996) observaram
um aumento linear do pardmetro a com relagdo a temperatura. O parametro de rede a
corresponde ao eixo de interagdo entre a carbonila e o grupo metil, como se vé na Figura
15, portanto, menos estavel e mais suscetivel aos efeitos de expansdo térmica. Por outro
lado, os parametros b e ¢ permanecem praticamente inalterados com o aumento ou redugao
da temperatura. Isto ¢ esperado, desde que as ligagdes ao longo da cadeia nas diregdes de b
e C, correspondentes ao eixo do carbono do esqueleto, sdo mais fortes, o que demandaria

uma energia muito grande.
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Figura 15. Coordenadas atomicas do PHB (SATO et al., 2004).

Sato et. al. (2004) investigaram estas mesmas propriedades em amostras de

poli(hidroxibutirato-co-hidroxihexanoato), P(HB-co-HHx). Neste trabalho foi observado



um decréscimo do grau de cristalinidade do PHB com o aumento da temperatura no
intervalo de 20 a 110°C e um aumento no parametro de rede a da célula unitaria.

Os resultados referentes a T, do PHB podem ser vistos na Figura 16. Nas amostras
irradiadas no ar, a T, apresenta uma reducdo linear com o aumento da dose, indicando que
as cisdes na cadeia principal provocam um aumento de mobilidade das cadeias poliméricas.
No vacuo, o comportamento mostrado na Figura 16 ¢ menos acentuado, mas em ambos 0s

casos ha decréscimo do valor de T, com a dose de irradiagdo.
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Figura 16. Comportamento da Tg como fun¢do da dose de irradiacdo para as amostras de
PHB e P(HB-co-HV). PHB irradiado no ar (O) e no vacuo (e). PHB-co-HV irradiado no ar
(A) e no vacuo (A) (MITOMO et al., 1994).

Nos polimeros semicristalinos os mecanismos de deformagao plastica sdo mais bem
descritos pelas interagdes que existem entre as regides lamelares e as regides amorfas
intermediarias em resposta a aplicagao de uma carga de tragdao. Durante o estagio inicial de
deformacao, as cadeias nas regides amorfas deslizam umas contra as outras e se alinham na
direcdo do carregamento. Isso faz com que as fitas lamelares deslizem umas contra as

outras, a medida que as cadeias dentro das regides amorfas se estendem. A continuacao da



deformagdo no segundo estagio ocorre pela inclinagdo das lamelas de modo que as dobras
da cadeia ficam alinhadas com o eixo de tragdo (CALLISTER, 2002).

No estagio final do processo de deformacdo, os blocos cristalinos e as cadeias de
ligacdo ficam orientados no eixo de direcdo da for¢a de tracdo. Os blocos cristalinos
encontram-se mais afastados uns dos outro, enquanto as moléculas de ligagdo, também
chamadas de moléculas atadoras, apresentam-se mais estiradas como se vé na Figura 17
(CALLISTER, 2002). Radiacdes de alta e baixa energia causam cisdes nestas moléculas
atadoras, por conseguinte a forga de tracao suportada pelo polimero serda menor. Devido ao
tamanho das moléculas poliméricas partes destas podem atravessar diferentes cristalitos e
também passar entre as regides cristalinas e amorfas. As cisdes nestas moléculas atadoras

causam graves prejuizos nas propriedades mecanicas (RABELLO; WHITE, 1997).

Figura 17. Lamelas no estdgio final do processo de deformagao (CALLISTER, 2002).

O PHB, como outros polimeros cristalinos (polipropileno, polietileno, nailon, e
outros) apresentam uma estrutura esferulitica. Cada esferulito consiste de numerosas “fitas”
de cadeias dobradas (lamelas) que se propagam para fora a partir do centro. Separando

essas lamelas, existem areas compostas por material amorfo; as lamelas adjacentes estdo



conectadas através de cadeias de ligacdo que passam através dessas regides amorfas
(CALLISTER, 2002).

Diferentes formas de cristalizagdo vao conferir ao PHB diferentes esferulitos. A
Figura 18 mostra uma microscopia otica de luz polarizada da estrutura esferulitica do PHB
cristalizado isotermicamente na temperatura de 100°C. Neste caso, formaram-se grandes
esferulitos nos quais podem ser vistos “cracks” desenvolvidos radialmente. Fracas
propriedades mecanicas sdo em parte conseqiiéncia da presenca de grandes esferulitos (EL-

HADI et al., 2002).

Figura 18. Estrutura esferulitica do PHB cristalizado em 100°C (EL-HADI et al., 2002).

Luo e Netravali (1999) obtiveram a curva tensdo X deformacdo do P(HB-co-HV)
em func¢do da dose de irradiacdo, como se vé na Figura 19. Pode ser visto desta curva que o
P(HB-co-HV), apresenta um pequeno limite de reversibilidade na sua deformagdao. O
polimero ¢ definido, neste caso, como duro e quebradi¢o, segundo o seu comportamento

mecanico. PHB apresenta o mesmo comportamento mecéanico que o seu copolimero.
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Figura 19. Curva Tensdao x Deformagdao para o P(HB-co-HV): (a) ndo irradiado; (b)

irradiado na dose de 100 kGy; (c) irradiado em 250 kGy (LUO; NETRVALI, 1999).

Na Tabela 4 sdo mostrados os efeitos da radiagdo gama sobre as propriedades
mecanicas do P(HB-co-HV). Nota-se uma reducao bastante acentuada nas propriedades de
resisténcia a tracdo e alongamento na ruptura, mostrando que o efeito da irradiagdo ¢ o de

tornar o material ainda mais quebradigo.

Tabela 4. Efeito da radiacdo gama nas propriedades mecanicas do P(HB-co-HV) (LUO;
NETRAVALLI, 1999).

Dose Resisténcia a Tracdo Modulo de Alongamento
(kGy)  naRuptura (MPa) Elasticidade (GPa) na Ruptura (%)
0 31,69 +0,43 1,90 +0,05 3,52 +0,43
100 24,24 +1,24 1,91 +£0,08 1,75 +0,20
250 12,57 £1,07 1,87 +£0,05 0,73 +0,08

A propriedade de modulo de elasticidade, por sua vez, nao sofre alteragdo. Segundo
esses autores, as cisdes mais significantes acontecem na regido amorfa. Como resultado,
propriedades relacionadas a quebra e deformagdo sdo mais afetadas que a propriedade de
moédulo de elasticidade, porque o modulo de elasticidade depende muito mais da porcao

cristalina do que das regides amorfas (LUO; NETRAVALI, 1999).



3. MATERIAL E METODOS

3.1 Amostras

Nesse trabalho os efeitos da radiacdo gama em amostras de PHB e P(HB-co-HV)
contendo 6,3 mol % de HV, produzidas pela bactéria Alcaligenes eutrophus, foram
analisados. Estas amostras foram gentilmente cedidas pela PHB Industrial S.A., proprietaria
da marca Biocycle®.

O polimero é obtido por fermentagdo aerobia utilizando a sacarose da cana de
agucar como matéria prima, depois ¢ extraido e purificado por meio de solventes naturais
(também derivados da cana de agucar). O efeito da radiagdo sobre o polimero foi estudado
considerando diferentes formas de amostras, ou seja, na forma de p6 (ou como enviado da
fabrica), na forma de filme e na forma de corpo de prova.

Foram utilizados dois lotes distintos do mesmo fabricante: o PHB L-62 ¢ P(HB-co-
HV) L-64.02 de margo de 2003; e o PHB L-67 e P(HB-co-HV) L-64.2 de agosto de 2003.
Para efeito de simplificacdo o primeiro lote recebido (margo de 2003) serd chamado de
PHB-1 e P(HB-co-HV)-1, ou amostras 1. Enquanto o segundo lote serd chamado de PHB-2
e P(HB-co-HV)-2, ou amostras 2. E possivel que estes dois conjuntos de amostras sejam
oriundos de processos distintos de biossintese.

As amostras 1 foram estudadas como recebidas da industria, isto €, sem passar por
qualquer tratamento. J4 as amostras 2 foram analisadas como chegaram da industria, e
também apds serem submetidas aos tratamentos por reprecipitacdo em hexano e
tratamentos por 4cido cloridrico (HCI) e hidréxido de aménio (NH4OH).

Os filmes foram preparados usando a técnica de derrame e evaporacdo lenta do
solvente, em placas de Petri de 12 cm de diametro. As concentragdes utilizadas foram 0,8 g
de PHB para 20 ml de solu¢ao em cloroféormio e 1,8 g de P(HB-co-HV) para 20 ml de
solugdo em cloroférmio. A solubilizacdo foi realizada em agitador termo-magnético a uma
temperatura de 55 + 2°C, em periodos de tempo que variaram de 24 até 72 horas. Estas
solugdes foram derramadas nas placas e permaneceram em repouso por, aproximadamente,

48 h em condi¢des ambientais. Por permanecerem em condigdes ambientes muitos filmes



sofreram as conseqiiéncias da umidade e/ou calor intensos, tornando-se pouco homogéneos,
sendo entdo descartados. Para irradiacdo foram considerados apenas os filmes visualmente
homogéneos. As dimensdes dos filmes formados foram: 12 cm de didmetro e
aproximadamente 0,09 mm de espessura.

A purificagdo do polimero foi realizada pela reprecipitacio por hexano em
cloroféormio, utilizando apenas as amostras 2. Por meio desta técnica, a amostra foi
solubilizada em cloroférmio, recebendo posteriormente o hexano, adicionado na solucdo na
propor¢do de 1:1. O conjunto (solugdo+hexano) permaneceu em repouso por cerca de 24 h,
tempo suficiente para que o conteudo purificado se precipitasse e as impurezas
permanecessem na fase liquida. A parte precipitada foi posta para secagem a temperatura
ambiente e, entdo, utilizada para a preparacao dos filmes.

Além da precipitacdo as amostras 2 passaram por processos de “lavagens”. Nestes
casos, os solutos, na forma de pd, foram misturados em 100 ml de dgua contento acido
cloridrico (HCI) 0,1 M e hidréxido de amonio (NH4OH) 0,1 M. As quantidades utilizadas
foram 10 g de amostra, 100 ml de 4gua e 5 ml do acido e da base. O grande problema
desse tipo de tratamento ¢ que o PHB, como outros polimeros biologicos, absorve muita
agua. Desta forma, antes de serem caracterizadas, as amostras “lavadas” tiveram de ficar
por mais de uma semana em dessecadores a pressao controlada e sob um “banho” de luz
infravermelha com poténcia de 150 W.

As amostras de corpo de prova, tipo gravata (dimensdes de 150x20x3mm), foram
produzidas a partir do Lote 81, segundo a norma ISO R 179 pelo processo de injecao

utilizando uma maquina injetora da marca PIC, Modelo PIC 62.

3.2 Irradiacio das amostras

As amostras foram irradiadas no Instituto de Pesquisa Energéticas ¢ Nucleares —
IPEN-CNEN/SP em doses que variaram de 5 a 300 kGy. Foi utilizada uma fonte de “°Co do
tipo Gammacell com taxas de dose de 4,7 kGy/h na ocasido da irradiagdo das amostras 1;
3,6 kGy/h para as amostras 2 e 4,3 kGy/h na ocasido da irradiagdo dos corpos de prova de
PHB. Em todos os casos a irradiagdo ocorreu na presen¢a de oxigenio e a temperatura

ambiente de 25°C.



3.3 As analises viscosimétricas

A viscosidade das amostras foi calculada a partir da viscosidade relativa (Myer)
utilizando um viscosimetro capilar do tipo Ostwald, Ne 50, imerso em um banho térmico na
temperatura de 30 £0,5°C, e usando o cloroférmio como solvente. A viscosidade relativa ¢
entdo obtida da seguinte relacdo: n. = t/ty, onde t e ty sdo, respectivamente, os tempos de
escoamento da solugcdo e do solvente, necessarios para que o liquido atravesse as duas
marcas do viscosimetro.

A viscosidade relativa foi determinada como uma média de, no minimo, oito
medidas do tempo de escoamento de cada solugdo. Para o célculo da média foram
consideradas apenas as medidas com precisdo de 1%. Apods a obtengdo da viscosidade
relativa, a viscosidade especifica (Nesp = Mrel - 1) € a viscosidade reduzida (Need = Nesp/C),
onde C ¢ a concentracdo da solugdo, foram calculadas. A viscosidade intrinseca foi
determinada pela extrapolacdo da viscosidade reduzida ([n] = limgg Nrq) plotada como
fungdo da concentragao.

A viscosidade intrinseca, [n], ¢ uma funcdo da massa molar do polimero em
solugdo, do sistema polimero-solvente e da temperatura. Huggins propds uma relacdo entre
a viscosidade reduzida, n.q4, € a concentracdo, c, para solu¢des poliméricas diluidas, ou
seja, solugdes com densidades muito proximas a densidade do solvente (ROSEN, 1993):

Nrea = [] + KalnT'e, (7)
onde Ky ¢ uma constante de proporcionalidade proxima de 0,4 para uma grande variedade
de sistemas polimero-solvente.

Para a obtengao da viscosidade reduzida como fungdo da concentragado foi utilizado
o planejamento D-otimizado (BARROS; PIMENTEL, 1995). Com base neste
planejamento, foram considerados dois pontos na extremidade inferior, e dois pontos na
extremidade superior do grafico, com diferentes niveis de concentragdo, como mostra a

Figura 20.
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Figura 20. Exemplo da viscosidade reduzida como funcdo da concentragdao (PHB-2).

Cada um dos extremos das retas contém dois pontos que devem ser o mais proximo
possivel uns dos outros (repeticao auténtica). Estas repeticdes auténticas sao resultantes da
preparacdo de novas solucdes, a partir das mesmas concentragdes de soluto e solvente, e do
mesmo tempo e temperatura de solubilidade. A escolha dos dois niveis de concentragdo ¢
feita por meio da condicdo de Huggins, na qual o limite inferior da viscosidade relativa ¢
maior e proximo de 1, e o limite superior € menor e proximo de 2.

Os ensaios de viscosidade foram realizados com os conjuntos de amostra 1 e 2, na
forma de po e filme. As doses, neste caso, variaram de 5 até 300 kGy. Estudos
viscosimétricos também foram realizados com corpos de prova.

