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RESUMO

Muitos trabalhos vem norteando a utilizagdo do poli(3-hidroxibutirato)-PHB, polimero da
familia dos Poli(hidroxialcanoatos), que possui como principais caracteristicas,
biodegradabilidade e biocompatibilidade, o que lhe permite aplicacbes na area médico-
hospitalar, médico-farmacéutica, embalagens alimenticias, entre outras. O estudo sobre a
degradacdo de polimeros quando exposto a qualquer tipo de fonte degradativa é tema de
grande interesse cientifico e industrial, em razdo das alteracdes quimicas que podem ocorrer
na cadeia, podendo ocasionar a cisdo (ou quebra) de ligagOes na cadeia principal ou em
grupos laterais, reticulacdo, eliminacdo ou substituicdo de cadeias laterais, reacOes
intramoleculares, auto-oxidacdo e despolimerizacdo. A avaliacdo das propriedades do PHB
apos um processo de esterilizacdo, ou mesmo da estabilidade desse material quando exposto a
alguma substancia quimica e/ou radiacdo gama é um importante tema de estudo pois é
necessario adequar 0s materiais as normas, principalmente em aplicaces como embalagem
para uso médico hospitalar. Esse trabalho teve como objetivo avaliar a estabilidade a radiagdo
gama do PHB, bem como investigar a estabilidade desse polimero quando imerso nas
solucBes de glutaraldeido 2% e etanol 70%. Os filmes de PHB foram preparados pela técnica
de solution casting. Analisou-se amostras de filmes de PHB puro; PHB irradiados a 25 kGy;
PHB imerso em glutaraldeido 2% irradiado 25 kGy e ndo irradiados com tempo de imerséo na
solucdo por 2, 4, 6 e 8 horas; PHB imerso em etanol 70% (EtOH) irradiado 25 kGy e néo
irradiados, com tempo de imerséo na solugéo por 2, 4, 6 e 8 horas. As propriedades destes
foram avaliadas a partir de diversas técnicas, tais como: infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR), ensaio de tracdo, calorimetria exploratéria diferencial (DSC),
termogravimetria (TGA). A partir das analises por componentes principais realizadas através
dos espectros de infravermelho das amostras dos filmes de PHB puro, PHB imersos em
glutaraldeido 2%, etanol 70% e, apds exposicdo a radiacdo gama, apresentaram alteracdes
quimicas na sua estrutura, apds exposicao a radiacdo gama ou imersdo nos agentes quimicos
estudados. Verificou-se, portanto, que o PHB ¢é sensivel a radiacdo gama, apresentando como
efeito fundamental perdas de suas propriedades mecanicas, 0 que pode ser resultante do
processo de cisdo molecular. Contudo, em relacdo a esterilizacdo do polimero com
glutaraldeido e etanol, ndo se evidenciou perdas nas propriedades mecanicas das amostras
imersas em ambas as solucdes. Quanto as propriedades térmicas, amostras de PHB imersas
em glutaraldeido 2% e etanol 70% apresentaram comportamento semelhante ao PHB puro. A
degradacdo térmica dos filmes de PHB ocorreu em um Unico estagio e em uma faixa de
temperatura que variou para a amostra PHB puro de 225,4 °C a 295,1 °C. O comportamento
térmico das amostras de PHB imersas em glutaraldeido e etanol observado pelas curvas de
TGA, antes e ap6s processos de esterilizacdo por radiacdo gama, foi semelhante ao
comportamento térmico do filme de PHB puro.

Palavras-chave: Poli(3-hidroxibutirato). Glutaraldeido. Etanol. Desinfeccéo.



ABSTRACT

A lot of study have conducted the use of poly (3-hydroxybutyrate)-PHB, a polymer from the
poly (hydroxyalkanoates) family, which has main characteristics such as biodegradability and
biocompatibility that allows applications in the medical-hospital, medical-pharmaceutical and
food packaging areas. A study on polymer degradation when exposed to any type of
degradative source is a subject of great scientific and industrial interest due to the chemical
changes that may occur in the chain such as scission, crosslinking, elimination or substitution
of side chains, intramolecular reactions, auto-oxidation and depolymerization. Sterilized PHB
or even its stability when exposed to some chemical substance or gamma radiation, becomes
important topics of study to fit the standards, especially in applications such as packaging for
hospital-medical use. The objective of this work was to evaluate the PHB gamma radiation
stability and to investigate the stability of this polymer when immersed in 2% glutaraldehyde
and 70% ethanol solutions. PHB films were prepared by the technique of solution casting.
The analyzed samples were: films of pure PHB; PHB irradiated at 25 kGy; PHB immersed in
2% glutaraldehyde irradiated 25 kGy and non-irradiated, with immersion time in the solution
for 2, 4, 6 and 8 hours; PHB immersed in ethanol 70% (EtOH) irradiated 25 kGy and non-
irradiated, with immersion time in the solution for 2, 4, 6 and 8 hours. Its properties were
evaluated from several techniques such as: Fourier transform infrared (FTIR), tensile test,
differential scanning calorimetry (DSC), thermogravimetry (TGA). Based on the analysis of
the main components of different types of PHB samples (PHB immersed in 2%
glutaraldehyde, 70% ethanol and after exposure to gamma radiation) showed chemical
changes in structure, after exposure to gamma radiation or immersion in the chemical agents
studied. It was verified that the PHB is sensitive to gamma radiation, presenting as
fundamental effect losses of its mechanical properties, which may be the result of the
molecular scission process. However, in relation to the sterilization of the polymer with
glutaraldehyde and ethanol, no losses were observed in the mechanical properties of the
samples immersed in both solutions. Regarding to the thermal properties PHB samples
immersed in 2% glutaraldehyde and 70% ethanol presented similar behavior in comparison to
pure PHB. The thermal degradation of PHB films occurred in a single stage and in a
temperature range, which varied for the pure PHB sample from 225.4 ° C to 295.1 ° C. The
thermal behavior of PHB samples immersed in glutaraldehyde and ethanol prior to and after
gamma ray sterilization procedures observed by the TGA curves were similar to the thermal
behavior of the pure PHB film.

Keywords: Poly (3-hydroxybutyrate). Glutaraldehyde. Ethanol. Disinfection.
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1 INTRODUCAO

A vasta utilizagdo dos polimeros de origem petroquimica se deve a sua diversidade de
aplicagéo, leveza, boa resisténcia mecanica, baixo custo e grande longevidade, o que torna
esses polimeros atrativos para serem empregados em uma gama de produtos (WANG;
WANG; LIU, 2015). No entanto, esses polimeros podem poluir, quando descartados de forma
incorreta, pois podem produzir substancias tdxicas durante o processo de degradagdo, o que
vem ocasionando sérios prejuizos ao meio ambiente visto que sua degradacdo é lenta,
podendo demorar décadas para sua total degradacdo (FIGUEIREDO et al., 2014; KIRBAS;
KESSKIN; GUNER, 1999; TORIKAI; HASEGAWA,1999). Com isso, torna-se necessario
estudos de outras alternativas de polimeros que contribuam para um menor grau de poluicédo e

que possam satisfazer as exigéncias industriais e ambientais.

Estudos investigativos sdo desenvolvidos com objetivo de produzir polimeros a partir
de fontes renovaveis e com reduzido impacto sobre o meio ambiente, e que podem contribuir
na proposi¢cdo de insumos oriundos do processamento da biomassa e com sustentabilidade
ambiental (GANDINI; LACERDA; TROVATTI, 2013).

Muitos trabalhos vém norteando a utilizacdo do poli(3-hidroxibutirato)-PHB, polimero
da familia dos Poli(hidroxialcanoatos)-PHA, que possui como principais caracteristicas:
biodegradabilidade e biocompatibilidade, o que lhe permite aplicacbes na area médico-
hospitalar, médico-farmacéutica, embalagens alimenticias, entre outras. No Brasil, o PHB é
produzido com o nome comercial de Biocycle™ pela PHB Industrial. A producdo ocorre pelo
processo de fermentacdo bacteriana, no qual os micro-organismos alimentam-se de agUcares
(sacarose, glicose, entre outros) e os transformam em granulos intracelulares que sao
poliésteres. Para as bactérias, esses poliésteres (o plastico biodegradavel) servem como uma
reserva de energia. As etapas seguintes do processo produtivo sdo a extracao e purificacdo do
polimero acumulado dentro das bactérias (COELHO; ALMEIDA; VINHAS, 2008). Esse
plastico pode se degradar no meio ambiente por um periodo de seis a doze meses, enquanto
que o plastico de origem petroquimica pode levar dezenas de anos para se degradar (SANTOS
et al., 2013; COUTINHO et al., 2004).

O PHB é utilizado com sucesso na fabricagdo de diversos produtos, como recipientes
para embalagens, caixa para eletrodomésticos, pe¢a de automoveis (PHB INDUSTRIAL S.A.,

2015), porem, ainda necessita de estudos mais aprofundados para sua utilizacéo, qualificando



16

e dando mais seguranca de suas respostas, quando em contato principalmente com alguns

agentes quimicos, que podem ocasionar degradacao no polimero.

A exposicdo de materiais poliméricos a fontes degradativas € um fator de grande
interesse cientifico e industrial, em razdo das alteracbes quimicas que podem ocorrer na
cadeia principal, podendo ocasionar a cisdo de ligacGes na cadeia principal ou em grupos
laterais, reticulacdo, eliminacdo ou substituicdo de cadeias laterais, reacdes intramoleculares,
auto-oxidacdo e despolimerizacdo. Também ha uma necessidade de investigar os principais
processos responsaveis pela degradacao de polimeros como: térmico, fotoquimico, mecanico,
radiacdo de alta energia, quimico e stress-cracking (DE PAOLI, 2009). Esses efeitos
comprometem as propriedades do material, interferindo diretamente na qualidade e
durabilidade do produto comercializado, o que torna de grande importancia o estudo desses
efeitos degradativos (SHACKELFORD, 2013).

A avaliacdo nas propriedades do PHB ap6s um processo de esterilizagdo, ou mesmo a
estabilidade desse material quando exposto a alguma substancia quimica e/ou radiacdo gama,
passa a ser um tema importante de estudo, para se adequar as normas, principalmente em
aplicacdes como embalagens para uso meédico hospitalar. Como o PHB vem sendo
investigado para aplicacdo e substituicdo total ou parcial dos polimeros convencionais, torna-
se importante avaliar seu comportamento na presenca de diferentes agentes quimicos, como
também se faz necessario investigar sua estabilidade ao processo de esterilizacdo por radiacdo
gama, que € um método de esterilizacdo reconhecidamente seguro, cuja dose de esterilizacdo
para polimero é 25 kGy (FREIER et al., 2002; KOWALSKI; MORRISSEY, 1996).

Esse trabalho teve como objetivo avaliar a estabilidade do PHB a radiacdo gama, bem
como, investigar a estabilidade desse polimero quando imerso nas solucdes de glutaraldeido

2% e etanol 70%, expostos ou nédo a radiacdo gama.
Como objetivos especificos tém-se:

e Preparar filmes de PHB puro via solution casting, empregando cloroféormio como

solvente;

e Submeter os filmes de PHB, nas solugfes glutaraldeido 2% e etanol 70%, com tempo

de imersdo de 2, 4, 6 e 8 horas;
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e Auvaliar as propriedades dos filmes de PHB puro, antes e apds a radiacdo gama, através
de ensaio de tracdo, espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), andlise termogravimétrica (TGA) e calorimetria exploratéria diferencial
(DSC).

e Auvaliar as alteracdes quimicas das amostras de PHB puro, imerso nas solucbes de
glutaraldeido e etanol, antes e ap0s a exposi¢do a radiacdo gama, pela analise de

componentes principais (PCA).
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 POLIMERO

A palavra polimero, do grego poli (muitos) + meros (partes), sdo macromoléculas
formadas pela repeticdo de muitas unidades quimicas iguais, 0s meros ou unidades repetitivas.
Essas unidades que se repetem séo de baixo peso molecular (monémeros) que reagem entre si
para formar os polimeros (DE PAOLI, 2009; CANEVAROLO JR., 2006; MANRICH, 2005).

Os plasticos podem ser subdivididos em duas categorias, segundo seu comportamento
tecnoldgico, diante das condigdes de processamento: termoplasticos e termofixos (RODOLFO
JUNIOR; NUNES; ORMANUJI, 2006). Os termoplasticos sdo materiais plasticos que
apresentam a capacidade de ser repetidamente amolecidos pelo aumento de temperatura e
endurecidos pelo resfriamento. Ja os termofixos ou termorrigidos sdo materiais plasticos que,
quando curados, com ou sem aquecimento, ndo podem ser mais moldados por meio de um
aquecimento posterior (RODOLFO JUNIOR; NUNES; ORMANJI, 2006).

Os polimeros estdo geralmente presentes no estado solido e apresentam alta resisténcia
térmica e mecanica. Quanto a estrutura molecular dos polimeros, estes sdo classificados em
funcdo das estruturas moleculares (macromoléculas) e dependem dos grupos funcionais
presentes e das condi¢des de polimerizacdo. Na literatura, os polimeros sdo classificados de
acordo com suas cadeias moleculares, podendo ser lineares, ramificados e com ligacOes
cruzadas ou reticulados (BOWER, 2002).

Quanto a forma final de utilizacdo, os polimeros podem ser divididos em plasticos,
fibras poliméricas, borrachas (ou elastdmeros), espumas, tintas e adesivos (CALLISTER;
RETHWISCH, 2009).

2.1.1 Polimero biodegradavel

Segundo a norma ASTM D883, polimero biodegradavel é definido como “um plastico
degradavel, em que a degradacdo é resultado da acdo de micro-organismos de ocorréncia
natural, como bactérias, fungos e algas. Esses micro-organismo devem possuir enzimas
adequadas para romper algumas das ligagfes quimicas da cadeia principal do polimero, sendo
necessarias condi¢bes favoraveis de temperatura, umidade, pH e disponibilidade de oxigénio.
Portanto, suas cadeias poliméricas podem ser rompidas por processos ndo enzimaticos, como
a hidrdlise e a fotolise (FECHINE, 2010).
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Pode-se citar duas classes de polimeros biodegradaveis: uma que ocorre naturalmente
(amido, celulose, etc.) e os que sdo produzidos através de sinteses como poli(&cido glicélico)
(PGA), poli(acido lactico) (PLA) (FECHINE; TERENCE; WELLEN, 2011). Além desses, ha
classes de poliésteres produzidos por fermentacdo bacteriana como poli(3-hidroxibutirato)-
PHB que metabolicamente é produzido por reserva energética durante o metabolismo da
célula e é conhecido por ser 100% biodegradado (PELICANO; PACHEKOSKI; AGNELLI,
2009; CASARIN et al., 2013).

2.1.2 Poli(hidroxialcanoatos) - PHA

Essa classe de polimeros constitui-se em biopolimeros biodegradaveis que podem ser
produzidos a partir de fontes renovaveis e sustentaveis, como bactérias e plantas (DIAZ,
2015). Com uma vasta variedade de micro-organismos como forma de reserva energética e de
carbono, e podem ser sintetizados a partir de matérias-primas renovaveis (REDDY et al.,
2013). Os PHA tém a vantagem de serem degradados por muitos micro-organismo, como as
bactérias e fungos, podendo este fendmeno ocorrer tanto na presenca, como na auséncia de
oxigénio (aerdbios e anaerébios) (DIAZ, 2015; BRITO et al., 2011).

As suas propriedades fisicas, mecénicas, além da biocompatibilidade e
biodegradabilidade, os tornam materias amplamente aplicados em dispositivos médicos,
utilizados em embalagens de alimentos, na area farmacéutica e outras aplicacbes (QUINES et
al., 2015). Além disso, eles sdo adequados para atuar como suporte para a engenharia de
tecidos, devido a sua capacidade para suportar o crescimento celular e organizacdo, com sua
capacidade de dissolucdo no interior dos organismos e seus produtos de degradacao ndo serem
toxicos (BARBANTI; ZAVAGLI; DUEK, 2005). Esses polimeros sdo muito diversificados,
contudo, apenas alguns deles estdo continuadamente em destaque. Dentre os PHA pode-se
destacar: o poli(3-hidroxibutirato) (PHB) e seu copolimero o poli(3-hidroxibutirato-co-3-
hidroxivalerato) (P(3HB-co-3HV)) (QUINES et al., 2015).

2.1.2.1 Poli(3-hidroxibutirato) - PHB

O PHB foi descoberto na bactéria Bacillus megaterium pelo microbioligista

Lemoigne, (1925). E um dos polimeros biodegradaveis mais conhecidos, sendo produzido por
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fermentacdo bacteriana desde 1925, a partir de matéria-prima renovavel de hidratos de
carbono (BUCCI; TAVARES; SELL, 2007; ROSA et al., 2004).