Com os valores das viscosidades intrinsecas, a massa molar viscosimétrica média
(M,) ¢ facilmente obtida por meio da relacdo de Mark-Houwink:

] = K(Mv)? @®)
onde as constantes K e a, calculadas por Akita et al. (1976) para o sistema PHB-
cloroférmio em banho de 30°C foram encontrados como sendo K = 1,18x10™ dL/g e a =
0,78. Os valores de My encontrados foram 3,78){105 e 2,06){105 g/mol para o PHB-1 e
P(HB-co-HV)-1, respectivamente.

O grau de degradagdo G, o qual representa o nimero de cisdes na cadeia principal

por cada 100 eV de energia absorvida, ¢ obtido por meio da Equagdo (6) (segdo 2.7):



10%Mv = 10%Mv, + 0,0548GD

onde D ¢ a dose de irradiacdo em kGy e G o grau de degradag@o (numero de cisdoes/100 eV
de energia absorvida).

Este pardmetro ¢ obtido da declividade da curva 10°My X D (kGy), no intervalo em
que o inverso da massa molar ¢ linear com relacdo a dose. Essa condi¢do representa o
intervalo de dose em que as cisdes ocorrem aleatoriamente na cadeia principal, e somente

neste intervalo o modelo apresentado na sec¢do 2.7 € valido.

3.4 Ensaios Espectroscopicos

As andlises de FT-IR foram realizados em um intervalo de freqiiéncia de 4000 a 400
cm™ por meio de um equipamento de FT-IR Brucker modelo 1FS66, utilizando a técnica de
pastilhas de KBr. Foram utilizadas amostras de PHB-1 ¢ PHB-2, ndo purificadas, nas
condig¢des de ndo irradiadas e irradiadas na dose de 300 kGy.

Os ensaios de RMN ('H) foram realizados em um espectrometro Variant Unit Plus
300 em uma freqiiéncia de ressonancia de 300,13 MHz e pulsos de 45°; o solvente utilizado
foi o cloroférmio deuterado. Amostras de PHB-1 foram analisadas nas condigdes de nao
irradiadas e irradiadas na dose de 300 kGy. J4 as analises de RMN ('H) do PHB-2 foram
realizadas a partir de amostras nao purificadas e purificadas, € nas condigdes: ndo irradiadas
e irradiadas na dose de 300 kGy.

O processo de absor¢do da radiagdo ultravioleta-visivel resulta na excitagdo dos
elétrons de ligacdo. Como conseqiiéncia, os comprimentos de onda dos picos de absorcao
podem ser correlacionados com os tipos de ligacdes nas espécies em estudo. As maiores
absorc¢des vao acontecer nos grupos cromoforos, ja que estes apresentam menor energia de
dissociacdo (SKOOG et al.,, 2002). No caso do PHB e do seu copolimero ocorrem
absorg¢des apenas no comprimento de onda do ultravioleta (200 — 400 nm). As analises de
UV-Visivel também foram realizadas com as amostras de PHB-1 ¢ PHB-2, por meio de
solucoes diluidas em cloroformio. Neste caso, foram estudadas amostras nao irradiadas e
irradiadas na dose de 300 kGy. O equipamento utilizado foi um espectrofotometro Perkin-

Elmer Lambda 6.



Ensaios de cromatografia gasosa associada a espectroscopia de massa (GC-MS)
foram executados em um GC-MS QP-5050 A da marca Shimadzu. Estes ensaios foram
realizados utilizando as impurezas recolhidas por extracdo Soxlether, onde o metanol foi
escolhido como solvente extrator. Estas analises foram realizadas a partir dos conjuntos de

amostra 1 e 2 (ndo irradiadas).

3.5 Analises Térmicas

As andlises térmicas utilizadas neste trabalho foram: calorimetria exploratoria
diferencial, DSC, (do inglés Differential Scanning Calorimetry) e termogravimetria, TGA.
Para a realizacdo dos ensaios de DSC foram utilizadas amostras de PHB-2 nao purificadas e
irradiadas nas doses de 25, 100 e 300 kGy, e uma unica amostra purificada, todas com uma
massa de 3,6 mg. A taxa de aquecimento foi de 10°C/min e o intervalo de temperatura
variou de 20 até 200°C para todos os ensaios. O equipamento utilizado foi um DSC-60
Shimadzu.

Para a realizagdo dos ensaios de TGA, foi utilizado um equipamento TGA-60
Shimadzu num intervalo de dose de 20 a 400 °C e uma taxa de aquecimento de 10 °C/min e
atmosfera controlada de nitrogénio. Amostras de PHB-2 ndo irradiadas e irradiadas na dose

de 300 kGy foram analisadas.

3.6 Difracao de Raios-X

As analises de difracdo de raios-X foram realizadas com amostras de PHB-2 nao
purificado na forma de p6. O equipamento utilizado foi um difratometro da marca Siemens
Modelo D-5.000, tubo de Cobre (Cu), voltagem de 40 kV e corrente de 40 mA. O angulo
foi de 26° com varredura de 5 a 35° e aquisi¢ao continua de 0,02° por segundo. As pastilhas
foram preparadas a partir do pressionamento do p6 contra a abertura da lamina de aluminio,
de forma que a amostra ficasse coplanar com a superficie da lamina. Foram usadas

amostras ndo irradiadas e irradiadas nas doses de 25, 100 e 300 kGy.



3.7 Ensaios Mecanicos

Os ensaios de tragdo foram realizados de acordo com a Norma ASTM D-882 em
uma Maquina Universal EMIC, linha DL, for¢a maxima de 500 N, seguindo as seguintes
condig¢des: temperatura de 25°C, velocidade de garra de 50 mm/min e distancia entre garras
de 110 mm. Foram analisadas amostras ndo irradiadas e irradiadas nas doses de 5, 15, 25,
35, 50, 100 e 200 kGy.

Os ensaios de resisténcia ao impacto foram realizados seguindo a ASTM D-256 em
uma maquina de ensaio de Impacto Izod (Martelo 2J), sendo que a velocidade do martelo
no momento do impacto foi de 3,46 m/s e a profundidade do entalhe aproximadamente 2,54
mm. Foram utilizados corpos de prova especificos para este tipo de ensaio com dimensdes
de 60x10x3 mm. As amostras analisadas foram irradiadas nas doses de 5, 15, 25, 35, 50 ¢

100 kGy.



4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 PHB-1 e P(HB-co-HV)-1
4.1.1 Analises de Viscosidade

Nessa secao sdo mostrados os resultados das analises de viscosidade das amostras
de PHB-1 e P(HB-co-HV)-1. Para garantir a linearidade e estudar o efeito da radiagdo no
entorno da dose de esterilizacdo, os graficos do inverso de My foram divididos em baixas
doses (0 — 25 kGy) e altas doses (30 — 200 kGy).

A Figura 21 apresenta os resultados da variagdo do inverso da massa molar em
fungdo da dose absorvida 10°/MvD, para o PHB-1 na forma de filme. Os valores do grau de
degradagdo foram encontrados como sendo: 26,8 (cisdes/100 eV) no intervalo de 0 — 25

kGy e 71,1 no intervalo de 50 — 200 kGy.

PHB - 1 (FILME)

60 8 100 120 140 160 180 200
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Figura 21. Reciproco da massa molar (My) como fun¢do da dose de irradiagdo para a

amostra de PHB-1 na forma de filme. a) 0 — 25 kGy; b) 50 — 200 kGy.

Por outro lado, a Figura 22 apresenta o inverso da massa molar, 10°/MyD para as
amostras de P(HB-co-HV)-1 na forma de filme. Neste caso, as valores de G(cisdes/100 eV)

foram: 40,3 no intervalo de 0 — 25 kGy e 57,0 no intervalo de 30 — 200 kGy.
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Figura 22. Reciproco da massa molar (My) como func¢do da dose para a amostra de P(HB-

co-HV)-1 na forma de filme. a) 0 — 25 kGy; b) 50 — 200 kGy.

Na Tabela 5 podem ser observados os valores G (cisdes/100 eV) para as amostras
de PHB-1 e P(HB-co-HV)-1 nos intervalos de baixas e altas doses. Os valores do grau de
degradagdo encontrados para estas amostras sdo extremamente altos. Os graficos do

reciproco da massa molar para todas as amostras podem ser vistos no Apéndice 1.

Tabela 5. Grau de degradacao (G) obtido para as diferentes amostras 1.

Amostra Intervalo de G (cisdes/100
dose (kGy) eV)

PHB-1 P¢6 0-25 40,54
PHB-1 P¢6 50-200 48,42
PHB-1 Filme 0-25 26,80
PHB-1 Filme 50-200 71,10
P(HB-co-HV)-1 P6 0-25 47,72
P(HB-co-HV)-1 P6 50-200 80,21
P(HB-co-HV)-1 0-25 40,33
Filme

P(HB-co-HV)-1 50-200 57,08
Filme

Na literatura, alguns poucos trabalhos sobre a radiolise do PHB e P(HB-co-HV)

encontraram valores de grau de degradagdo dezenas de vezes menores que os valores



mostrados na Tabela 5 (CARSWELL-POMERANTZ et al., 1996; LUO; NETRAVALI,
1999). Carswell-Pomerantz et al., por exemplo, encontraram o valor de G como sendo 1,3
(cisdes/100 eV) para o PHB na forma de pd. Todos estes trabalhos citados tratam do efeito
da radia¢iio gama sobre o PHB internacional (BIOPOL® e ICI®) os quais sdo originarios de
outros substratos e diferentes processos de producdo, e j4 passaram por diversos processos
de melhoramento. Além disso, em todos os trabalhos da literatura, uma purificagdo
adicional foi realizada antes dos ensaios.

Estes altos valores encontrados para as amostras 1 e as condi¢cdes em que foram
analisadas (sem qualquer tratamento) sugerem que as impurezas estejam contribuindo para
a degradacdo do material. Estas amostras apresentam uma colora¢do bastante amarelada e
uma grande quantidade de cinzas e ciscos que podem ser vistos a olho nu. Entretanto, as
impurezas que causam esses altos valores de degradagdo ndo sdo apenas de carater
macroscopico como cinzas € ciscos, mas monomeros € oligdmeros residuais. A radidlise
destes oligdmeros ¢ de grande prejuizo para o polimero. A reducdo percentual de massa
molar destas amostras supera 95% na dose de 25 kGy. Esta redugdo ¢é obtida fazendo: 1-
(Mvy/My). Para identificagdo destas impurezas, técnicas como UV-visivel e principalmente

GC-MS foram utilizadas e serdo discutidas nas se¢oes 4.1.2 ¢ 4.1.3.

4.1.2 Espectroscopia de absor¢do na regido UV-visivel

Na Figura 23 sdo apresentados os espectro do PHB-1 ndo irradiado e irradiado em
300 kGy.

O pico em torno de 240 nm observado nos dois espectros € proveniente do grupo
carbonila presente na cadeia principal do polimero. No espectro da amostra ndo irradiada
também sdo vistas largas bandas, cujos intervalos de absor¢@o estdo nos comprimentos de
onda entre 250 — 270 nm e 300 — 350 nm. A hipdtese mais provavel é de que estas bandas
de absorc¢ao, principalmente a que se encontra no intervalo de 250 — 270 nm, sejam devido
a presenca de cromoforos aromaticos, atuando como aditivo, ja que este intervalo de

absorcdo ¢ tipico de estruturas aromaticas.
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Figura 23. Espectro UV-visivel do PHB-1.

As absor¢des que se encontram no intervalo de 300 — 350 nm podem ser
provenientes de monOmeros ¢ oligdmeros, pequenas cadeias insaturadas, presentes no
sistema polimérico provavelmente resultantes das etapas de producdo. A analise de GC-MS
confirma a presenca de 4cidos orginicos nas impurezas obtidas por extragdo Soxlether.

No espectro da amostra irradiada alguns maximos de absor¢do sdo encontrados em
comprimentos de onda em torno de 280 e 320 nm, aproximadamente. O maximo observado
em 280 nm ¢ atribuido ao cromoéforo da estrutura aromadtica, ja que esta estrutura apresenta
alta resisténcia a radiagdo e nao desaparece no espectro da amostra irradiada.

Como essas amostras apresentaram um elevado grau de degradagdo ¢ esperado que
os macroradicais se recombinem e ocorra o surgimento de croméforos conjugados. Como
sabido, o efeito da formagao de multicroméforos € o de deslocar os maximos de absorgao,
ou os intervalos de absor¢ao para comprimentos de onda maiores (SKOOG et al., 2002).
No entanto, o que também se nota do espectro da amostra irradiada €, ndo apenas o
deslocamento, como a formagdao de uma nova banda em torno do maximo de 365 nm. Do
surgimento de uma nova banda de absor¢ao, pode-se inferir que novas estruturas terminais,

contendo grupos cromoforos, foram formadas da radidlise.



A Figura 24 mostra os resultados de absor¢do molecular no UV-visivel para o
copolimero P(HB-co-HV)-1. Assim como no PHB, neste caso h4 a absor¢ao da carbonila,
presente na cadeia principal, em torno de 240 nm. No espectro da amostra ndo irradiada
pode ser vista uma banda de absorcdo entre 250 e 290 nm. Absor¢des proximas deste
intervalo de onda foram encontradas em todas as amostras, o que, de certa forma, reforga a
hipotese de que esta banda esté relacionada com a presenca de estruturas aromaticas.

No espectro da amostra irradiada hd também uma larga banda entre 260 e 315 nm.
A ocorréncia destas bandas largas e deslocadas pode ser uma conseqiiéncia da formagao de
conjugagdes favorecidas pelas cisdes na cadeia polimérica. Vale ressaltar que o P(HB-co-
HB)-1 também apresentou um grau de degradacao muito alto. No entanto, os espectros do

PHB-1 e do seu copolimero sdo bastante diferentes.
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Figura 24. Espectro UV-visivel do P(HB-co-HV)-1.

A amostra de PHB-1 irradiada apresentou uma quarta banda de absor¢do em torno
de 365 nm oriunda das inimeras recombinagdes que ocorrem devido a radiolise. O seu
copolimero, no entanto, apresenta apenas duas bandas de absorc¢do (sendo uma delas a
carbonila). No espectro do copolimero irradiado, o intervalo de comprimento de onda da
segunda banda ¢ mais largo que no espectro da amostra ndo irradiada, o que também pode

estar relacionado com a formacao de novas estruturas terminais contendo o cromoforo.