Entre 1995 e 2000 instalou-se a primeira producdo em planta piloto do PHB no Brasil,
desenvolvida por uma joint venture entre a Copersucar (Cooperativa dos Produtores de Cana-
de-agUcar do Estado de Séo Paulo), o IPT (Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas) e pelo ICB
(Instituto de Ciéncias Biomédicas da USP), criando-se a Copersucar-IPT-ICB, na usina de
acucar e alcool Usina da Pedra (QUENTAL et al., 2010). Em 2000, a producdo comercial de
PHB se iniciou com a criacdo da empresa PHB Industrial que é responsavel pela producao do
PHB no Brasil, localizada em Serrana, proxima a Usina da Pedra, utilizando a cana-de-agucar
que esta integrada com a usina sucroalcooleira (QUENTAL et al., 2010).

Para a implantacdo da PHB no Brasil ndo foram encontradas dificuldades, uma vez
que este pais é um grande produtor de cana-de-agUcar. Sendo a cana-de-agucar é uma cultura
muito antiga, que se adaptou muito bem as condi¢gdes do clima e solo brasileiro, com
expansdo da tecnologia na agricultura, meios de manejo apropriados (solo irrigado e
adubado). A producdo pode ocorrer durante todo ano, respeitando o tempo de
desenvolvimento da cultura. Atualmente, o Brasil destaca-se como o principal produtor
mundial, com uma producdo total de cana-de-agcucar moida na safra 2014/15, estimada em
658,7 milhdes de toneladas (safra 2015/2016) (CONAB, 06/01/15).

O Poli(3-hidroxibutirato) ou simplesmente PHB é um poliéster linear biodegradavel,
pertencente a classe dos poli(hidroxialcanoatos) — PHA, obtido por via microbiolédgica. O
PHB é produzido e acumulado por bactérias (Figura 1) na forma de granulos intracelulares
para armazenamento de energia (COELHO; ALMEIDA,; VINHAS, 2008).

Figura 1 - Granulos de PHB no interior de
celulas bacterianas.

s ©,

Fonte: Silva et al. (2007).

O PHB, representado na Figura 2, € um polimero biocompativel, biodegradavel,

termopléstico semicristalino, duro e quebradico, escoa facilmente durante o processamento,
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ndo é soltvel em agua e é pouco permeavel a Oz, H20 e CO>. Este biopolimero é isotatico e
capaz de atingir um grau de cristalinidade na faixa de 55-80%. A temperatura de transicdo
vitrea (Tg) do PHB é de aproximadamente 5 °C e a temperatura de fusdo (Tm) é 175 °C,
considerada relativamente alta (BELGACEM; GANDINI, 2008). Uma das desvantagens do
PHB ¢é sua instabilidade térmica, acima de 170 °C ocorre diminuicdo na massa molar
(COELHO; ALMEIDA; VINHAS, 2008).

Figura 2 — Estrutura quimica
do PHB.
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Fonte: Santos et al. (2009)

Por sua caracteristica termopléastica, o PHB pode ser utilizado para diversos fins, como
na fabricacdo copos descartaveis, garrafas, canetas, potes para cosméticos, embalagens
alimenticias, em biomedicina, farmacéuticos, tubetes de reflorestamento, dentre outros
(WELLEN; CANEDO; RABELLO, 2015).

O PHB ¢ obtido a partir de uma grande variedade de organismos, principalmente
bactérias de solo, sendo sintetizado quando existe grande oferta de alimentos, em geral
acucares, gorduras e alcodis (MOZUMDER et al., 2014).

Apesar da vantagem de sua aplicacdo quanto a preservacdo do meio ambiente, esse
biopolimero tem sua aplicacdo limitada devido ao seu maior custo, e por ser rigido quando
comparado a alguns polimeros de origem petroquimica (COUTINHO et al., 2004)

Devido a temperatura de fusdo do PHB (175 °C) ser semelhante a do polipropileno-PP
(176 °C), e ainda por apresentar caracteristicas biodegradaveis e biocompatibilidade, o PHB
vem despertando o interesse de pesquisadores, principalmente na area biomédica
(OLIVEIRA; ARAUJO; GUEDES, 2006).

2.2 DEGRADACAO DO POLIMERO

A degradacdo é compreendida como qualquer reacdo quimica que altera a qualidade

de interesse de um material polimérico ou de um composto polimérico. Como “qualidade de
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interesse” entende-se a caracteristica inerente ao uso de um determinado artefato polimérico.
Podem ser considerados, por exemplo, a flexibilidade, a resisténcia elétrica, o aspecto visual,
a resisténcia mecanica, a dureza, etc. (DE PAOLI, 2009).

Assim, a degradacdo ou alteracdo das propriedades de um polimero € resultante de
reacOes quimicas de diversos tipos, que podem ser intra- ou intermoleculares. Pode ser um
processo de despolimerizacdo, de oxidacdo, de reticulacdo ou de cisdo de ligagcdes quimicas.
A degradacdo pode ser causada por eventos diferentes, dependendo do material, da forma de
processamento e do seu uso.

A degradacdo em polimeros, ocasionadas por agentes quimicos, pode ocorrer quando
0 mesmo é exposto a solucdo degradante, ou em situacdes muito especificas, quando o
polimero é exposto a algum tipo de contaminante, como 0s agentes quimicos internos, tendo
como exemplo, os residuos de catalisadores, aditivos, cargas, dentre outros. Em aplicacdes
préaticas do uso de polimero, pode ocorrer ataque quimico por agentes externos, quando a
superficie do material polimérico entra em contato com esses agentes (6leos lubrificantes,
liquidos de embalagens, solucGes de lavagem e de esterilizacdo, entre outros) podendo assim,

desencadear a degradacdo no polimero.

Dando mais énfase aos agentes quimicos externos, pois é um dos focos da pesquisa,
também tem-se como exemplos, os artefatos de borracha natural ou de borracha de EPDM
(poli(etileno-co-propileno-co-dieno), que sdo muito usados em aplicacBes cirurgicas e
hospitalares, e que passam por tratamentos quimicos, lavagem ou esterilizacdo, sendo
reutilizados varias vezes. Um dos processos mais comuns usados em hospitais € o uso de

solugdes de esterilizacdo, como a solugdo comercial de glutaraldeido (SHIH, et al., 2011).

2.3 EFEITOS DA RADIACAO GAMA NO PHB

Radiacdo de alta energia é todo tipo de radiacdo eletromagnética com energia quantica
ou cinética muito superior a energia de dissociacdo das ligacGes quimicas. Sdo exemplos de
radiacédo de alta energia: a radiacdo-y e os raios-X. Segundo a “Medical Devices Directorate”,
administracdo de uma dose de radiacdo de 25 kGy € aceita como garantia de esterilidade
(FREIER et al., 2002; KOWALSKI; MORRISSEY, 1996).

A radiacéo ionizante de alta energia constitui uma técnica valiosa para determinados

produtos, tendo em vista que muitos ndo podem ser submetidos aos procedimentos
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convencionais de esterilizagdo por calor, sendo uma das medidas de esterilizagdo muito

utilizada no setor de embalagens e principalmente na aplicacdo médica.

A radiacdo, ao interagir com materiais polimeéricos, pode ocasionar modificacfes na
sua estrutura molecular, podendo resultar na reticulacdo ou cisdo das cadeias poliméricas (DE
PAOLI, 2009). O PHB, no momento que € exposto a irradiagdo gama, sofre
predominantemente cisdo na cadeia principal, resultando na redugdo da sua massa molar e a
liberacdo de gases como o monoxido de carbono e dioxido de carbono (LUO; NETRAVALLI,
1999). Portanto, torna-se necessario compreender os efeitos da radiacdo sobre o PHB com o

objetivo de torna-lo mais competitivo no mercado.

Santos e colaboradores (2009) estudaram a utilizagcdo de cinco aditivos comerciais
diferentes, adicionados ao PHB. Os filmes que continham os aditivos foram irradiadas a 25
kGy e as alteragdes na massa molar viscosimétrica (Mv) foram investigadas a fim de
selecionar o aditivo mais eficaz e sua concentracao ideal. O efeito da irradiacdo gama sobre a
biodegradabilidade do PHB puro e PHB com aditivos também foi estudada. Entre os
estabilizadores testados, um aditivo do tipo antioxidante secundario, promoveu uma protecédo
contra as radiacdes de 82,6%, no intervalo de dose de 0-35 kGy. A radiacdo gama alterou o
comportamento de biodegradabilidade dos filmes de PHB. No entanto, nesse trabalho ndo
foram observadas diferencas significativas no processo de biodegradagdo dos filmes
irradiados com 25 e 50 kGy.

Machado e colaboradores (2010) abordaram as propriedades mecanicas e térmicas do
poli-3-hidroxibutirato (PHB) e de compdsitos de PHB/p6 de madeira, processados, com
diferentes concentracdes do p6 de madeira, antes e ap6s a exposicao a radiacdo gama. O efeito
da radiacdo gama (°°Co) nas propriedades quimicas, mecanicas e estruturais do PHB, pela
irradiacdo de corpos de prova foi estudado, empregando-se doses de irradiacdo entre 5 e 200
kGy. Com a irradiacdo, o PHB puro e o compdsito com 10% de p6 de madeira tornaram-se

um pouco mais rigidos, provavelmente, devido a reticulagdo das cadeias poliméricas.

Fechine e colaboradores (2011) estudaram o efeito da radiacdo no Poli(3-
hidroxibutirato) (PHB) nas doses de 25, 50, 100 e 200 kGy. A partir dos resultados obtidos
pelos pesquisadores verificou-se que o PHB ¢ altamente sensivel a radiagdo gama, tendo
como consequéncia principal perdas de suas propriedades mecanicas, 0 que provavelmente €
decorrente do processo de cisdo molecular. Concluindo que a utilizar da radiacdo gama para

esterilizacdo de amostras de PHB, provavelmente, necessitard de aditivos inibidores de
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radicais livres. Com isso, provavelmente ter-se-4 uma amostra esterilizada e com suas

propriedades mecanicas mantidas.

2.4 CONTROLE MICROBIANO POR AGENTES QUIMICOS

Podem-se utilizar métodos fisicos e quimicos para o controle microbiano. Para o
controle fisico, tem-se como exemplo a radiacdo gama, que ja foi abordado no trabalho. Para
0 controle por agentes quimicos tem-se: alcodis, agentes de superficie, halogénios (iodo,

cloro, flGor, bromo), Agentes Quimicos Esterilizantes: aldeidos e gases esterilizantes.
2.4.1 Glutaraldeido

O Glutaraldeido é um dialdeido, que pode se apresentar pronto para 0 uso. E um
liguido oleoso, incolor, e na solucdo aquosa a 2% tem um largo espectro de atividade
antimicrobiana (PELCZAR JR.; CHAN; KRIEG, 1997). Na Figura 3, tem-se a estrutura

quimica do glutaraldeido.

Figura 3 - Estrutura quimica do
glutaraldeido.
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Fonte: National Toxicology Program
- NTP (2000)

Segundo o protocolo da ANVISA (2007), o glutaraldeido € esterilizante (8 a 10 h) e
desinfetante de alto nivel (30 min), sendo indicado para a esterilizacdo de artigos criticos e
semicriticos termossensiveis, desinfeccdo de alto nivel e descontaminagdo. E eficaz contra
Mycobacterium tuberculosis, alguns fungos e virus, incluindo os da hepatite B e HIV (SHIH,
2011). E classificado como um desinfetante de alto nivel, o que significa que ele tem uma
acao letal contra todos os tipos de micro-organismo, exceto para altas concentragdes de
esporos bacterianos (RUTALA, 1996).

Algumas de suas vantagens, é a capacidade de penetrar no sangue, pus e restos
organicos; nao ataca material de borracha ou plastico e tendo como desvantagens, apresenta

toxicidade cutanea, celular e inalatéria; libera vapor toxico, razdo para se evitar o
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processamento de materiais em salas mal ventiladas, em recipientes sem tampa ou com
vazamentos; aconselha-se o uso de mascaras com camada de carvao ativado para diminuir o
efeito tdxico, utilizando também equipamentos de seguranca adequados como luvas, mascara,
oculos, quando em manipulacdo frequente; € alergénico; ndo pode ser utilizado em
superficies; sua atividade corrosiva aumenta com a dilui¢do; seu tempo de reutilizagdo varia
com a biocarga; pode ser retido por materiais porosos, dai exigir enxague rigoroso, para evitar
seus residuos toxicos (ANVISA, 2007).

A sua funcdo principal em instalagcbes médicas € como um agente antimicrobiano,
sendo eficaz a temperatura e pressio ambiente. E muito utilizado na area médica,

principalmente na desinfeccao de endoscopios (SHIH, 2011).

Apesar do glutaraldeido ser eficiente na lavagens de alguns materiais plasticos, ndo ha

relatos na literatura sobre o uso desse agente de desinfeccdo na desinfeccdo do PHB.

2.4.2 Etanol

Os alcoois, etilico e isopropilico, desempenham papéis importantes, como
antissépticos e desinfetantes, devido ao seu custo reduzido, baixa toxicidade, facilidade de ser
adquirido e simplicidade na hora da utilizagdo (ANVISA, 2012).

Estudo comparativo da eficacia dos diversos produtos comumente utilizados na préatica
do procedimento de higienizacdo das maos: sabdo liquido, PVP-1 degermante, clorexidina
degermante, solucdo aquosa de PVP-I, alcool a 70% e clorexidina associada a alcool a 79%,
desenvolvido por Osler (1995), concluiu que o etanol na 70% obteve melhor eficiéncia como
bactericida, com um efeito residual maior, comparado a outros antissépticos.

O etanol (CH3CH20H) na concentracdo de 70% ¢€ eficiente contra micro-organismo
guando estdo realizando todas as suas atividades metabdlicas, e por ser sollvel em agua €
mais utilizado como desinfetante. Contudo, ndo é recomendavel a esterilizacdo de objetos,
pois ndo mata os enddsporos bacterianos (PELCZAR JR; CHAN; KRIEG, 1997). Em sua
aplicacdo se mostra mais eficiente quando comparado a outras solucdes antissépticas.

Algumas vantagens e desvantagens da utilizagdo do etanol 70% como agente
desinfetante que devem ser levadas em consideracdo sdo apresentadas na Tabela 2
(DALLAN, 2005).
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Tabela 1 - Principais vantagens e desvantagens do etanol como agente desinfetante.

Vantagens Desvantagens

Possui acao bactericida, viruscida e fungicida N&o é esporicida

Possui odor agradavel Possui atividade questionavel perante virus
Evapora-se sem formacéao de residuos Em alguns casos pode provocar irritacdo na
pele e mucosas (desidratacdo e queimadura)
N&o colore os materiais Possui alta volatilidade e inflamabilidade
Geralmente nao tdxico Possui certa incompatibilidade com borracha

e materiais plasticos

E estavel (quando guardado adequadamente) N&o é registrado como desinfetante pelo
Environ mental Protetion Agengy (EPA)

Normalmente ndo € irritante nem provoca
alergia

Possui baixo custo
Material de facil obtencdo e utilizagdo

Fonte: Dallan (2005).
Também ndo foram encontrados na literatura estudos relacionados a desinfec¢do do
PHB com o etanol 70%
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3 METODOLOGIA

3.1 MATERIAIS

O PHB em p6 foi doado pela PHB Industrial S/A. Os solventes cloroférmio e etanol
utilizados foram da marca Vetec; o glutaraldeido da marca Nuclear. Todos os reagentes foram

utilizados sem nenhum tratamento ou preparacao.

3.2 METODOS

3.2.1 Preparacao dos filmes

Os filmes de PHB foram preparados pela técnica de solution casting, onde o solvente
evapora da solucdo polimérica, quando vertido em suporte, que no nosso caso foi uma placa
de petri (15 cm de didmetro), formando assim o filme (ROCHA et al., 2014). Inicialmente,
1,3 g do polimero foi dissolvido em 40 mL de cloroférmio, na temperatura de 60 °C, sob

agitacdo, durante um periodo de 3 horas (Figura 4).

Figura 4 — Preparacéo dos filmes de PHB.

Fonte: Autor

Em seguida, a solucdo foi deixada em repouso por 48 horas para que o PHB
intumescesse, logo apds foi homogeneizada por 30 minutos em um homogeneizador Turratec
TE-102 e filtrada em chumaco de algodao. Por fim, foi vertida em uma placa de petri (15 cm
de diametro), em mesa nivelada e deixada evaporar a temperatura ambiente 28-30 °C, até a
formacéo do filme, que ocorreu em média apds 48 horas (Figura 5).
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Figura 5 — Filme de PHB.

Fonte: Autor.