Alguns resultados da literatura sugerem a formacao de estruturas contendo o grupo
funcional —OH apdés a irradiagio do PHB (CARSWELL-POMERANTZ, 1996; LUO,
NETRAVALLI, 1999). Este grupo funcional, embora ndo absorva na regido ultravioleta, tem
o efeito de deslocar os maximos de absor¢do para comprimentos de onda maiores. Este
efeito € ainda maior sobre cromo6foros conjugados (SKOOG et al., 2002).

As largas bandas de absorcdo presentes tanto nas amostras de PHB-1 como de
P(HB-co-HV)-1 dificultam a determinagdo precisa de um maximo de absorcdo e
impossibilitam a identificagdo dos grupos funcionais. As posi¢cdes dos maximos podem ser
afetadas por detalhes estruturais da molécula contendo o croméforo. Estudos de polimeros,
e principalmente de polimeros irradiados, por meio desta técnica, devem ser cuidadosos
devido a complexidade dos eventos. Outras analises, como a cromatografia gasosa, foram

utilizadas na observagao destas estruturas chamadas “impurezas”.

4.1.3 Cromatografia Gasosa associada a espectroscopia de massa (GC-MS)

As analises de GC-MS, realizadas a partir das impurezas recolhidas por extragao
Soxlether, mostraram que a amostra de PHB-1 apresenta uma grande quantidade de
mondmeros e oligdmeros insaturados, na sua maioria acidos organicos provenientes dos
processos de sintese do polimero.

Os 4cidos butirico, decandico, laurico, entre outros, podem ser formados devido a
detalhes dos processos de biossintese, como, por exemplo, a razdo de aeragdo do sistema.
Postula-se que a diminui¢do no fornecimento de oxigénio ao meio de cultura na fase de
acumulo, prejudicaria ou até mesmo invibializaria a formac¢ao do PHB. Nos ensaios em que
a razdo de aeragdo (L/min) foi limitada, observou-se que a bactéria excreta uma grande
quantidade de metabdlitos. A limitagdo de oxigénio fez com que grande parte do substrato
fosse desviada para a formagdo de acidos organicos e outros metabolitos (DU et al., 2004;
TAVARES; PRADELLA, 2000). No caso especifico do PHB-1 ¢ P(HB-co-HV)-1, ndo ¢
possivel saber exatamente quais fatores determinaram a formacdo destes acidos, ja que
detalhes experimentais nao sao fornecidos pela empresa.

De acordo com as analises de GC-MS, a constituicao das impurezas recolhidas do

PHB-1 ¢ a seguinte: 39,6% correspondem a estruturas como a do acido decandico ou do



acido laurico; 26,5% devem ser devido a presenca de acidos butiricos; 20,4% correspondem
ao acido graxo oléico e 5% correspondem a compostos aromaticos, do tipo ftalato.

As impurezas recolhidas a partir do P(HB-co-HV)-1 apresentam a seguinte
constituicdo: 46% dos monomeros residuais encontrados nas impurezas extraidas
correspondem ao acido dodecanobico; 28,6% ao acido butirico; 8,5% correspondem ao acido
oléico; e 9% sdo referentes ao composto aromatico do tipo ftalato.

Estes 4cidos podem ser os responsaveis pela formagao de radicais altamente reativos
que se recombinam com os fragmentos da cadeia principal favorecendo a ocorréncia de
inimeras cisdes. Assim, estas estruturas acabam sofrendo radidlise em suas pequenas
cadeias e dando origem a espécies excitadas que provocam a cisdo da cadeia principal.
Devido a esta cascata de eventos os graus e indices de degradagdo, além das perdas de

massa molar, mostraram-se bastante elevados.

4.1.4 Ressonancia Magnética Nuclear protonica (RMN (*H))

A Figura 25 mostra os espectro da amostra de PHB-1 ndo irradiada e irradiada na

dose de 300 kGy.
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Figura 25. Espectros de RMN ('H) da amostras de PHB-1 ndo irradiadas e irradiadas na
dose de 300 kGy.



No espectro da amostra ndo irradiada pode-se observar um dupleto em torno de 1,25
ppm referente ao grupo metil; um dupleto em 2,5 ppm referente a ressonancia do grupo
metileno e um multipleto em 5,3 ppm devido a ressonancia do grupo metino. H4 também
uma grande banda em 1,6 ppm e que estd associada ao excesso de agua presente no
polimero, além de um pequeno multipleto em 4,2 ppm (em destaque) associada com a
presenca de impurezas. No espectro da amostra irradiada, o deslocamento quimico em 1,6
ppm desaparece. O desaparecimento da banda em 1,6 ppm ¢ atribuido a radidlise das
moléculas de dgua. O espectro de RMN do PHB-1 confirma que este polimero apresenta
em sua constitui¢do pequenas cadeias insaturadas oriundas dos processos de biossintese e
que acabam prejudicando sua resisténcia a radiagao.

Em suma, o que se infere das andlises realizadas com as amostras 1 ¢ um alto
conteudo de impurezas o que afeta a resisténcia a radiacdo, tornando-o inaceitavel nos
procedimentos em que seja requerido o uso de esterilizagdo por alta energia. Anélises de
GC-MS confirmaram a presenga de acidos organicos no PHB-1, que devem ser os grandes
responsaveis pelos altos valores dos parametros de degradacao. Os espectros de UV-visivel
também sugerem que além de absor¢des relacionadas com a presenca de aditivos, hd uma
larga banda de absor¢do em torno de 320 nm, provavelmente referente aos acidos organicos
formados nas etapas de biossintese.

As amostras de PHB-2 e P(HB-co-HV)-2 se mostraram muito menos suscetivel aos
efeitos da radiagdo, o que pode estar relacionado ao fato de que nenhum é4cido orgéanico foi
encontrado em suas estruturas. Por terem apresentado um resultado negativo, ou seja, pela
alta suscetibilidade aos efeitos destrutivos da radiacdo, ndo foram realizadas outras analises
com as amostras 1, e todos os resultados mostrados nas se¢des seguintes se referem as

amostras 2.

4.2 PHB-2 e P(HB-co-HV)-2: Analises de Viscosidade

4.2.1 Amostras na forma de po



Nas andlises viscosimétricas realizadas com amostras de PHB-2 e P(HB-co-HB)-2,
na forma de po e sem qualquer tratamento, os valores de My, foram 3,63x10° ¢ 1,06x10°
g/mol, respectivamente.

Na Figura 26, o grau de degradacdo obtido da declividade da reta, no intervalo de 0
— 50 kGy mostra que o PHB-2 ¢ significativamente mais resistente a radiagdo que o PHB-1.
E possivel visualizar algumas diferencas entres estas amostras. PHB-2 é formado por um po
fino e branco, onde ndo sdo vistos cinzas ou ciscos. Além disso, as amostras 2,
apresentaram melhor solubilidade que as amostras 1. O grafico do inverso da massa molar

para o P(HB-co-HV)-2 pode ser visto no Apéndice 1.
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Figura 26. 10®/My em funcdo da dose para o PHB-2 na forma de po.

A massa molar residual, mostrada na Figura 27, ¢ obtida da razdo Mvy/My. J4 a
reducdo percentual da massa molar é obtida fazendo 1- (Mvy/My). Na dose de esterilizacao
(25 kGy) PHB-2 sofreu uma reducdo de cerca de 85% de sua massa molar inicial, enquanto
P(HB-co-HV)-2 apresentou uma reducao de aproximadamente 65% com relacdo a Myyp. A
menor redu¢do de massa molar encontrada para o copolimero estd relacionada ao fato de
que o P(HB-co-HV) apresenta uma mossa molar inicial menor que do seu homopolimero, e

ndo devido a uma maior resisténcia radiolitica.
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Figura 27. Massa molar residual (%) das amostras de PHB-2 ¢ P(HB-co-HV)-2 na forma de
po.

4.2.2 Amostras na forma de filme

Nessa secdo podem ser vistos os resultados de viscosidade dos filmes que nao
receberam qualquer tipo de tratamento, filmes tratados por reprecipitacdo e um filme
tratado com acido cloridrico. Alguns graficos referentes a estes resultados foram omitidos,
mas podem ser encontrados no Apéndice A.

A Tabela 6 mostra os valores de My para os filmes reprecipitados € os que nao
receberam tratamento. A pequena diferenca entre a massa molar dos dois filmes pode estar
relacionada a eliminacdo (por meio da reprecipitacdo) de pequenas estruturas que
interferem no escoamento da solugdo. Outro fator que deve influenciar ¢ a melhor

solubilidade das amostras purificadas.

Tabela 6. My dos filmes de PHB-2 ¢ P(HB-co-HV)-2.

Amostra Myo(10°g/mol)  Myo(10°g/mol)
(Filme (Filme Sem
Reprecipitado) Tratamento)
PHB-2 2,92 2,79

P(HB-co-HV)-2 1,05 0,98




Os filmes preparados a partir das amostras 2 sdo menos suscetiveis aos efeitos
radioliticos que as amostras na forma de pd. O valor G do filme de PHB-2 sem qualquer
tratamento, mostrado na Figura 28, indica que este pardmetro ¢ duas vezes menor neste
caso. Este dado ¢ interessante, j& que amostras na forma de filme sdo as que mais se
aproximam da forma real de aplicagdo. O fato de apresentarem um grau mais baixo de
degradacdo ¢ um ponto otimista para a utilizagdo do PHB nacional em procedimentos que
exijam esterilizagdo por radiagdo de alta energia. Outro resultado interessante da Figura 29
¢ o grau de degradagdo dos filmes reprecipitados por hexano, os quais tiveram uma
pequena redugdo se comparado ao do filme sem qualquer tratamento prévio. Por esta razao,
para que o PHB nao sofra grandes prejuizos quando submetido a irradiacdo, ¢ necessario
que o material passe por etapas de purificagdo, eliminando assim pequenas estruturas que

causam grande prejuizo nas propriedades do polimero irradiado.
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Figura 28. Reciproco da massa molar viscosimétrrica como uma fun¢do da dose para o

PHB-2 na forma de filme nao tratado e reprecipitado.

Por outro lado, na Figura 29, ¢ mostrado o inverso da massa molar para o filme de
P(HB-co-HV)-2 sem qualquer tratamento e para o filme reprecipitado por hexano, no
intervalo de 0 — 25 kGy. Como observado para o PHB, o grau de degradag¢ao do copolimero

também sofre uma pequena redugdo para a amostra reprecipitada.
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Figura 29. 10°/My em fungio da dose para o P(HB-co-HV)-2 na forma de filme ndo tratado

e reprecipitado.

Os valores do grau de degradacao (G) encontrados por Bibers e Kalnis (1999) para
o PHB estrangeiro estdo muito proximos dos encontrados para as amostras 2. Estes autores
encontraram 6,0 (cisdes/100 eV) para as amostras na forma de filme preparados pela
técnica de derrame e evaporagao do solvente, considerando um intervalo de dose de 0 — 200

kGy, o que fornece suporte aos resultados encontrados para as amostras 2 .

4.2.3 Corpos de Prova

Nesse trabalho, também foram realizados estudos viscosimétricos com amostras de
PHB na forma de corpo de prova. A massa molar média viscosimétrica foi encontrada
como sendo igual a 2,0x10°. A partir do reciproco de My foi obtido o valor G (cisdes/100
eV). Os resultados em baixas (0 — 25 kGy) e altas doses (35 — 200 kGy) estdo mostrados na
Figura 30. A maior resisténcia dos corpos de prova a irradiagdo, se comparada com as
amostras na forma de po, pode ser atribuida ao fato de que estes foram produzidos a partir
de um novo e melhorado lote. Por outro lado, a forma do material também influencia na sua

suscetibilidade a irradiagdo. Estas comparacdes podem ser vistas na Tabela 7.
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Figura 30. Inverso da massa molar (Mv) como funcao da dose de irradiagcdo para os corpos

de prova de PHB. a) 0 — 25 kGy; b) 35 — 200 kGy.

A reducdo percentual de massa molar ¢ menos pronunciada para os corpos de prova.

Pode-se observar da Figura 31 que na dose de 5 kGy a redugdo da massa molar foi de cerca

de 40%. Na dose de 25 kGy a massa molar sofreu uma reducido de 80%. A partir de 100

kGy, a redu¢@o da massa molar supera os 95% em quaisquer das amostras analisadas.
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Figura 31. Massa molar residual dos corpos de prova de PHB.
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A Tabela 7 resume os parametros de degrada¢do do PHB-2 ¢ P(HB-co-HV)-2 em
torno da dose de esterilizagdo. O grau de degradagao G (cisoes/100 e V), obtido a partir do
intervalo de 0 — 25 kGy, ¢ maior para as amostras 2 na forma de p6 do que para as amostras
na forma de filme. Este resultado pode ser importante nas aplicagdes do polimero. A
pequena diferenga entre G efetivo de amostras purificadas e ndo purificadas indica que, ou
o processo de purificagdo foi insuficiente na retirada das impurezas, ou as amostras como
recebidas j& apresentam um bom teor de pureza. Entretanto, as pequenas diferengas entre os
filmes purificados e ndo purificados mostram que a pureza do polimero reflete diretamente
na sua radidlise. O valor G (cisoes/100 eV) do filme de PHB-2 tratado com HCI, mostrou-
se muito proximo ao do filme preparado a partir dos granulos reprecipitados, indicando a
eficacia do uso deste acido na retirada de estruturas que prejudicam sua resisténcia

radiolitica.

Tabela 7. Resumo dos parametros de degradagdo para PHB-2 e P(HB-co-HV)-2 no
intervalo de 0 — 25 kGy.

Amostras 2 Forma Tratamento G a Reducao da
(0-25 kGy) (25kGy) massa molar (%)
(25 kGy)
PHB Po 12,9 6,6 86,8
Filme 7,0 2,64 72,8
Filme Reprecipitado 5,4 2,12 67,9
Filme HCI 5.9 2,27 65,2
Corpo de 11,4 3,10 76,7
Prova
P(HB-co-HV) P6 13,8 5,05 67,2
Filme 10,6 1,25 55,5
Filme Reprecipitado 7,4 1,01 50,4

Além do grau de degradacao (G), um outro parametro bastante utilizado em quimica
das radiagdes ¢ o indice de degradagdo (o). Este indice € obtido da razdo entre a massa
molar de um polimero ndo irradiado e irradiado em uma dose especifica:

a = (Myo/My)-1 )



Na Tabela 8 sdo mostrados os resultados do indice de degradagdo para os filmes de
PHB-2 reprecipitados por hexano. O indice de degradagao o ¢ obtido da razdo entre Mvg e a
massa molar em uma dose especifica, e assim ¢ muito mais representativo quando analisado
dose a dose para uma Unica amostra.

Embora apresentem valores de G maiores, os indices de degradagdo (o) encontrados
para o P(HB-co-HV)-2 sdo menores que os encontrados para o PHB-2. Isto ocorre porque
este pardmetro estd diretamente relacionado com a massa molar inicial (Mvy) e serd
proporcional a esta. A redugdo percentual da massa molar também apresenta este
comportamento, ja que este parametro também estd relacionado com o tamanho original

das moléculas.

Tabela 8. Parametros de degradagdo dos filmes reprecipitados com relagdo a dose.

Amostras Dose  Mv(.10°) o Reducio da
(kGy) (g/mol)  (cisdes/moléc. massa
original molar (%)
PHB 0 2,92 0 0
(Filme reprecipitado)
2,46 0,18 15,6
15 1,34 1,19 54,5
25 0,93 2,12 67,9
P(HB-co-HV) 0 1,05 0 0
(Filme reprecipitado)
5 0,93 0,12 11,4
15 0,60 0,75 42,8
25 0,52 1,01 50,4

A Tabela 9 resume alguns resultados da literatura sobre a degradacao radiolitica do
PHB e P(HB-co-HV), bem como alguns resultados obtidos neste trabalho. Vale ressaltar

que a natureza das amostras ¢ diferente, e assim suas caracteristicas também serdo.



Tabela 9. Valores G (cisoes/100 eV) obtidos para o PHB e P(HB-co-HV) irradiados no ar.

Pesquisa Forma Forma Tipo de Intervalo G G
PHB P(HB-co-HV) irradiacio Dose (kGy) PHB P(HB-co-HV)

Luo; 0-250 0,9

Netravali, Filme Gama

1999

Bibers;

Kalnis, Po Gama 0-200 5,9

1999

Bibers;

Kalnis, Filme Gama 0-200 6,0

1999

Carswell- 0-200 1,3

Pomerantz Po Gama

et al.,1996

Carswell- Elétrons 2,2 3,4

Pomerantz  Filme Filme (3 MeV)

et al.,1996

*Qliveira, Filme Filme Gama 0-25 5,4 7.4

2005

*QOliveira, P6 Po Gama 0-50 15,7 12,9

2005

* Valores determinados neste trabalho.

A resisténcia de um polimero a radiacdo ¢ uma qualidade bastante requisitada,
principalmente as radiagdes de baixa energia. Por outro lado, aplicagdes que envolvam
radiacdo de alta energia sdo mais especificas e, no entanto, tornam-se cada vez mais
freqiientes. O PHB nacional ¢ um material de excelentes propriedades, exportado
principalmente para Alemanha e Japdo e também se encontra numa fase de melhoramento
em muitas de suas propriedades. O melhor valor G encontrado para o PHB foi 5,4 (cisoes/
100 eV) em filmes purificados, e este valor ja se encontra bem proximo do encontrado por
outros autores, como os obtidos por Bibers e Kalnis (1999). Novos estudos sobre a radiolise
deste polimero e o uso de aditivos especificos podem fazer do PHB uma nova alternativa
nas aplicagdes que requerem esterilizagdo por alta energia.

E importante notar que a Tabela 9 ndo leva em conta o conteudo de hidroxivalerato
das amostras, no entanto, este conteido ¢ um pardmetro que também afeta a degradacao
radiolitica do polimero. A tabela também ndo leva em conta a bactéria a partir da qual o

polimero ¢ produzido. Bactérias distintas vao conferir aos polimeros diferentes



caracteristicas. O grau de degradagdo, por sua vez, também ¢ diferente em polimeros
produzidos por diferentes bactérias (BIBERS; KALNIS, 1999).

Loo et al. (2005) estudaram o efeito da irradiacdo por feixe de elétrons em filmes
biodegradaveis de Poli(acido latico) — PLLA e poli(acido latico glicolico) — PLGA, e
obtiveram os graus de degradacdo G como sendo 0,12 e 0,13 (cisdes/100 eV). Estes
polimeros sdo utilizados para a fabricacdo de capsulas para a liberagdo de drogas. Estudos
em polimeros convencionais mostram que o PMMA, bastante aplicado na area médica,
apresenta um valor G de 0,61 (cisdes/100 eV) (AQUINO, 2000). A maior resisténcia
radiolitica dos polimeros citados se deve a alguns fatores como o controle perfeito da
sintese, o conhecimento sobre os mecanismos de cisoes € assim um melhor controle sobre

sua estabilizacao.

4.3 PHB-2: Ensaios Espectroscopicos

4.3.1 Espectroscopia de absorc¢éo na regido UV-visivel

Na Figura 32 sdo apresentados os espectros UV-visivel do PHB-2. A amostra sem
tratamento apresentou uma banda de absor¢do em torno de 280 nm atribuida a presenca de
cromoforos aromaticos que atuam como aditivo. Por outro lado, no espectro da amostra
purificada, é vista a absor¢do do grupo carbonila (240 nm) e uma pequena absor¢do em
torno de 260 nm, mostrando que no processo de reprecipitacdo, estes compostos sao
retirados da amostra, o que de certa forma aumenta sua resisténcia a degradagdo radiolitica.
O espectro da amostra irradiada (ndo purificada) apresentou bandas de absor¢cdo em
comprimentos de onda muito proximos das bandas da amostra ndo irradiada, o que indica
que os mesmos grupos funcionais devem estar presentes nestas duas amostras. Como o
grau de degradacdo destas amostras ¢ menor, ¢ esperado que um nimero menor de

insaturagdes e conjugacdes sejam formadas apds a irradiagao.
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Figura 32. Espectros UV-visivel do PHB-2.

Andlises de GC-MS, realizadas a partir de impurezas recolhidas do processo de
extragdo Soxlether, mostraram que cerca de 96,5% destas impurezas correspondem ao
composto aromatico ftalato de metila (com predominancia do isoftalato de metila). Este
composto ¢ freqlientemente utilizado como aditivo e comumente encontrado em polimeros.

Nao foi observada a presenga de 4acidos organicos nas amostras de PHB-2 sem tratamento.
4.3.2 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR)

A regido espectral do infravermelho compreende radiagdo com niimeros de onda no
intervalo de aproximadamente 12.800 a 10 cm’! (SKOOG, 2002). No caso deste estudo,
essa técnica foi utilizada para que se pudesse observar a presenca de determinadas
estruturas no polimero, bem como a formag¢ao ou desaparecimento de certos grupos.

Na Figura 33 pode ser visto os espectros de FT-IR da amostra de PHB-2 ndo
irradiada e irradiada na dose de 300 kGy. O espectro do PHB-2 demonstra que o polimero
nacional apresenta bandas caracteristicas da regido de “impressdo digital” do PHB, tais

como as bandas de estiramento da carbonila em 1725 cm™ e do C — O em cerca de 1280



cm’'; a banda de deformacdo angular simétrica do grupo CHz em cerca de 1380 cm™', além
da banda tipica de conformacio helicoidal em 1226 cm™. Estas bandas caracteristicas

concordam com os resultados obtidos por Vogelsanger et al (2003) para o PHB nacional.
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Figura 33. Espectro FTIR do PHB-2 ndo irradiado e irradiado na dose de 300 kGy.

Nao foi observada a formacao de novos grupos funcionais nos espectros irradiados,
mas verifica-se, comparando as amostras ndo irradiadas e irradiadas, que ha uma alteragdo
na transmitancia da banda da carbonila. Desta forma, o indice de carbonila (IC) foi obtido a
partir da razdo entre a area (A) do pico da carbonila (1725 cm™) e a 4rea do pico de uma
banda invariavel com a dose (1226 cm™). Esta banda invariavel ou o pico de referéncia
deve representar vibragdes moleculares ndo afetadas pela radiagdo. Estas areas sdo obtidas
a partir de uma linha de base mostrada no Apéndice E.

A degradacdo radiolitica do PHB ocorre pelas cisdes no grupo éster com
conseqiiente liberagdo de gases CO e CO, (CARSWELL-POMERANTZ et al., 1996).
Assim sendo, ja era esperada uma reducdo do indice de carbonila, induzida pela irradiacao
gama, como observado em outros poliésteres, como o policarbonato (ARAUJO, 1993). Os
resultados da Tabela 10 mostram uma redugdao muito pequena deste indice, sugerindo que a
banda da carbonila do PHB-2 permanece praticamente inalterada com a irradiagdo. Como a

varia¢do do indice de carbonila é pequena, existe a suposicao de que processos oxidativos



estejam acontecendo simultaneamente a liberacdo dos gases. Outro fator que pode
influenciar no indice de carbonila ¢ a presenca de estruturas aromaticas, verificada pela
técnica de GC-MS. Estes compostos podem estar funcionando como aditivos que evitam a
liberagdo dos gases CO e CO, A reducdo do indice de carbonila ¢ um pouco mais

significativa para o PHB-1e osresultados podem ser vistos no Apéndice E.

Tabela 10. Varia¢ao do indice de carbonila como func¢ao da dose de irradiacao.

Dose Indice de
(kGy) Carbonila
0 6,91
300 6,48

Neste presente trabalho, os ensaios de RPE, realizados na presenca de ar e a
temperatura ambiente, ndo mostraram a presenca de radicais peroxidos, grupos OH ou
picos caracteristicos de hidrogénio. E importante lembrar que analises quantitativas por
meio de FT-IR, embora freqlientemente utilizadas, podem induzir a certos erros, ja que a
area de uma banda pode sofrer alteragdes em conseqiiéncia de fatores experimentais. Além
disso, alteragdes no indice de carbonila podem ser conseqiiéncias da rotacdo deste grupo
devido a energia transferida ao polimero.

Os ensaios de FTIR foram realizados na temperatura ambiente, o que significa dizer
que os ensaios foram realizados abaixo da temperatura de fusdo cristalina. Xu et al (2002)
realizaram ensaios de FTIR em amostras de PHB em diferentes temperaturas. Esses autores
observaram que determinadas bandas surgem ou somente na fase cristalina ou apenas na
fase amorfa. A absorbancia do grupo carbonila, por exemplo, ocorre em 1725 cm™ nos
ensaios realizados abaixo de 180°C ¢ em 1741 cm™, acima desta temperatura.

A técnica de FTIR também pode ser utilizada no célculo do indice de cristalinidade
(IC) do polimero. A banda em 1226 cm™ é sensivel ao estado cristalino, enquanto a banda
em 1380 cm™ nio se altera com as mudancas na cristalinidade (GALEGO et al., 2000). O
indice de cristalinidade foi definido como a razdo entre as intensidades destas duas bandas.
Desta relacdo foram obtidos os valores de 0,88 para a amostra ndo irradiada e 0,93 para a
amostra irradiada na dose de 300 kGy, o que mostra que o efeito da radiagcdo ¢ o defazer

com que a cristalinidade do polimero aumente. O indice de cristalinidade obtido por esta



técnica ndo ¢ absoluto, mas pode ser usado como um critério de comparagdo. As técnicas

utilizadas para estudos de cristalidade sao difragdo de raios-X, seguida de analises térmicas.

4.3.3 Ressonancia Magnética Nuclear protonica (RMN (*H))

4.3.3 a) PHB- 2 néo purificado

Na Figura 34 podem ser observados os espectros de RMN ('H) para as amostras na
forma de po, ndo purificadas, ndo irradiada e irradiadas na dose de 300 kGy. A ocorréncia
de um dupleto em 1,25 ppm ¢ atribuida a ressonancia do préton do grupo metil da cadeia
principal. O multipleto observado em torno de 2,5 ppm representa a ressonancia do grupo
metileno. Ja os deslocamentos quimicos em torno de 5,3 ppm estdo relacionados a
ressonancia do hidrogénio referente ao grupo CH.

Os multipletos observados na amostra ndo irradiada, aparentemente, tornam-se
dupletos e singletos no espectro da amostra irradiada. Os desdobramentos de picos com
deslocamentos quimicos ocorrem quando o momento magnético de um nucleo interage
com os momentos magnéticos de nucleos vizinhos imediatamente adjacentes. A separagao
entre as linhas de desdobramento ¢ dada pela constante de acoplamento J (em Hz).

Alteragdes na multiplicidade acontecem porque a energia transferida ao sistema
polimérico é capaz de provocar tor¢des na cadeia. Estas tor¢des causam mudangas nos
angulos diedrais, ou seja, no angulo formado pelo plano dos carbonos vizinhos. Quanto
mais proximo este angulo estiver de 90°, menor sera a constante de acoplamento J, de
acordo com a equacdo de Karplus (GIL; GERALDES, 1987). Neste caso, o0s

desdobramentos, embora existentes, ndo podem ser visualizados.
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Figura 34. Espectros de RMN ('H) das amostras de PHB-2.

A ocorréncia de um deslocamento quimico em torno de 1,6 ppm ¢é sugerida como
decorrente da presenca de uma grande quantidade de agua presente no polimero. Além
disso, por meio de algumas observagdes, foi verificado que o PHB ¢ um polimero que
absorve muita dgua. Entretanto, Deng e Hao (2001) também observaram esse mesmo pico
em amostras de PHB purificadas.

Para confirmar a evidéncia de que o pico em 1,6 ppm estava associado com a
presenca de moléculas de dgua foram realizadas analises de RMN das amostras tratadas
com 4cido cloridrico (HCI) e hidréxido de amonio (NH4OH). Neste tratamento as amostras
foram adicionadas em solucdes contendo agua e acido (ou base) diluidos. Como as
amostras se encontravam umidas, deslocamentos quimicos em torno de 1,6 ppm puderam
ser observados como mostra a Figura 35.