3.2.2 Desinfeccdo dos filmes

Foram utilizadas solucdo de glutaraldeido na concentracdo de 2 %, conforme o
Informe Técnico n°04/07 da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA, 2007), e a
solugdo de etanol 70%, conforme o formulario nacional da farmacopeia brasileira da Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA, 2012).

Nesse trabalho foram analisadas as seguintes amostras de filmes de PHB conforme

estdo descritos na Tabela 2, onde no decorrer do texto, foram usadas apenas as siglas.
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Tabela 2 — Siglas das amostras dos filmes de PHB utilizados na pesquisa.

TIPOS DE FILMES SIGLAS
Poli(3-hidroxibutirato) puro (controle) PHB puro
Poli(3-hidroxibutirato) imerso em glutaraldeido 2% por 2 horas PHB/GLU/2 h
Poli(3-hidroxibutirato) imerso em glutaraldeido 2% por 4 horas PHB/GLU/4 h
Poli(3-hidroxibutirato) imerso em glutaraldeido 2% por 6 horas PHB/GLU/6 h
Poli(3-hidroxibutirato) imerso em glutaraldeido 2% por 8 horas PHB/GLU/8 h
Poli(3-hidroxibutirato) imerso em etanol 70% por 2 horas PHB/EtOH/2 h
Poli(3-hidroxibutirato) imerso em etanol 70% por 4 horas PHB/EtOH/4 h
Poli(3-hidroxibutirato) imerso em etanol 70% por 6 horas PHB/EtOH/6 h
Poli(3-hidroxibutirato) imerso em etanol 70% por 8 horas PHB/EtOH/8 h
Poli(3-hidroxibutirato) irradiado a 25 kGy PHB/25 kGy

Poli(3-hidroxibutirato) irradiado a 25 kGy e imerso em PHB/25 kGy/GLU/2 h
glutaraldeido 2% por 2 horas
Poli(3-hidroxibutirato) irradiado a 25 kGy e imerso em PHB/25 kGy/GLU/4 h
glutaraldeido 2% por 4 horas

Poli(3-hidroxibutirato) irradiado a 25 kGy e imerso em PHB/25 kGy/GLU/6 h
glutaraldeido 2% por 6 horas

Poli(3-hidroxibutirato) irradiado a 25 kGy e imerso em PHB/25 kGy/GLU/8 h
glutaraldeido 2% por 8 horas

Poli(3-hidroxibutirato) irradiado a 25 kGy e imerso em etanol PHB/25 kGy/EtOH/2 h
70% por 2 horas

Poli(3-hidroxibutirato) irradiado a 25 kGy e imerso em etanol PHB/25 kGy/EtOH/4 h
70% por 4 horas

Poli(3-hidroxibutirato) irradiado a 25 kGy e imerso em etanol PHB/25 kGy/EtOH/6 h
70% por 6 horas

Poli(3-hidroxibutirato) irradiado a 25 kGy e imerso em etanol PHB/25 kGy/EtOH/8 h
70% por 8 horas

As amostras dos filmes de PHB utilizados na pesquisa apresentaram dimensdes de 2,5

cm x 7,5 cm (Figura 6) segundo norma ASTM D 882, na espessura de 1,10 = 0,01 mm.



Figura 6 - Corpos de prova dos filmes de PHB.

Fonte: Autor.

Apds o tempo de imersao, os filmes foram lavados trés vezes com agua destilada e
secos a vacuo em dessecador (ANVISA, 2007). Um fluxograma de execugdo da pesquisa
(Figura 7) esté& apresentado a seguir, detalhando as etapas da metodologia.

Figura 7 - Fluxograma de execucdo da pesquisa.
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3.2.3 Irradiacéo das amostras

A irradiacdo foi realizada com raios gama provenientes de uma fonte %°Co em
equipamento “Gammacell”, modelo GC 220, pertencente ao Departamento de Energia
Nuclear (DEN) da Universidade Federal de Pernambuco, nas doses de 25, 50 e 75 kGy. A
fonte de ®°Co Gammacell modelo GC 220 foi usada na taxa de 3,6 kGy/h para a irradiacéo

dos filmes a temperatura ambiente e na presenca de oxigénio.

Para um estudo preliminar da dosagem mais adequada para ser utilizada na pesquisa,
os filmes de PHB foram expostos a irradiacdo gama nas doses de 25, 50 e 75 kGy. Ap0Os 0s
filmes serem irradiados, observou-se que as dosagem de 50 e 75 kGy, havia deixado o
polimero muito quebradico, o que impossibilitaria a sua manipulacdo, no tocante as
caracterizacdes, principalmente o ensaio de tracdo. Portanto, definiu-se utilizar a dosagem de
25 kGy, sendo a dosagem que menos danificou o polimero, e que garante eficiéncia de
esterilizacdo (FREIER et al., 2002; KOWALSKI; MORRISSEY, 1996).

3.2.4 Caracterizacdo dos filmes de PHB

3.2.4.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho analisa a interacdo da radiacdo eletromagnética
com a matéria, fornecendo informacGes sobre as principais ligacdes e grupos funcionais de
uma determinada substancia organica e assim a identificagdo do produto obtido
(CANEVAROLO JR, 2007). A Refletancia Total Atenuada (ATR) é utilizada para conseguir
espectros de boa qualidade de polimeros em forma de filmes, folhas, dentre outros
(CANEVAROLO JR, 2007).

Os espectros foram obtidos por transmissao direta e por reflexdo total atenuada (ATR)
utilizando um espectrofotdmetro FTIR de Marca Perkin Elmer®, Modelo Spectrum 400 FTIR-
IR/FT — NIR Spectrometer, na faixa espectral de 4000 - 650 cm-!, resolucdo 4 cm-1,
empregando-se o total de 16 scans. O tempo de leitura de cada amostra polimérica foi de 23
segundos e a andlise foi realizada a temperatura ambiente (23 £ 1) °C, no Laboratério de

Combustiveis (LAC) do Departamento de Engenharia Quimica da UFPE.

Para este ensaio, realizaram-se seis repeticdes para cada filme, conforme especificado

na metodologia ( Tabela 2), totalizando 108 amostras de PHB.
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3.2.4.1.1 Anélise por Componentes Principais (PCA)

Para PCA foi usado o software The Unscrambler, versdo 9.7. Esse programa construiu
uma matriz de dados multivariados, onde cada variavel representou um eixo do espaco
matematico das caracteristicas das amostras. Foram realizadas manipulacGes algébricas na
matriz de covaridncia das variaveis e novos eixos foram calculados, com dire¢do no sentido
da maior varidncia. Esses novos eixos sdo os componentes principais (PC’s). A matriz de
dados analisada utilizou os espectros no infravermelho dos filmes de PHB puro e exposto aos

diferentes agentes.

3.2.4.2 Ensaios Mecanicos

Os filmes de PHB foram submetidos a ensaios de tracdo em uma maquina universal da
marca EMIC®, Modelo DL — 500MF conforme a norma ASTM D882 (Method for Tensile
Properties of Thin Plastic Sheething), na temperatura ambiente (aproximadamente 25 + 1 °C),
sem controle de umidade e o ensaio ocorreu com as seguintes condicdes: velocidade de ensaio
da garra: 10 mm/min; distancia inicial entre as garras: 30 mm; dimensdo do corpo de prova:

2,5x 7,5 cm, com espessura de 1,10 + 0,01 mm. A referida anélise foi realizada no LMPC.

O ensaio foi realizado em triplicata para cada amostra, totalizando 54 amostras.
Avaliou-se as propriedades de tensdo na forca maxima (MPa), deformacdo especifica (%) e
maodulo de elasticidade (MPa). Para avaliar diferencas estatisticamente significativas entre 0s
valores das médias dessas propriedades mecanicas foi utilizado o teste de Tukey. Para isso,

aplicou-se, previamente, a analise de variancia (ANOVA) aos dados.
3.2.4.3 Anélises térmicas
3.2.4.3.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)
Segundo IONASHIRO (2005), DSC “é uma técnica que mede a diferenca de energia
fornecida a substancia e um material referéncia, em funcdo da temperatura, enquanto a

substancia e o material referéncia s@o submetidos a uma programacdo controlada de

temperatura”.
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As amostras de PHB foram caracterizadas por calorimetria exploratoria diferencial
(DSC) em equipamento da marca Mettler Toledo, modelo DSC 1 STAR® SYSTEM,
utilizando cadinho de aluminio sob atmosfera de nitrogénio (fluxo: 50 mL/min) com massa
entre 5 e 10 mg. O equipamento encontra-se instalado no Laboratério de Cromatografia da
UFPE.