O pico de ressonancia observado em 1,6 ppm na amostra nao irradiada desaparece
no espectro da amostra irradiada em 300 kGy. Como esse pico ¢ associado a presencga de
agua, entdo a radiagdo gama estaria destruindo essas pequenas moléculas. Este resultado,

contudo, diverge também do obtido por Carswell-Pomerantz et al. (1996), que observa a
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Figura 35- Espectros de ("H) RMN das amostras de PHB-2 tratadas com HCI e NH,OH.

No espectro da amostra irradiada, mostrado na Figura 34, ¢ notada a formagao de
um pequeno pico em 4,2 ppm, o que pode estar associado com as insaturagdes formadas em
decorréncia da radidlise do polimero. Além do deslocamento quimico em 4,2 ppm, uma
outra pequena ressonancia em 3,4 ppm, ¢ visualizada a partir da ampliacdo do espectro da

amostra irradiada na dose de 300 kGy, como mostra a Figura 36.
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Figura 36. Ampliag¢ao do espectro da amostra irradiada (sem tratamento).

Outros autores (CARSWELL-POMERANTZ, 1996; LUO, NETRVALI, 1999)
observaram a formacao destes mesmos picos em amostras de PHB e P(HB-co-HV), os
quais estdo associados as novas estruturas finais de cadeia, formadas apds a irradiagao.
Esses autores observaram ainda, que dentre os gases formados a partir da radidlise do PHB,
ha a predominancia de CO,, indicando que as cisdes ocorrem no grupo éster da cadeia

principal.

4.3.3 b) PHB-2 purificado

Depois de a amostra passar por um processo de purificacdo por reprecipitagdo em
hexano, foi realizado um outro espectro de RMN apresentado na Figura 37. No espectro da
amostra purificada pode-se observar que o pico em 1,6 associado ao excesso de dgua no
polimero diminui drasticamente (um pequeno dupleto ainda pode ser visto), ja que apds a
recristalizacdo, as amostras também passaram por uma etapa de secagem. Desta forma, o
espectro apresentado na Figura 37 caracteriza com boa precisdo a estrutura quimica do

PHB, o que comprova a eficacia do processo de purificagdo.
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Figura 37. Espectro de (‘H) RMN da amostra de PHB-2 reprecipitada e ndo irradiada.

A Figura 38 ¢ uma ampliagio do espectro de RMN ('H) dos filmes de PHB
preparados a partir dos granulos purificados e irradiados na dose de 300 kGy.
Deslocamentos quimicos entre 4,2 e 4,8 ppm foram observados por Luo e Netravali (1999)
em filmes de P(HB-co-HV). Carswell-Pomerantz et al (1996) também observaram a
ocorréncia de novos picos em 4,2 e 3,4 ppm apos a irradiacio em amostras de PHB
reprecipitadas por metanol. Segundo os autores, este deslocamento quimico em 3,4 ppm
estaria associado com a formacao de novas estruturas terminais, tais como, ésteres ou éteres
metilicos (CH3-O-), em decorréncia de cisdes na cadeia lateral do polimero. Por outro lado,
cisdes no grupo éster da cadeia principal, com perda de monoxido de carbono,
contribuiriam para a formacdo de grupos terminais alcodlicos, cujo deslocamento quimico
ocorreria em 4,2 ppm. Carswell-Pomerantz et al. (1996) constataram, ainda, que as cisdes
na cadeia principal do PHB produziriam algumas outras estruturas terminais, tais como
CH;-CH,-CH,-CO- e (CHj3),-CH-O-. Entretanto, estes autores utilizaram uma dose de
irradiacdo de 1400 kGy e observaram o surgimento de outros deslocamentos quimicos,

associados a outras estruturas terminais, que ndo foram observados no presente trabalho.
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Figura 38. Ampliagao do espectro da amostra purificada e irradiada na dose de 300 kGy.

4.3.3 ¢) P(HB-co-HV)-2 ndo purificado

Na Figura 39 podem ser vistos os espectros da amostra de P(HB-co-HV) nao
irradiada e irradiada na dose de 300 kGy. Pode ser observado, comparando os espectros,
que para o copolimero, também hé a ocorréncia de um pico em 1,6 ppm. Esse pico, embora
sofra uma redu¢ao, nao desaparece com o aumento da dose. Como j& mencionado essa
banda em 1,6 ppm ¢ devido a grande quantidade de moléculas de agua presentes no
polimero. No caso do P(HB-co-HV) foi observado que ele absorve mais agua que o seu
homopolimero.

Assim como acontece com o PHB-2, o copolimero P(HB-co-HV)-2 também
apresenta um novo deslocamento quimico em torno de 4,2 ppm, apds a irradiagdo. Na
Figura 40 pode ser vista uma ampliagdo do espectro da amostra irradiada na dose de 300
kGy (Figura 39). Este fato indica que os produtos da radidlise do PHB e P(HB-co-HV) sdo

bastante semelhantes.
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Figura 39. Espectros de RMN da amostra de P(HB-co-HV)-2.
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Figura 40. Ampliagdo do espectro da amostra de P(HB-co-HV)-2 irradiada.

De maneira resumida podem ser tiradas algumas conclusdes das analises de
espectroscopia realizadas nos polimeros em estudo. A absor¢do de energia por uma dada
molécula se reflete em uma série de eventos, como excitagoes ou vibragdes, caracteristicos

de determinados grupos funcionais. No estudo da quimica das radiagdes em polimeros, o



tamanho e a disposi¢cdo das macromoléculas, além dos eventos causados pela transferéncia
de energia, exigem um grande cuidado na identifica¢dao destes grupos funcionais.

Os ensaios de UV-visivel revelaram a presenga de grupos cromoforos absorvendo
no comprimento de onda do ultravioleta. A carbonila, unico grupo cromoéforo presente na
cadeia principal, absorve em torno de 240 nm e apresenta o pico mais bem definido de
todos os espectros. As absor¢des encontradas no intervalo de 250 a 400 nm podem ser tanto
da presenca de cromoforos aromaticos que atuam como aditivos, como de cromoéforos
presentes em pequenas estruturas alifaticas. A purificagdo, por outro lado, ¢ eficaz na
eliminagdo destas cadeias contendo o cromoéforo, e que acabam prejudicando a resisténcia
radiolitica do material.

A partir das andlises de espectroscopia molecular vibracional FT-IR foram obtidas
as bandas caracteristicas do PHB nacional. Os espectros das amostras irradiadas nao
mostraram nem o surgimento, nem o desaparecimento de novos grupos funcionais.
Andlises quantitativas aproximadas indicam uma pequena reduc¢ao no indice de carbonila.

Dos resultados obtidos pela técnica de RMN ('H) é possivel observar a presenca de
estruturas ndo correspondentes a férmula quimica do polimero. O espectro da amostra de
PHB, ndo irradiada (ndo purificada), apresenta um pico de ressondncia relacionado com a
presenga de agua e um pequeno tripleto em 3,6 ppm, os quais desaparecem nos espectros
das amostras irradiadas, ou das amostras purificadas.

Nas amostras de PHB-2 irradiadas na dose de 300 kGy, tanto purificada como ndo
purificada, surgem novos deslocamentos quimicos em torno de 4,2 ppm e 3,4 ppm. No
copolimero P(HB-co-HV)-2, também se observa um novo deslocamento quimico em torno
de 4,2 ppm. Na literatura, estes picos estdo associados com a formagdo de estruturas
terminais alcodlicos (4,2 ppm) e ésteres ou éteres metilicos (3,4 ppm), como conseqiiéncia

de cisdes na cadeia do polimero (CARSWELL-POMERANTZ et al., 1996).
4.4 PHB - 2: Analises Térmicas
Os resultados da Figura 41 mostram os termogramas (DSC) do PHB-2 nao

purificado. Pela figura é possivel observar os termogramas das amostras ndo irradiadas e

irradiadas. Em todos estes, ha a ocorréncia de uma transi¢ao de fusdo cristalina devido a



uma mudanca de estado, como ¢ esperado em polimeros cristalinos. O que nao é esperado
e, no entanto, ndo ¢ raro neste polimero, € a ocorréncia de uma pequena transi¢cao anterior a

Tm € que serd chamada de temperatura de transicao endotérmica secundaria (Ts).
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Figura 41. Termograma DSC das amostras de PHB-2 (sem tratamento).

Estes multiplos picos podem ocorrer devido a: 1) presenca de cristais com diferentes
estruturas lamelares; 2) fusdo, recristalizacdo e uma nova fusdo, durante o aquecimento.
(GUNARATNE et al., 2004). Assim, a estrutura cristalina encontrada em menor
quantidade, ou a estrutura menos estavel, passa por um processo de fusdo anterior ao
processo de fusdo principal.

Por meio da Figura 41 ¢ possivel observar a mudanga destes picos duplos de fusdo,
0s quais vao se tornando um unico pico com o aumento da dose. Este mesmo fendmeno ¢
também observado em amostras de iPP (STOJANOVIC et al., 2004). Segundo esses
autores, as imperfeicdes e irregularidades cristalinas introduzidas pela radiagdo gama,
inibem os processsos de recristalizacdo destas ordens cristalinas secunddrias, fazendo com
que a entalpia de fusdo associada a esta ordem diminua. Desta forma, em doses mais altas,

quando os efeitos da radiagdo sao mais drasticos, estes picos duplos tendem a se tornar um



unico pico, como se v€ na Figura 41. Por outro lado, se a ocorréncia destes multiplos picos
for associada a diferentes estruturas lamelares, entdo, pode ser que o efeito da radiagao seja
o de tornar estas ordens distintas cada vez mais indistinguiveis.

As temperaturas de fusdo, T, e T, sofrem reducdes em seus valores, como se vé na
Figura 42. Isto acontece porque a radiagdo introduz irregularidades e imperfeicdes nos
ordenamentos cristalinos, além de maior mobilidade; ocorrem mudancas nas superficies
dos cristais, e estes se tornam mais instdveis, fazendo com que a ordem cristalina fique
mais suscetivel ao efeito da temperatura e as transi¢des ocorram em temperaturas mais

baixas.
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Figura 42. Ty, e Ts como fun¢ao da dose de irradiagao.

A area sob a curva, que representa a energia envolvida na transi¢do, foi
aproximadamente estabelecida a partir de uma linha de base, considerando apenas as
transi¢des endotérmicas (KONG; HAI, 2003). Estas aproximagdes podem ser vistas no
Apéndice B. Na Tabela 11 ¢ mostrado o grau de cristalinidade dos polimeros irradiados,

calculados, a partir da Equagdo (10):

1% = (AHpm/ AHp)x100, (10)



sendo AH,, a entalpia a ser conhecida e AH,; a entalpia do PHB de referéncia com 100%

de cristalinidade (AH,-do PHB = 146 J/g) (MITOMO et al., 1994).

Tabela 11. Valores de Ty, Ts, grau de cristalinidade e entalpia do PHB irradiado.

Dose (kGy) Tm(°C) T,(°C) 7% AH,m(J/g) AS (J/g.°C)

0 175,5 164,6 50,1 73,2 0,42
25 173,9 163,2 55,8 81,5 0,47
300 160,6 155,2 54,5 79,6 0,49

O aumento na entalpia de fusdao devido a irradiagcdo, também verificado em outros
polimeros (iPP, PE) esta relacionado, entre outras possibilidades ao fendmeno da quemi-
cristalizag@o. O termo significa o aumento no grau de cristalinidade do polimero durante a
exposicdo como resultado da liberagdo de segmentos moleculares nas regides amorfas que
foram impossibilitados de cristalizar durante o processamento. Como a temperatura de
transi¢ao vitrea de polimeros como o PHB e o iPP ¢ menor que a temperatura ambiente,
estes segmentos liberados apresentam mobilidade suficiente para se re-arranjarem em novas
estruturas cristalinas, provavelmente sobre os cristais ja existentes (RABELLO; WHITE,
1997). A cristalinidade do PHB sera mais discutida na se¢do sobre a técnica de Difragdo de
raios-X.

Poli (acido latico glicolico)-PLGA ¢ um curioso exemplo de polimero amorfo que,
apos a irradiagdo, adquire um certo grau de cristalinidade que vai aumentando até a dose de
300 kGy, a partir da qual permanece constante em torno de 10%. Durante a irradiagdo, com
a ocorréncia de cisdes na cadeia principal, as moléculas tornam-se menores € menos
emaranhadas, apresentando maior mobilidade, a partir do que pode ocorrer uma
reorganizagdo. E em virtude desta reorganizagdo que ocorre a formagio de uma fase
cristalina no PLGA, induzida pela radiac¢ao de alta energia (LOO et al., 2004).

Na Figura 43 ¢ apresentado o resultado da medida de DSC para as amostras de
PHB-2, ndo irradiadas, purificada e ndo purificada. Vale lembrar que no processo de
purificagdo a amostra € recristalizada a partir da reprecipitacdo de hexano em cloroférmio.
Na amostra purificada os dois picos endotérmicos encontram-se definidamente separados

por uma recristaliza¢do. Contudo, o estudo das propriedades térmicas, bem como a origem



destes picos duplos de transic¢do cristalina no PHB, ainda tem sido alvo de diversos estudos
(GUNARATNE et al., 2004; SATO et al., 2004). Estes trabalhos, no entanto, tratam das
propriedades térmicas do PHB com relagdo a cinética de cristaliza¢do; ndo existe até o
momento nenhum trabalho na literatura sobre a mudanga dos picos de fusdo cristalina do

PHB devido a irradiagdo de alta energia.

] —— Amostra purificada

Fluxo de calor (mWI/g)
w

_4_‘ -----—- Amostra néo purificada
)
5]
-7 - . , . . : . - T - T
80 100 120 140 160 180
Temperatura (°C)

Figura 43. Termograma DSC da amostra ndo irradiada de PHB-2 tratada e ndo tratada.

Nao foi possivel a andlise da transicdo vitrea do PHB, ja que esta ocorre na
temperatura de 4°C, exigindo que o equipamento de DSC esteja acoplado a um sistema de
refrigeracao.

Em uma analise termogravimétrica, TGA, a massa de uma amostra, em atmosfera
controlada, ¢ registrada continuamente como func¢ao da temperatura ou do tempo. A Figura
44 ilustra uma curva de decomposi¢do térmica para amostras de PHB sem tratamento, ndo
irradiada e irradiada na dose de 300 kGy.

As regides horizontais correspondem a intervalos de temperatura nos quais nao
ocorre perda de massa, a partir de cerca de 260°C se inicia a decomposi¢ao do polimero, e

em aproximadamente 295°C, ¢ registrada a perda total de massa.
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Figura 44. Anélise termogravimétrica (TGA) das amostras de PHB-2.

A partir da derivada da curva de decomposi¢do térmica (Figura 45) pode ser vista a
diferenca entre as temperaturas finais de decomposi¢do. A temperatura em que se registrou
a perda total de massa da amostra ndo irradiada foi de 292,7°C. Por outro lado, para a
amostra irradiada, a perda total de massa foi registrada em 297,4°C. Nota-se que a amostra
irradiada apresentou uma temperatura de decomposi¢ao um pouco maior (cerca de 5°C) se
comparada com a da amostra ndo irradiada. Portanto, infere-se que as cisdes que ocorrem
na cadeia polimérica, ndo influenciam significativamente na temperatura de decomposicao
térmica do PHB. Na derivada do termograma da amostra irradiada podem ser vistos, ainda,
pequenos picos de decomposicdo entre 150 e 250°C; estas decomposicdes se referem a

instabilidade térmica de pequenas cadeias que se formam da radidlise.
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Figura 45. Derivada do termograma TGA como uma fung¢do da temperatura para o PHB-2.

Ensaios térmicos sdo muito importantes na investigacdo de sistemas poliméricos e
fornecem resultados muito interessantes principalmente sobre polimeros cristalinos.
Algumas informagdes sobre a morfologia do material sdo obtidas pela técnica de DSC.
Neste caso, dois picos de fusdo cristalina foram observados, o que pode indicar a presenga
de diferentes morfologias, como lamelas de tamanho diferente ou lamelas menos estéveis;
além do aumento do grau de cristalinidade das amostras irradiadas. Ja as temperaturas de

decomposi¢do nao se alteram com a irradiagao.
4.5 PHB-2: Difracao de Raios-X

Na Figura, 46 (a) e 46 (b) estdo os difratogramas do PHB-2 (sem tratamento), ndo
irradiado e irradiado nas doses de 25, 100 e 300 kGy. Comparando estes difratogramas,
verifica-se que ndo existe a formag¢do de novos picos de difracdo, o que indica que a
irradiagdo ndo causa o surgimento de novas simetrias cristalinas. Este fato reforg¢a a

hipotese de que fragmentos de moléculas da regido amorfa e de moléculas atadoras se



rearranjam sobre os cristalitos, causando um aumento no grau de cristalinidade do

polimero.
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Figura 46 (a) Difratograma de raios-X do PHB-2 ndo irradiado e irradiado (25 e 100 kGy).
(b) Difratograma do PHB-2 ndo irradiado e irradiado (300 kGy).

O grau de cristalinidade foi calculado considerando a area sob os picos difratados,
descontando-se o halo amorfo (background amorfo). Este método, estabelecido por Ruland
(1963), foi inicialmente desenvolvido para determinacdo da cristalinidade de elastomeros
sob estiramento, mas foi posteriormente aplicado para outros polimeros com bons
resultados.

Usando este método ¢ possivel calcular a cristalinidade de um polimero a partir da
Equacao 11:

C% = [1/(I. + kI,)]x100, (11)

onde C% ¢ a fragdo cristalina, I ¢ o resultado da integrag¢do dos picos de difracado, I,, a area

sob o halo amorfo (obtida da aproximacdo gaussiana de todo o difratograma) e k uma



constante de proporcionalidade caracteristica para cada polimero (CANEVAROLO, 2004).
Para o PHB esta constante foi obtida determinando uma fungdo I. = f(I,), ¢ o valor
encontrado foi 0,98 + 0,03 (SKRBIC; DIVJAKOVIC, 1996). Os dados referentes a
subtragdo do halo amorfo a partir da aproximagdo gaussiana, estdo no Apéndice C. Na

Tabela 12 estdo os valores do grau de cristalinidade em diferentes doses.

Tabela 12. Fragao cristalina (C%) do PHB-2 em diferentes doses.
Dose (kGy) C%

0 51,2
25 54,6
100 53,8
300 54,4

Estes valores apresentaram uma excelente concordancia com os encontrados pela
técnica de DSC, e reafirmam um aumento do conteudo cristalino, a partir da dose de 25
kGy. A fracdo cristalina, portanto, ndo aumenta com a dose de irradiagdo, mas permanece
praticamente constante, em torno de 54%, nas trés doses avaliadas.

A largura do pico difratado esta inversamente relacionada com a espessura dos
cristalitos. Nos difratogramas das amostras irradiadas (Figura 48), pode-se perceber um
estreitamento destes picos. Por meio de um modelo gaussiano proposto por Sato et al.
(2004), verificou-se que a area sob eles aumenta. A diminuicdo da largura do pico de
difracdo e o aumento da sua area indicam que uma maior quantidade de material cristalino
esta sendo difratado.

O aumento na cristalinidade do PHB, induzido pela radiacdo de alta energia foi
também verificado por Luo e Netravali (1999) e Mitomo et al. (1994). Luo e Netravali
(1999) justificam esse aumento por meio do fendmeno da nucleagdo, em que os grandes
cristalitos ou as grandes ordens cristalinas sdo destruidos aleatoriamente pela radiagdo,
havendo o surgimento de pequenos e inumeros cristalitos.

No entanto, se a ocorréncia de nucleacdo fosse um fenomeno predominante, novas

simetrias cristalinas seriam observadas nos difratogramas de raios-X, o que ndo ocorre.



Desta forma, é possivel que o fenomeno de quemi-cristalizagdo seja predominante neste
caso, ja que este fendmeno ndo induz a formagao de novas simetrias cristalinas.
Além disso, os valores de tamanhos dos cristalitos foram obtidos a partir da formula

de Sherrer (CULLITY, 1967):

t=0,92/(Bcosbp), (12)

sendo A o comprimento de onda dos raios X, B a largura do pico (em radianos) onde o valor
da intensidade corresponde a metade da intensidade maxima e 0 é o angulo, em radianos,
no qual a intensidade ¢ maxima. A formula de Sherrer ¢ usada para estimar o tamanho de
pequenas estruturas cristalinas ou cristalitos (da ordem de centenas de A) (CULLITY,
1967). Para este célculo foi utilizada uma aproximagao tipo gaussiana do pico de difragdo
correspondente ao plano (110).

A Tabela 13 mostra o aumento na espessura dos cristalitos devido a irradiagdo. Se
estes valores aumentam ¢ porque fragmentos moleculares se rearranjaram sobre a superficie
dos cristalitos j& existentes. As cisdes nas moléculas atadoras, e os conseqiientes rearranjos
da estrutura cristalina, também sdo responsaveis por este aumento.

E interessante observarmos das Tabela 12 e 13 que no caso da amostra irradiada na
dose de 100 kGy, ocorre uma pequena redu¢ao no grau de cristalinidade e no tamanho dos

cristalitos, quando comparada com amostras irradiadas em outras doses.

Tabela 13. Tamanho dos cristalitos (em A) do PHB em diferentes doses, calculado a partir

do plano (110).

Dose Tamanho dos
(kGy) cristalitos

0 137,8 A
25 165,1 A
100 157,6 A

300 178,2 A




O difratograma da amostra ndo irradiada estd em concordancia com o obtido por
Skrabic (1996) e Sato et al. (2004). Estes autores encontraram os seguintes parametros de
rede: a (5,76 A), b (13,2 A) e ¢ (5,96 A) para o PHB das empresas ICI Biological e Procter
and Gamble Co.

A partir do difratograma (Figura 46) ¢é possivel obter o angulo de difracdo para cada
um dos planos cristalograficos (hkl), onde hkl sdo os chamados indices de Miller. Um plano
cristalografico, ou intercepta ou ¢ paralelo a cada um dos trés eixos; o comprimento da
interse¢@o planar para cada eixo ¢ determinado em termos dos pardmetros de rede @, b e C
(CALLISTER, 2002). Assim, o plano (020), por exemplo, representa uma intersec¢do no
eixo Y, cujo comprimento ¢ 2b. Ja o plano (110) representa as intersecgdes nos eixos X € Y, €
seus comprimentos sdo justamente as dimensdes dos parametros a e b.

Pela Lei de Bragg (Equacdo 13) ¢ possivel estabelecer uma relagdo entre o angulo

do feixe difratado (obtido do difratograma) e a distancia interplanar (d):

nA = 2dsen0, (13)

sendo que n representa a ordem da reflexdo (qualquer nimero inteiro) e A € comprimento
de onda dos raios X, neste caso 1,541 A (comprimento de onda do Cu).

A magnitude da distancia entre dois planos adjacentes e paralelos (isto €, o
espacamento interplanar dpy) € uma fun¢do dos indices de Miller e dos pardmetros de rede.
Desta forma, para uma estrutura ortorrombica que ¢ o caso do PHB, a relacdo entre d e os

parametros de rede ¢ dada por:

d = (h%a? + K¥/b? + 1P/c?) "2, (14)

A partir das Equagdes 13 e 14 foram estabelecidos os parametros de rede do PHB-2
ndo irradiado. Os parametros @, b e ¢ da célula unitaria foram calculados dos planos (110),
(020) e (021), respectivamente, de onde se obteve os seguintes valores: a = 5,69 A, b =
13,04 Aec=590A.

Os difratogramas da Figura 46, no entanto, mostram um deslocamento dos angulos

de difracdo das amostras irradiadas com relacdo a amostra nao irradiada. Mudancas no



angulo de difragcdo implicam em mudancas nas distincias interplanares, o que, por sua vez,
indica mudangas nos parametros de rede da amostra irradiada. E esperado que o parametro
a, o qual se encontra sobre o eixo do grupo carbonila, onde as cisdes do grupo éster
acontecem, sofra alteracdes no seu valor com o aumento da dose de irradiagdo.

Skrabic (1996) e Sato et al. (2004) observaram mudangas no valor do pardmetro de
rede a como conseqiiéncia do aumento da temperatura, mas nao detectaram quaisquer
mudangas nos parametros b e C, ja que as ligagdes ao longo destes parametros sdo mais
fortes.

No entanto, a radiagdo gama, nas doses de 25, 100 e 300 kGy, transfere energia
suficiente para provocar alteragdes nos parametros b e c. A Tabela 14 mostra os valores dos
pardmetros de rede das amostras irradiadas. Estes valores aumentam com a dose de
irradiagdo, o que reflete uma expansao da rede cristalina. A maior mobilidade das cadeias e
0s novos (e menos estaveis) arranjos cristalinos produzidos pela radiagdo, além do aumento

na espessura dos cristalitos, podem ser as causas desta expansao.

Tabela 14. Parametros de rede da célula unitaria do PHB-2 em diferentes doses.

Dose Parimetro de rede @ Parimetro derede b Parametro de rede ¢

(kGy) (110) (020) (021)
0 5,69 A 13,04 A 591 A
25 572 A 13,10 A 5,94 A
100 5,71 A 13,08 A 593 A
300 5,76 A 13,15 A 5,98 A

El Hadi et al. (2002) tém associado mudancgas na cristalinidade e no tamanho dos
esferulitos com as propriedades mecanicas do polimero. Esse aumento na cristalinidade em
amostras irradiadas pode causar alguns prejuizos nas propriedades mecanicas do PHB.

O aumento no grau de cristalinidade com a dose nao ¢ um fendmeno exclusivo do
PHB, sendo verificado também em iPP e PE. A confirmagdo de que este aumento esta
relacionado com o fenomeno de quemi-cristalizacdo, estd no fato de que, ndo existe a
formag¢ao de novos picos de difragdo nos difratogramas das amostras irradiadas, e no

aumento do tamanho dos cristalitos. Pela técnica de difragdo de raios-X foram ainda



determinados os parametros de rede do PHB nacional, bem como as mudangas em seus

valores devido a irradiacdo gama.

4.6 Ensaios Mecanicos

O PHB sofre cisdes na sua cadeia principal com conseqiiente diminui¢do das suas
propriedades mecanicas, quando irradiado com radiacdo gama. Neste estudo as
propriedades analisadas foram: resisténcia a tragdo na ruptura, que avalia quanto de carga ¢é
aplicada no polimero no momento da ruptura; alongamento na ruptura, que avalia a
capacidade de estiramento do polimero; mddulo de elasticidade, que esta relacionado com a
rigidez do material e resisténcia ao impacto.

Neste estudo foi comparado o comportamento mecanico do PHB ndo irradiado e
irradiado em diferentes doses. Os resultados das andlises mecanicas mostram que com o
aumento da dose de irradiacdo o material torna-se mais fragil e quebradico.

A degradacao sofrida devido as cisdes da cadeia sob o efeito da radiacado, reflete-se
principalmente no decréscimo das propriedades mecanicas: resisténcia a tragdo na ruptura e
resisténcia ao impacto, sendo que a propriedade de médulo de elasticidade ¢ a menos
afetada pelos efeitos da radiagdo gama, ndo sofrendo qualquer redugdo expressiva até a
dose de 100 kGy.

A Figura 47 mostra o comportamento da propriedade de resisténcia a tragdo na
ruptura como fungao da dose de irradiagdo. Na dose de 25 kGy a perda sofrida pela amostra
na propriedade de resisténcia a tragdo foi de 20%. Por outro lado, em doses mais elevadas
como 100 e 200 kGy a perda nesta propriedade foi de 40 e 75 %, respectivamente. O valor
de resisténcia a tracdo, encontrado para o PHB brasileiro, ndo irradiado, estd um pouco
abaixo do valor encontrado na literatura. No presente trabalho, o valor encontrado estd em
torno de 20 MPa, enquanto na literatura o valor estd em torno de 35 MPa (SUDESH et al.,
2000).
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Figura 47. Resisténcia a tragao na ruptura do PHB-2 como fun¢do da dose de irradiacao.