Todos os testes foram conduzidos em trés estagios: aquecimento de 25 °C a 185 °C, a
uma taxa de aquecimento de 30 °C/min, resfriamento até 25 °C, a uma taxa de resfriamento de
16 °C/min e reaquecimento até 185 °C, a uma taxa de aquecimento de 30 °C/min. A partir
deste método foi possivel obter a temperatura de fusdo (Tm), temperatura de cristalizacéo

(Tc) e entalpia de cristalizagdao (AHc).

A cristalinidade relativa, o grau de cristalinidade (Xc), a taxa de cristalizagdo (c) e a
entalpia de cristalizacdo foram calculadas utilizando o software INTEGRAL™, desenvolvido
na Universidade Federal de Campina Grande (UFCG), (CANEDO, 2014). Foram analisadas
as amostras PHB puro; PHB/GLU/2 h; PHB/GLU/8 h; PHB/EtOH/2 h; PHB/EtOH/8 h;
PHB/25 kGy; PHB/25 kGy/GLU/2 h; PHB/25 kGy/GLU/8 h; PHB/25 kGy/EtOH/2 h e
PHB/25 kGy/EtOH/8 h.

3.2.4.3.2 Termogravimetria (TG)

As amostras de PHB foram submetidas a testes termogravimétricos para obtencédo da
variacdo da massa, em funcdo da temperatura ou tempo. Essa analise usada € usada com
eficiéncia para a determinacdo quantitativa de umidade e de outros volateis em materiais
poliméricos (CANEVAROLDO JR, 2007).

Para a analise do TG utilizou-se uma termobalanca Perkin Elmer, modelo STA 600.
Os testes foram realizados com taxa de aquecimento de 20 °C.min, sob fluxo de 20 mL.min™*
de nitrogénio, em uma faixa de temperatura de 30-600 °C. As amostras foram ensaiadas com a
quantidade de amostra entre 5 a 10 mg de PHB. As analises foram realizadas no Laboratério
Lateclim da UFPE.

Foram analisadas as amostras PHB puro; PHB/GLU/2 h; PHB/GLU/8 h; PHB/EtOH/2
h; PHB/EtOH/8 h; PHB/25 kGy; PHB/25 kGy/GLU/2 h; PHB/25 kGy/GLU/8 h; PHB/25
kGy/EtOH/2 h e PHB/25 kGy/EtOH/8 h.

A partir da andlise simultanea das curvas de TGA e de DTG foram determinadas

graficamente, para cada um dos dois processos de degradacdo:, temperatura do inicio do
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evento de degradacdo ( Tonset) ,temperatura do término do evento de degradacdo (Tendset,) € @
temperatura de pico(Trico), correspondendo a temperatura de maior variacdo de perda de

massa.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO
A Figura 8 mostra o espectro no infravermelho da amostra de PHB puro, na regido
entre 4000 a 650 cm™.

Figura 8 - Espectro FTIR do PHB puro na regido 4000-650 cm™.
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Os resultados obtidos no infravermelho para o PHB estdo de acordo com os resultados
obtidos por Souza (2015), que observou as mesmas bandas, conforme pode ser visto na
Tabela 3, que apresenta as principais bandas vibracionais encontradas pelo referido autor, que

estdo em consonancia com as bandas encontradas neste trabalho.

Tabela 3 - Principais bandas vibracionais do PHB.

Tipo de vibracao Numero de onda (cm™)
Estiramento C=0 1719

Estiramento CHs 2975

Estiramento CH> 2934

Estiramento C-O 1275, 1180
Deformacdo angular CHs 1379

Deformacdo angular CH> 1224

Fonte: SOUZA (2015).
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A Figura 9 mostra uma ampliacdo do espectro da amostra de PHB puro na regido entre

1800 a 1110 cm™.

Figura 9 - Espectro FTIR do PHB puro na regido 1800-1100 cm™.
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Estes resultados também estdo de acordo com os resultados obtidos por Diaz et al

(2015), que relataram que todos os PHB bacterianos (incluindo o PHB comercial de 50 kDa),

estudados por eles, exibiam as mesmas bandas associadas com a estrutura tipica do PHB.

Nas Figuras 10 e 11 estdo apresentados os espectros de infravermelho dos filmes de
PHB ap06s imersdo no glutaraldeido 2% durante 2, 4, 6 e 8 horas, ndo irradiados e irradiados.

A complexibilidade dos espectros de infravermelho em funcdo das diferentes bandas

vibracionais dificultou uma analise minuciosa das possiveis alteracdes quimicas nos filmes de

PHB apo6s a exposicdo ao glutaraldeido. Para tanto, foi utilizado a anélise de componentes

principais (PCA), como uma ferramenta quimiométrica que avalia o espectro de

infravermelho, incluindo todas as bandas vibracionais, e as amostras com as mesmas bandas

sdo agrupadas como sendo pertencente ao grupo de amostras quimicamente semelhantes.



Figura 10 - Espectros FTIR do PHB puro, PHB/GLU/2 h, PHB/GLU/4
h,PHB/GLU/6 h e PHB/GLU/8 h na regido 4000-650 cm™.
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Figura 11 - Espectros FTIR do PHB puro, PHB/25 kGy, PHB/GLU/2 h, PHB/25
kGy/GLU/2 h, PHB/GLU/4 h, PHB/25 kGy/GLU/4 h, PHB/GLU/6 h, PHB/25

kGy/GLU/6 h, PHB/GLU/8 h e PHB/25 kGy/GLU/8 h, na regido 4000-650 cm'™.
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O resultado da PCA dos espectros FTIR do PHB puro, PHB/GLU/2 h, PHB/GLU/4 h,
PHB/GLU/6 h, PHB/GLU/8 h esta apresentado na Figura 12. Esse grafico evidenciou a

formacdo de dois agrupamentos distintos, em fungdo da estrutura quimica das amostras. O
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agrupamento em vermelho sdo as amostras de PHB puro e 0 agrupamento nas outras cores
descreve as amostras de PHB que foram imersas em glutaraldeido durante 2, 4, 6 e 8 h. Desta
forma, pode-se afirmar que houve alteracdo na estrutura do polimero PHB com a imersdo no
glutaraldeido. A porcentagem de variancia explicada pelas duas primeiras PC’s sdo,

respectivamente, 93% e 7%.

Figura 12 - Gréfico de escores da PC1 x PC2 referente aos filmes PHB puro, PHB/GLU/2 h,
PHB/GLU/4 h, PHB/GLU/6 h e PHB/GLU/8 h.
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Na Figura 13 é ilustrado o grafico dos loadings. Pode-se verificar que os nimeros de
onda mais relevantes foram 1719, 1275, 1180, 1379 e 1224 cm™. Todos esses nimeros de

onda estdo relacionados as vibracdes de grupos funcionais do PHB.

Figura 13 - Gréfico dos loadings da PC1 x PC2 referente aos filmes PHB puro, PHB/GLU/2 h,
PHB/GLU/4 h, PHB/GLU/6 h e PHB/GLU/8 h.
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Nas Figuras 14 e 15 s&o ilustrados os espectros de infravermelho dos filmes de PHB

apos imersdo no etanol, durante 2, 4, 6 e 8 horas, ndo irradiados e irradiados, respectivamente.

Figura 14 - Espectros FTIR do PHB puro, PHB/EtOH/2 h, PHB/EtOH/4 h,
PHB/EtOH/6 h e PHB/EtOH/8 h na regido 4000-650 cm™.
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Figura 15 - Espectros FTIR do PHB puro, PHB/25 kGy, PHB/EtOH/2 h, PHB/25
kGy/EtOH/2 h, PHB/EtOH/4 h, PHB/25 kGy/EtOH/4 h, PHB/EtOH/6 h, PHB/25
kGy/EtOH/6 h, PHB/EtOH/8h e PHB/25 kGy/EtOH/8 h na regido 4000-650 cm™.
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Para avaliar se houve algum tipo de modificacdo nos filmes de PHB foi

realizada uma PCA.
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Na Figura 16 é ilustrado o grafico dos escores para a PC1 e PC2 referentes as amostras
de PHB e as amostras de PHB expostas em etanol por 2, 4, 6 e 8 h. A porcentagem de
variancia explicada por essas duas PC’s foram 88% e 11%. Através da PCA, pode-se observar
que houve claramente a separacdo de dois grupos distintos, os que foram expostos ao etanol e
0 PHB puro. Essa separacdo de agrupamentos pode ser atribuida a alguma alteracdo na

estrutura quimica do polimero, apds exposicdo ao agente quimico.