O comportamento da propriedade de alongamento na ruptura como funcao da dose
de irradiacdo ¢ mostrado na Figura 48. O decréscimo nesta propriedade ¢ menos acentuado
que na propriedade de tensdo na ruptura. Na dose de 25 kGy a perda em alongamento na
ruptura devido a radiagdo foi de 10% (o que pode ser considerada dentro do erro

experimental). Ja nas doses mais altas como 100 e 200 kGy as perdas observadas foram de
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Figura 48. Alongamento na ruptura do PHB-2 como funcao da dose de irradiacao.



Na Figura 49 pode ser observado o comportamento da propriedade de modulo de
elasticidade para o PHB em funcdo da dose. Esta propriedade nao apresentou qualquer
mudanca significativa até a dose de 100 kGy. Assim, observa-se que a propriedade de
modulo de elasticidade foi a que menos degradou, ja que apenas na dose de 200 kGy ¢
possivel detectar uma perda de 50%. Esta propriedade estd relacionada com a rigidez do
material, o que significa dizer, que ela reflete a resisténcia do material a deformacao
elastica. Quanto menor for este modulo, maior serd a deformagdo eldstica que resulta da
aplicacdo de uma dada tensdo. Nos polimeros cristalinos, ¢ comum que a radiagdo gama
nao afete profundamente esta propriedade. Isto acontece porque a radiagdo nao ¢ capaz de
destruir as porgdes cristalinas do material, e estas vao conferir rigidez ao material.

Luo e Netravali (1999) afirmam que a propriedade de mddulo de elasticidade esta
mais fortemente relacionada com o conteudo cristalino do polimero, o qual ¢ menos afetado
pela radiagdo que o conteudo amorfo, dai esta propriedade sofrer alteracdes somente em

doses acima de 100 kGy.
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Figura 49. Mddulo de elasticidade do PHB-2 como uma funcao da dose de irradiagao.

A propriedade de resisténcia ao impacto Izod, foi significativamente afetada pela
radiagdo gama. Na Figura 50 pode-se observar que na dose de 25 kGy a perda nesta

propriedade foi de 25%, ja na dose de 100 kGy esta perda foi de cerca de 87%. Nao foi



possivel a realizacdo destes ensaios com as amostras irradiadas na dose de 200 kGy, pois

estas se quebraram durante o entalhe.
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Figura 50. Resisténcia ao impacto Izod do PHB-2 como fung¢ao da dose.

A radiagdo gama causa cisdes inicialmente e predominantemente nas moléculas da
regido amorfa. A propriedade de tensdo na ruptura estd mais relacionada aos danos
causados pela radiagdo na regido amorfa do material (LUO; NETRAVALI, 1999). No
entanto, sao as cisdes nas moléculas atadoras que causam as maiores perdas de
propriedades mecanicas em um polimero cristalino (RABELLO; WHITE, 1997).

De forma geral, as propriedades de tensdo na ruptura e resisténcia ao impacto Izod
foram as mais afetadas pela radiacdo, com perdas em torno de 20% na dose de
esterilizagdo. Ja as propriedades de alongamento na ruptura e moddulo de elasticidade
sofreram uma degradagcdo pouco expressiva na dose de 25 kGy. Entretanto, todas as
propriedades mecanicas sofreram perdas nas doses de irradiagdo acima de 100 kGy. Os

dados referentes as propriedades mecanicas estdo no Apéndice D.



5. CONCLUSOES

Neste trabalho foram estudados os efeitos da radiacdo gama nas propriedades
quimicas e fisicas do polimero nacional biodegradavel poli(hidroxibutirato), PHB e do seu
copolimero, o poli(hidroxibutirato-co-hidroxivalerato), P(HB-co-HV). Foram analisadas,
em um primeiro momento, amostras designadas por PHB-1 e P(HB-co-HV)-1 as quais se
apresentaram extremamente suscetiveis aos efeitos da radiacdo. Posteriormente, amostras
designadas por PHB-2 e P(HB-co-HV)-2 se revelaram muito mais resistente a irradiacao.

PHB-1 e P(HB-co-HV)-1 apresentaram valores G (cisdes/eV) e a (cisdes/molécula
original) muito acima dos comumente observados em quimica das radiagdes, tanto para
polimeros convencionais, como para outros polimeros biodegradaveis. Para compreender o
alto grau de degradacdo deste conjunto de amostras foram realizadas andlises de UV-
visivel, GC-MS e RMN de protons. O que se observou foi a presenca de acidos organicos
na estrutura do polimero, provavelmente residuais dos processos de biossintese. Estes
monodmeros e oligdmeros insaturados atuam como impurezas, sofrem cisdes e causam
grandes prejuizos ao material.

As andlises de viscosidade das amostras do PHB-2 e P(HB-co-HV)-2 revelaram
graus e indices de degradacao proximos dos encontrados na literatura. Além disso, amostras
purificadas mostraram uma pequena reducdo no grau de degradag¢do, o que mostra que a
quantidade e teor de impurezas afetam diretamente a radidlise do polimero.

A andlise de GC-MS deste segundo conjunto de amostras mostrou apenas a
presenca de compostos aromaticos. Nenhum acido organico foi encontrado. O espectro de
UV-visivel da amostra reprecipitada mostrou a eficicia deste processo na eliminagdo destes
grupos cromoforos, o que de certa forma melhora os indices de degradagdo. Por meio desta
mesma técnica nao foram observadas diferengas significativas entre os espectros da
amostra irradiada e ndo irradiada.

Das andlises de FT-IR, ndo foram observadas a formacdo de novos grupos
funcionais ap6s a irradiacdo. Entre os espectros das amostras ndo irradiadas e irradiadas,
apenas uma pequena redugdo da banda da carbonila foi verificada. Esta pequena reducao ¢
atribuida a competicdo entre dois eventos: liberagao de CO e CO,, que ocorrem devido as

cisdes no grupo éster do PHB-2, e processos oxidativos. Por meio das anélises de RPE na



presenga de oxigénio e em temperatura ambiente ndo foram encontrados radicais peroxidos,
grupos OH ou picos caracteristicos de hidrogénio.

Por meio das andlises de RMN ('H), estruturas pos-radidlise puderam ser
identificadas e comparadas com as obtidas por outros autores. Neste caso, observou-se o
surgimento de novas estruturas terminais, tais como ésteres metilicos e alcoois.

As analises térmicas de DSC mostraram a ocorréncia de picos endotérmicos duplos,
0os quais vao se tornando um pico Unico com o aumento da dose. Estes dois picos
associados a transi¢do de fusdo cristalina podem estar relacionados com a presenca de mais
de uma ordem cristalina no polimero. As amostras irradiadas apresentaram um aumento no
grau de cristalinidade quando comparadas com as nao irradiadas. Este fato ¢ observado
pelas técnicas de DSC e difragdo de raios-X. Anélises de TGA mostraram que a radiacdo
gama nao causa mudangas significativas na temperatura de decomposi¢cao do PHB-2.

Os difratogramas também mostraram que novos picos nao sao formados a partir da
irradiacdo, entdo ndo existe a formag¢do de novos ordenamentos simétricos porque os
fragmentos das moléculas na regido amorfa, formados na radiolise, se agrupam sobre
arranjos cristalinos ja existentes. Os célculos referentes ao tamanho dos cristalitos
mostraram que estes aumentam com a dose de irradiagdo, um forte indicio de que o
fenomeno da quemi-cristalizagdo é predominante. Por meio destas andlises foram ainda
estabelecidos os valores do parametro de rede para o PHB nacional e a alteracdo nos seus
valores com a dose absorvida.

Os ensaios mecanicos mostraram que as propriedades mecanicas do PHB-2 sofrem
uma grande redugdo, principalmente nas doses acima de 50 kGy. As propriedades de
resisténcia a tragdo na ruptura e resisténcia ao impacto foram as mais afetadas pela
radiagdo, enquanto a propriedade de modulo de elasticidade praticamente ndo se alterou até
a dose de 100 kGy.

Novos projetos vém sendo realizados e incluem a estabilizagdo do PHB com a
finalidade de torna-lo mais resistente a radiacdo gama e assim fazer do PHB nacional um
material competitivo nas aplicagdes médicas e farmacologicas. Blendas de PHB, tanto com
polimeros convencionais como com outros polimeros biodegradaveis também se destacam

como projetos futuros.
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APENDICE A

Ensaios de Viscosidade
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Figura 51. Reciproco de Mv como fun¢do da dose para a amostra de PHB-1 na forma de
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Figura 52. Inverso de Mv como fun¢do da dose para a amostra de P(HB-co-HV) -1 na

forma de filme.



Tabela 15. Resultados das amostras de PHB-1 na forma de p6

Dose (kGy) [n] (dL/g) 10%/My (mol/g)

0 2,647 £ 0,047 2,641
5 0,830 + 0,054 11,673

15 0,628 + 0,034 38,414

25 0,307+ 0,015 69,152

50 0,085 +0,012 214,328

60 0,077 £ 0,002 244,461

100 0,064 + 0,004 307,794

200 0,044 + 0,001 504,206

Tabela 16. Resultados das analises de viscosidade das amostras de PHB-1 na forma de
filme.

Dose (kGy) [n] (dL/g) 10%/My (mol/g)

0 1,647 + 0,035 4,851

5 1,252 £ 0,062 14,308

15 0,674 +0,018 19,876

25 0,374 £0,013 29,750

50 0,092 + 0,005 134,007

60 0,041 £ 0,007 268,861

100 0,033 + 0,004 390,358

200 0,031 £ 0,004 762,374

Tabela 17. Resultados das amostras de P(HB-co-HV)-1 na forma de pé.

Dose (kGy) [n] (dL/g) 10%/My (mol/g)

0 1,916 + 0,062 3,996

5 1,669 + 0,051 15,384

15 0,302 + 0,159 42,616
25 0,208 + 0,004 68,778

30 0,115+ 0,005 146,655
50 0,077 + 0,003 244,664
100 0,062 + 0,003 323,272

200 0,027 £+ 0,0007 904,829
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Figura 53. 10°My X D(kGy) para o filme de PHB-2 tratado com 4cido cloridrico.

Tabela 18. Resultados das amostras de PHB-2 na forma de po.

Dose (kGy) [n] (dL/g) 10°/My (mol/g)
0 2,565 + 0,055 2,749
15 0,895 + 0,022 10,577
25 0,523 + 0,015 20,979
50 0,291 + 0,022 44,700
100 0,089 + 0,023 177,884
200 0,072 + 0,006 282,641

Tabela 19. Resultados das amostras de PHB-2 na forma de filme.

Dose (kGy) [n] (dL/g) 10°/My (mol/g)
0 2,091 0,106 3,574
5 1,428 0,076 5,828
15 0,941 + 0,043 9,948
25 0,756 + 0,040 13,166
50 0,411 + 0,003 26,227
100 0,225 + 0,004 62,006

200 0,058 + 0,004 347,090




Tabela 20. Resultados das amostras de P(HB-co-HV)-2 na forma de filme.

Dose (kGy) [n] (dL/g) 10%/My (mol/g)
0 0,986 + 0,031 9,362
15 0,548 + 0,025 19,862
25 0,413 + 0,009 28,548
50 0,291 £ 0,003 44,764
100 0,116 +£ 0,001 144,946
200 0,058 + 0,001 351,520

Tabela 21. Resultados das amostras de P(HB-co-HV)-2 na forma de pé.

Dose (kGy) [n](dL/g) 10°/My (mol/g)
0 1,060 + 0,028 4,999
5 1,048 + 0,044 8,657
15 0,658 = 0,035 15,726
25 0,534 + 0,007 20,528
35 0,395+ 0,017 30,263
50 0,478 + 0,002 23,700

200 0,096 + 0,009 210,392




APENDICE B

Analises Térmicas
Calculo da porcentagem de cristalinidade
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Figura 54. Area sob o pico endotérmico a partir de uma linha de base.

Tabela 22. Resultados das analises térmicas (termograma DSC).
Dose  Area Pico em:
(KGy) O
0 73,23 175,4 C
25 81,50 174,0°C
300 79,62 160,6°C




APENDICE C
Difracao de raios-X

Calculo da cristalinidade

Data: DOkGy_B
400 - Model: Gauss
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Figura 55. Aproximagdo gaussiana para a subtracdo do halo amorfo no difratograma da

amostra nao irradiada.
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Figura 56. Aproximacdo gaussiana para a subtragao do halo amorfo no difratograma da

amostra irradiada (100 kGy).



Tabela 23. Parametros do calculo da cristalinidade.

Dose Integraldo  Area (Aproximagio

(kGy) difratograma Gaussiana)

0 2207,6 2118,84 +£216,84
25 4309,6 3649,58 + 374,26
100 4065,5 3486,34 + 334,33
300 4381.,4 3765,93 + 366,52

Tabela 24. Parametros envolvidos na aproximagdo gaussiana do pico (110).

Dose Area Largura Angulo
(kGy) (110) (110) Maximo (110)
0 209,5+43 56,22 +791 16,97 £ 0,005
25 368,7+ 8,2 134,63 +4,53 16,91 £ 0,004
100 359,8 £8,2 123,42 +436 16,94 £ 0,004
300 382,8 + 8,1 145,09+ 5,15 16,81 £0,003

Tabela 25. Pardmetros envolvidos na aproximagdo gaussiana do pico (020).

Dose Area Largura Angulo
(kGy) (020) (020) Maximo (020)
0 207,8 +£3,1 37,34+ 1,62 13,57 £ 0,003
25 441,7+ 7,7 96,11 + 5,67 13,50 + 0,002
100 422,7+17,5 85,96 + 5,00 13,53 + 0,002
300 483,5+ 6,7 97,22 + 4,85 13,38 + 0,001
APENDICE D
Ensaios Mecanicos
Tabela 26. Resultados dos ensaios mecanicos.
Dose (kGy) Tensdo na Alongamento Modulo de Resisténcia ao
Ruptura (MPa) na Ruptura (%) Elasticidade Impacto Izod
(GPa) (J/m)
0 20,35+ 4,29 6,11 +£0,65 0,76 £ 4,65 27,3+0,2
5 19,49 + 3,05 559+0,5 0,79 + 3,75 253+ 1,6
15 20,00 + 3,07 5,982 + 0,24 0,77 +2,27 222+0,6
25 16,06 + 1,22 5,537+ 0,39 0,75 + 6,02 20,4 +2.1
35 14,42 + 1,17 5,357+0,71 0,74 + 5,87 17,8 £1,8
50 15,31 + 0,68 4,98 +0,31 0,81 +7.14 16,7+ 1,1
100 12,42 + 1,41 4,707 +0,14 0,74 + 6,43 13,115
200 5,68 +1,0 3,603 +0,18 040+514 —eeeeeeeee




APENDICE E

Espectroscopia na regiao do infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR)
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Figura 57. Espectro FT-IR das amostras de PHB-1 em 0 e 300 kGy.

Método da linha de base para a obtencao do indice de carbonila (IC):
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Figura 58. Método da linha de base para a obtengdo das areas das bandas de carbonila

(1725 cm™) e de referéncia (1226 cm™).



Tabela 27. Calculo do indice de carbonila (PHB-1).

Dose (kGy) A1725 A1454 IC
0 274,55 33,27 8,25
300 249,29 33,27 7,49
Tabela 28. Calculo do indice de carbonila (PHB-2).
Dose (kGy) A1725 A1226 I1C
0 200,51 29,01 6,91
300 188,20 29,01 6,48




ANEXO



ANEXO 1: A PHB Industrial

A descoberta desse novo polimero motivou a criagdo da PHB-Industrial S.A.
(Figura 59) dirigida pela Copersucar (Cooperativa do Produtos de Cana, Acucar ¢ Alcool

do estado de Sao Paulo) e localizada na cidade de Serrana a 340 km de Sao Paulo.
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Figura 59. PHB-Industrial S.A.

Por enquanto, a empresa opera numa planta piloto nas instalagdes da Usina da Pedra
com uma capacidade de produgdo de 50 toneladas por ano do polimero organico PHB
registrado como Biocycle . A nova unidade, no entanto, tera capacidade para produzir 5
mil toneladas por ano de blendas e compositos - resinas formadas pela mistura de PHB com
fibras e outros polimeros de origem organica. Com a fabrica, que devera entrar em
operacao no inicio de 2007, a PHB Industrial tera presenga importante no crescente

mercado de polimeros biologicos e de bioplasticos (BRASIL, 2005).

ANEXO 2: A biossintese do PHB nacional

Desde a descoberta do poli(acido 3-hidroxibutirico) cerca de 125 outros

constituintes do PHA tém sido encontrados. Iniimeras bactérias s3o capazes de


http://www.gazetamercantil.com.br/

biossintetizar componentes do PHA. Estudos detalhados sobre a bactéria Alcaligenes
eutrophus tém revelado que a biossintese do PHB ocorre a partir da acetil-CoA (acetil-
coenzima A) e que a regulagdo da sintese do PHB nessa bactéria ocorre ao nivel enzimatico
(SUDESH et al., 2000). Coenzimas sdo ions metalicos ou moléculas organicas requeridas
pelas enzimas para a realizagdo do processo metabolico. Geralmente as coenzimas estao
envolvidas nas reacgdes cataliticas das enzimas como portadores de grupos funcionais para a
conversdo de substratos em macromoléculas (GARRET et al., 1995). Acetil-CoA ¢ um
intermediario fundamental no metabolismo de qualquer organismo e ¢ formado ndo apenas
a partir de carboidratos e acidos graxos, mas de qualquer fonte de carbono (SUDESH et al.,
2000).

No Brasil, no inicio da década de 90, teve origem o desenvolvimento da tecnologia
para a producdo de plasticos biodegradaveis empregando matéria-prima renovavel, em
especial derivados da cana-de-agicar. Apo6s um levantamento de oportunidades,
selecionou-se um grupo de polimeros da familia do PHA que podem ser produzidos por
bactérias em biorreatores a partir de carboidratos. Tais polimeros, em condigdes
apropriadas de cultivo bacteriano, sdo acumulados na forma de granulos intracelulares, os
quais podem ser separados e removidos apds a lise celular gerando uma resina com
propriedades semelhantes as dos plasticos de origem petroquimica. (BRASIL, 2005).

Cerca de 75 clones de PHA foram analisados, selecionando-se duas linhagens com
melhor capacidade de produzir PHB, denominadas: IPT 045 e IPT 101. Estas duas
linhagens foram avaliadas em ensaios em um biorreator. Foram comparadas velocidades de
crescimento, capacidades de acumulo de polimero e eficiéncia em converter sacarose em
polimero. Por seu melhor desempenho a linhagem IPT 101 foi selecionada. Uma vez
isolada a cepa, esta ¢ mantida em condi¢des proximas ao seu meio de cultura e
desenvolvida a base de carbono (em forma de sacarose) e nitrogénio (em forma de sais
como o fosfato de magnésio e o sulfato de amonio). Passa, depois, por estdgios que
implicam no emprego de recipientes aerados e agitados (reatores) e fermentadores até ter
em suas células o reprocessamento da sacarose em forma de uma pasta. Este material ¢
extraido com o uso de solventes e submetido a secagem, resultando em um pé granulado

(BRASIL, 2005).


http://inventabrasilnet.t5.com.br/plastico.htm

ANEXO 3: Biomateriais

a) Biopolimeros

Os cinco tipos de biomateriais em uso atualmente sdo: polimeros (usados, por
exemplo, em catéteres), compdsitos, metais e ligas, ceramicas (freqiientemente combinadas
com metais) e materiais biologicos. Diferentes biomateriais apresentam diferentes
composi¢des, arquitetura € podem ou ndo ser reabsorvidos pelo corpo (HOLLAND et al.,
1986).

Poli(4cido-latico)-PAL e poli(acido-glicélico)-PAG tém sido estudados para uso em
sistemas de liberacdo de drogas. Das principais aplicacdes destes dois polimeros, destacam-
se os sistemas para a liberagdo de anti-contraceptivos, esterdides e drogas de inibi¢do ao
consumo de tabaco. O poli(para-diaxanone), por apresentar maior resisténcia a tensao, ¢
comumente utilizado em materiais de suturas reabsorvidos pelo corpo (HOLLAND et al.,
1986).

Os anidridos, originalmente desenvolvidos para aplicagdo na industria téxtil tem
encontrado uma vasta aplicabilidade em medicina devido a sua biodegradabilidade e
excelente biocompatibilidade. Polianidridas alifaticas se degradam em poucos dias,
enquanto as aromaticas levam dezenas de anos para se degradarem.Varios copolimeros
alifaticos-aromaticos tém sido desenvolvidos com razdes intermediarias de degradagao
visando diferentes aplicagdes. As polianidridas estdo entre os polimeros mais reativos e
hidroliticamente instaveis desenvolvidos para controle de liberagdo de drogas, sua
aplicacdo para esse fim, data do inicio da década de 80 e vem se expandindo cada vez mais
(KATTTI et al., 2002).

Wang et al. (2002) descrevem as vantagens e a importancia do uso de matrizes
biodegradaveis em sistemas de liberagdo e controle de distribuicdo de drogas
quimioterapicas no caso de tumores cerebrais malignos. Por sua rapida degradagdo e ndo —
toxicidade as polianidridas tém uma vasta aplicagdo na distribuicdo de substincias
bioativas. Gliadel® é um desses dispositivos utilizado para a liberagdo de bioativos no

tratamento de cancer cerebral.



Nas aplicagdes urologicas e ginecoldgicas as praticas cirurgicas que incluem o uso
de biomateriais sdo: proteses e implantes de pénis e testiculos, reconstrugdo vaginal e
reparo de parede vaginal. Com essa finalidade esses materiais devem apresentar
flexibilidade, potencial para se incorporarem no tecido, resisténcia e potencial de
permanéncia. Com muita freqiiéncia se utiliza o poliglactina (Vicryl®), um material que
pode ser absorvido pelo corpo, e o polipropileno (Prolene®), como substituintes do tecido

natural (STUART et al., 2002; GRISE, 2002).

b) Bioceramicas

Ha mais de trés décadas, ceramicas constituidas de sais de fosfato de calcio tém sido
usadas com sucesso para substituicdo ¢ implantes de tecidos 6sseos. Esse fato é facilmente
compreendido a partir da propria estrutura do osso. Ele ¢ constituido de uma fase continua
(colageno, biopolimeros e fluidos fisioldgicos), na qual pequenos cristais de fosfato de
calcio encontram-se dispersos. Desta forma, bioceramicas compostas de fosfato de célcio
ndo se comportam como corpos estranhos e sdo biocompativeis com relagdo aos 0ssos.
(GROOT, 1993). Outra vasta aplicabilidade destes materiais encontra-se na area de
implantes e tratamentos ortodonticos.

Por suas caracteristicas estruturais e morfologicas, as ceramicas apresentam baixa
resisténcia a fadiga mecanica. Assim sua utilizacdo fica limitada a aplicagdes em que
apenas sua resisténcia a compressdo seja exigida. Utilizando um substrato de titdnio
revestido de bioceramicas de fosfato de calcio suas aplicacdes puderam ser ampliadas.
(GROOT, 1993).

Com o avango dos estudos em materiais que degradam no corpo animal Chen et al.,
2001, incorporaram ao P(HB-co-HV) particulas de hidroxiapatita (HA) e fosfato de calcio
observando uma boa distribuicdo das bioceramicas no polimero, reducdes na temperatura
de degradacdao do P(HB-co-HV) e em sua cristalinidade. Diferentes concentracdes de HA e
fosfato de célcio apresentaram diferentes graus na capacidade de permitirem a formagao de
camadas de apatita semelhantes aos ossos na superficie dos compostos. Em experimentos

realizados in vitro uma camada mineral foi observada se formando e crescendo nos



compostos de HA/P(HB-co-HV), simultanecamente a redugdo de particulas de HA, depois

de sua imersao em uma solu¢ao de fluido simulado.

¢) Biometais

A grande maioria dos implantes cirargicos e dentais ¢ usualmente feita de materiais
metalicos como aco inoxidavel, ligas de cobalto-cromo e titdnio. Entre todos os materiais
metalicos os agos inoxidaveis sdo os mais populares porque apresentam baixo custo,
facilidade no processo de produgdo e resisténcia a corrosdo. Entretanto, apdés um
determinado periodo de implantacdo, os materiais produzidos a base de ago inoxidavel
sofrem corrosdo devido aos ataques biologicos. Os produtos da corrosdo incluem ferro,
cromo, molibidénio e niquel, cujos ions podem se acumular em tecidos vizinhos ao tecido
implantado ou serem transportados para outras partes do corpo, inibindo o sistema
imunolégico (FATHI et al., 2003).

Ligas metalicas com capacidade de retornar a sua forma original quando sujeitas a
procedimentos termo-mecanicos apropriados, os chamados SMA (shape memory alloys)
tém apresentado algum destaque dentre os novos materiais com aplicacdes médicas e
cirargicas, principalmente para o uso em regides cardiovasculares, implantes ortopédicos e
em instrumentos cirargicos destinados a laparoscopia, ja que estas ligas apresentam
excelente flexibilidade, permitindo o acesso a regides mais delicadas (MACHADO; SAVI,
2003).

SMA a base de Ni-Ti sdo atualmente as mais utilizadas em aplicagdes comerciais,
pois apresentam boas propriedades mecanicas combinadas a sua pseudo-elasticidadade. O
primeiro dispositivo cardiovascular utilizando SMA foi o filtro de Simon (Figura 60)
aplicado principalmente para conter hemorragias internas, prevenindo a ocorréncia de

embolia pulmonar (MACHADO; SAVI, 2003).



B

Figura 60. Filtro na forma recuperada; B) Filtro de Simon na forma liberada (MACHADO;
SAVI, 2003).

Também ¢ comum o uso de SMA no tratamento de escolioses e no tratamento de
quebras e fraturas Osseas. Ainda, na drea ortopédica, esse sistema ¢ utilizado nos
tratamentos fisioterapicos em casos de semi-paralisia. A Figura 61 mostra uma luva

composta de fios a base de SM (“shape memory”) nas regides dos dedos.

Figura 61. Luvas compostas de fios a base de SM. A) Posi¢do em baixa temperatura; B)

Posicao em altas temperaturas (MACHADO; SAVI, 2003).

Esses fios reproduzem a atividade dos musculos da mdo, promovendo uma mais
rapida recuperacdao dos movimentos da mao. Quando a luva ¢ aquecida, o comprimento dos
fios aumenta, quando a luva ¢ resfriada os fios retornam a sua forma, fazendo com que a

mao se abra e os musculos semi-paralisados se exercitem (MACHADO; SAVI, 2003).



Anexo 4: Producao Cientifica

Trabalhos em Congressos

Polymer Processing Society. Local: Florianopolis-SC, 11/2004.

Titulos dos Trabalhos:

1) Characterization of gamma irradiated poly(hydroxybutyrate), PHB, and its copolymer
poly(hydroxybutyrate-co-valerate), P(HB-co-HV), by viscosity method.

2)  Characterization  of gamma  irradiated poly(hydroxybutyrate), and
poly(hydroxybutyrate-co-valerate) by NMR and FTIR spectroscopy.

International Atlantic Conference. Local: Santos-SP, 08/2005.

Titulos dos Trabalhos:

1) Effect of gamma irradiation on the molecular structure and mechanical properties of
biodegradable polymer Poly(hydroxybutyrate).

2) Characterization of gamma-irradiated poly(hydroxybutyrate), PHB, and its copolymer
poly(hydroxybutyrate-co-valerate), P(HB-co-HV), by NMR and FTIR spectroscopy and
viscosity.

Trabalhos em Periodicos

1) Effect of gamma irradiation on the molecular structure and mechanical properties of
biodegradable polymer Poly(hydroxybutyrate); 2) Characterization of gamma-irradiated
poly(hydroxybutyrate), PHB, and its copolymer poly(hydroxybutyrate-co-valerate), P(HB-
co-HV), by NMR and FTIR spectroscopy and viscosity, submetidos a International Journal
of Low Irradiation.

3) Gamma irradiation Effects on Poly(hydroxybutyrate); ACEITO pela Polymer
Degradation and Stability.

4) Gamma irradiation effects on molecular structure of Poly(hydroxybutyrate) and
Poly(hydroxybutyrate-co-valerate); submetido a Materials Characterization..
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