Figura 16 - Grafico de escores da PC1 x PC2 referente aos filmes PHB puro, PHB/EtOH/2 h
(A 2h), PHB/EtOH/4 h (A 4h), PHB/EtOH/6 h (A 6h) e PHB/EtOH/8 h (A 8h).
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Na Figura 17 é ilustrado o grafico dos loadings. Pode-se verificar que os nimeros de
onda que mais contribuiram para a separacdo desses agrupamentos foram 1719, 1275, 1180,
1379 e 1224 cm™. Todos esses nimeros de onda estdo relacionados as vibragdes de grupos
funcionais do PHB.

Figura 17 - Grafico dos loadings da PC1 x PC2 referente aos filmes PHB puro, PHB/EtOH/2 h (A
2h), PHB/EtOH/4 h (A 4h), PHB/EtOH/6 h (A 6h) e PHB/EtOH/8 h (A 8h).
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Na Figura 18, tem-se a PCA para as amostras que foram submetidas ao etanol 70% e
ao glutaraldeido 2%, assim como a radiacdo gama. Pode-se verificar que a PCA separou as
amostras em 3 grupos distintos (I, Il e 111). Os grupos I, Il e Il referem-se as amostras de
filmes de PHB puro, PHB irradiados, e PHB expostos aos agentes quimicos (glutaraldeido ou
alcool), respectivamente. A porcentagem de variancia explicada pela PC1 e PC2 foram 97% e
2%, respectivamente. Com essa analise pode-se afirmar que o PHB apresentou alteracdes
quimicas na sua estrutura, ap0s exposicao a radiacdo gama ou imersao nos agentes quimicos
estudados.

Figura 18 - Gréfico de escores da PC1 x PC2 referente aos filmes PHB puro (1), PHB irradiado (1) e
imersos nos agentes quimicos (111).
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Na Figura 19, tem-se os graficos dos loadings. Pode-se observar que as variaveis que
influenciaram na separacdo dos grupamentos sdo referentes as vibragbes dos grupos
funcionais presentes no polimero PHB (1719, 1275, 1180, 1379 e 1224 cm'Y).

Figura 19 - Gréfico dos loadings da PC1 x PC2 referente aos filmes PHB puro (1), PHB irradiado (1)
e imersos nos agentes quimicos (l11).
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O resultado das alteragBes quimicas na estrutura do espectro do PHB irradiado
corrobora com os resultados encontrados na literatura (SOUZA, 2015; CYRAS, et al.,2009).
Contudo, nao foram encontrados na literatura para efeitos de comparacdo, resultados dos

espectros do PHB quando imersos em etanol ou glutaraldeido.
4.2 PROPRIEDADES MECANICAS

As tensbes na forca méaxima dos filmes de PHB puro, PHB/25 kGy e PHB (irradiados
e ndo irradiados) posteriormente imersos em solugéo de glutaraldeido 2 %, nos tempos de 2,
4, 6 e 8 horas, sdo apresentados na Figura 20. Os dados individuais sdo apresentados na
Tabela 16 no Apéndice A.

Figura 20 — Tensdo méaxima das amostras de filmes PHB puro,
PHB/25 kGy, PHB/GLU/2 h, PHB/25 kGy/GLU/2 h, PHB/GLU/4 h,
PHB/25 kGy/4 h, PHB/GLU/6 h, PHB/25 kGy/6 h, PHB/GLU/8 h e
PHB/25 kGy/GLU/8 h.
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Conforme a Figura 20, a tensdo na for¢ca maxima do filme de PHB puro foi 47 %
maior que o filme de PHB/25 kGy. Resultado semelhante foi observado por Fechine et al.
(2011), que estudaram as propriedades de tracdo do PHB irradiado com a dose de 25 kGy.

Em geral, observou-se que as tensdes na forca maxima dos filmes de PHB irradiados
e posteriormente imersos em glutaraldeido foram menores do que a dos filmes nédo

irradiados, apenas imersdo no glutaraldeido. A excecdo observada foi para o filme de


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0032386109009550
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PHB/25 kGy/GLU/4 h, que apresentou uma tensdo na forca maxima préxima a do filme de
PHB/GLU/2 h.

Para avaliar as afirmacfes feitas anteriormente foi realizada a Analise de Variancia
(ANOVA) dos dados, cujos resultados sdo apresentados na Tabela 4. Os ndmeros de
tratamento, de repeticdes e de unidades foram iguais a 10, 3 e 30, respectivamente. O valor do
coeficiente de determinacéo (R?) foi igual a 93 % e o valor do coeficiente de variagdo (CV) foi
de 12 %.

Tabela 4 —Tabela de ANOVA para o resultado de tensdo na forca maxima (MPa).

Causa de variagao GL SQ QM F
Tratamentos 9 902,25 100,25 31,32
Residuos 20 64,02 3,2008

Total 29 966,26

GL = graus de liberdade, SQ = soma dos quadrados, QM = quadrado médio.

O valor do Feaculado (31,32) foi maior do que o0 valor do Frabelado (2,393) para o nivel de
significancia de 5 % (5,008). Portanto, foi utilizado o teste de Tukey para avaliar quais médias
diferiram estatisticamente entre si. O valor da diferenga minima significante (A) foi de 5,17
MPa e os resultados das comparacGes entre as médias sdo apresentados na Tabela 18 no
Apéndice B.

O teste de Tukey apontou que a diminuicdo na tensdo na forca maxima do filme de
PHB apds a irradiacdo com a dose de 25 kGy tem diferenca estatistica entre as médias.

Também foi indicado que a tensdo na forca maxima da amostra PHB/25 kGy/GLU/4
h, difere estatisticamente das demais amostras, irradiadas e imersas em glutaraldeido e
PHB/25 kGy.

As deformac6es especificas dos filmes de PHB puro, PHB/25 kGy e PHB (irradiados e
ndo irradiados) posteriormente desinfetados com a solucdo de glutaraldeido 2 %, nos tempos
de 2, 4, 6 e 8 horas, sdo apresentados na Figura 23. Os dados individuais sdo apresentados na
Tabela 16 no Apéndice A.
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Figura 21 — Deformacdo especifica das amostras de filmes PHB
puro, PHB/25 kGy, PHB/GLU/2 h, PHB/25 kGy/GLU/2 h,
PHB/GLU/4 h, PHB/25 kGy/GLU/4 h, PHB/GLU/6 h, PHB/25
kGy/GLU/6 h, PHB/GLU/8 h e PHB/25 kGy/GLU/8 h.
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A Figura 21 apresenta a deformacao especifica dos filmes de PHB, PHB imersos em
glutaraldeido e os filmes irradiados na dose de 25 kGy e imersos em glutaraldeido. A maioria
dos filmes quando exposta a radiacdo gama apresentou uma diminuicdo na deformacao
especifica, com excecdo para os filmes PHB/25 kGy/GLU/4 h que aumentou essa propriedade
apos a irradiacdo. O efeito da exposicdo a radiacdo gama nos polimeros, em geral, pode
causar cisao e/ou reticulagdo na cadeia principal, e a predominancia de um deles sobre o outro
depende principalmente da estrutura quimica do polimero e das condi¢des de irradiacdo como

temperatura, presenca de oxigénio, dose, entre outras (CHAPIRO, 1962)

Para avaliar as afirmacfes feitas anteriormente foi realizada a Analise de Variancia
(ANOVA) dos dados, cujos resultados sdo apresentados na Tabela 5. Os nUmeros de
tratamento, de repeticdes e de unidades foram iguais a 10, 3 e 30, respectivamente. O valor do
coeficiente de determinacéo (R?) foi igual a 67 % e o valor do coeficiente de variagdo (CV) foi
de 31 %.
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Tabela 5 — Tabela de ANOVA para a deformacéo especifica (%).

Causa de variacao GL SQ QM F
Tratamentos 9 53,23 5,91 4,23
Residuos 20 27,93 1,3965

Total 29 81,16

GL = graus de liberdade, SQ = soma dos quadrados, QM = quadrado médio.
O valor do Fealculado (4,23) foi maior do que o valor do Frabelado (2,393) para o nivel de
significancia de 5 % (5,008). Portanto, foi utilizado o teste de Tukey para avaliar quais médias
diferiram estatisticamente entre si. O valor da diferenga minima significante A foi de 3,42% e

os resultados das comparacdes entre as médias sdo apresentados na Tabela 19 no Apéndice B.

O teste de Tukey apontou que a deformacédo especifica dos filmes de PHB expostos a
radiacdo gama e imersos em glutaraldeido, ndo diferiram estatisticamente entre si. Contudo, a
amostra PHB/25 kGy/GLU/4 h diferiu estatisticamente da amostra de PHB/25 kGy.

Também foi indicado que a deformacdo especifica dos filmes imersos em

glutaraldeido ndo diferem estatisticamente entre si.

O modulo de elasticidade dos filmes de PHB puro, PHB/25 kGy e PHB (irradiados e
ndo irradiados) posteriormente imersos com a solucdo de glutaraldeido 2 %, nos tempos de 2,
4, 6 e 8 horas, sdo apresentados na Figura 22. Os dados individuais sdo apresentados na
Tabela 16 no Apéndice A.
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Figura 22 — Mddulo de elasticidade das amostras de filmes PHB
Puro, PHB/25 kGy, PHB/GLU/2 h, PHB/25 kGy/ GLU/2 h,
PHB/GLU/4 h, PHB/25 kGy/GLU/4 h, PHB/GLU/6 h, PHB/25
kGy/GLU/6 h, PHB/GLU/8 h e PHB/25 kGy/GLU/8 h.
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A Figura 22 mostra os resultados do modulo de elasticidade dos filmes de PHB, PHB
imersos em glutaraldeido e os filmes e irradiados na dose de 25kGy e imersos em
glutaraldeido. Observa-se que houve diminuicdo no modulo de elasticidade dos filmes de
PHB ap6s a irradiacdo gama. Essa diminuicdo foi menos acentuada para os filmes de PHB/25

kGy/GLU/4 h que se apresentou mais rigido que os demais apds a radiacao.

Também foi observado que imersdo do PHB no glutaraldeido contribuiu para o
aumento do maddulo de elasticidade, o que condiz com os resultados da avaliacdo da tensdo na

forca maxima.

Para avaliar as afirmacfes feitas anteriormente foi realizada a Analise de Variancia
(ANOVA) dos dados, cujos resultados sdo apresentados na Tabela 6. Os numeros de
tratamento, de repeticdes e de unidades foram iguais a 10, 3 e 30, respectivamente. O valor do
coeficiente de determinacéo (R?) foi igual a 80 % e o valor do coeficiente de variagdo (CV) foi
de 18 %.
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Tabela 6 — Tabela de ANOVA para o Mddulo de elasticidade (MPa).

Causa de variagao GL SQ QM F
Tratamentos 9 1150327,29 127814,14 8,63
Residuos 20 29624521  14812,26

Total 29 1446572,49

GL = graus de liberdade, SQ = soma dos quadrados, QM = quadrado médio.

O valor do Fealculado (8,63) foi maior do que o valor do Frabelado (2,393) para o nivel de
significancia de 5 % (5,008). Portanto, foi utilizado o teste de Tukey para avaliar quais médias
diferiram estatisticamente entre si. O valor da diferenga minima significante (A) foi de 351,9
MPa e os resultados das comparacfes entre as médias sdo apresentados na Tabela 20 no
Apéndice B.

Conforme indicado, as médias das amostras PHB/25 kGy; PHB/25 kGy/GLU/2 h;
PHB/25 kGy/GLU/6 h, ndo diferem estatisticamente entre si, mas diferem das médias das

amostras ndo irradiadas.

Também foi observado que a amostra PHB/25 kGy/GLU/4h ndo difere

estatisticamente das demais médias.

As tensBes na forca méaxima dos filmes de PHB puro, PHB/25 kGy e PHB (irradiados
e ndo irradiados) posteriormente imersos na solugéo de etanol 70%, nos tempos de 2, 4, 6 e 8
horas, sdo apresentados na Figura 23. Os dados individuais sdo apresentados na Tabela 17 no
Apéndice A.
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Figura 23 — Tensdo na forca méxima das amostras de filmes PHB
puro, PHB/25 kGy, PHB/EtOH/2 h, PHB/25 kGy/EtOH/2 h,
PHB/EtOH/4 h, PHB/25 kGy/EtOH/4 h, PHB/EtOH/6 h, PHB/25
kGy/EtOH/6 h, PHB/EtOH/8 h e PHB/25 kGy/EtOH/8 h.
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De acordo com a Figura 23, observou-se que a tensdes tensdo na for¢ca maxima dos
filmes de PHB imersos em etanol apresentaram um melhor desempenho em relacdo ao PHB
puro. Contudo, ap6s a exposicdo a radiacdo gama e imersao em etanol, observou-se uma
reducdo nessa propriedade. Também pode ser observado que os resultados da tensdo na forca
méaxima dos filmes de PHB irradiados e imersos em etanol foram maior quando comparados
com a amostra de PHB/25 kGy.

Para avaliar as afirmacOes feitas anteriormente foi realizada a Analise de Variancia
(ANOVA) dos dados, cujos resultados sdo apresentados na Tabela 7. Os numeros de
tratamento, de repeticdes e de unidades foram iguais a 10, 3 e 30, respectivamente. O valor do
coeficiente de determinacéo (R?) foi igual a 93 % e o valor do coeficiente de variagio (CV) foi
de 12 %.
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Tabela 7 —Tabela de ANOVA para as tensdes na forca maxima (MPa).

Causa de variagao GL SQ QM F
Tratamentos 9 1037,53 115,28 29,03
Residuos 20 79,43 3,9714

Total 29 1116,96

GL = graus de liberdade, SQ = soma dos quadrados, QM = quadrado médio.

O valor do Feaculado (29,03) foi maior do que o0 valor do Frabelado (2,393) para o nivel de
significancia de 5 % (5,008). Portanto, foi utilizado o teste de Tukey para avaliar quais médias
diferiram estatisticamente entre si. O valor da diferenca minima significante (A) foi de 5,76
MPa e os resultados das comparacGes entre as médias sdo apresentados na Tabela 21 no
Apéndice B.

O teste de Tukey apontou que as amostras PHB/EtOH/4 h; PHB/EtOH/6 h;
PHB/EtOHY/8 h, diferem estatisticamente das amostras PHB/puro e PHB /EtOH/2 h.

Observou-se que os filmes de PHB apds a irradiagdo com a dose de 25 kGy, e
irradiados e imersos em etanol, ndo diferem estatisticamente entre si .

Também foi indicado que a amostra do PHB puro, ndo difere estatisticamente das
médias PHB/25 kGy/EtOH/2 h; PHB/25 kGy/EtOH/4 h; PHB/25 kGy/EtOH/6 h; PHB/25
KGy/EtOH/8 h.

As deformac6es especificas dos filmes de PHB puro, PHB/25 kGy e PHB (irradiados e
ndo irradiados) posteriormente imersos na solugéo de etanol 70%, nos tempos de 2, 4, 6 e 8
horas, sdo apresentados na Figura 24. Os dados individuais sdo apresentados na Tabela 17 no
Apéndice A.
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Figura 24 — Deformacdo especifica das amostras de filmes PHB
puro, PHB/25 kGy, PHB/EtOH/2 h, PHB/25 kGy/ EtOH/2 h,
PHB/EtOH/4 h, PHB/25 kGy/EtOH/4 h, PHB/EtOH/6 h, PHB/25
kGy/EtOH/6 h, PHB/EtOH/8 h e PHB/25 kGy/EtOH/8 h.
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Conforme mostra na Figura 24, a deformacao especifica das amostras PHB/EtOH/2 h;
PHB/EtOH/4 h e PHB/EtOH/8 h, apresentaram um aumento em relacdo ao PHB puro, tendo
sido observado um percentual mais elevado para a amostra PHB/EtOH/6 h.

Em geral, observou-se que os filmes de PHB expostos a radiacdo gama e
posteriormente  imersos em etanol (PHB/25kGy/EtOH/2h; PHB/25kGy/EtOH/4h
PHB/25kGy/EtOH/6h e PHB/25kGy/ EtOH/8h) obtiveram aumento na deformacéo
especifica, quando comparados com o PHB puro.

Para avaliar as afirmacOes feitas anteriormente foi realizada a Analise de Variancia
(ANOVA) dos dados, cujos resultados sdo apresentados na Tabela 8. Os ndmeros de
tratamento, de repeticdes e de unidades foram iguais a 10, 3 e 30, respectivamente. O valor do
coeficiente de determinacéo (R?) foi igual a 86 % e o valor do coeficiente de variagdo (CV) foi
de 18 %.
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Tabela 8 —Tabela de ANOVA para as deformacéo especifica (%).

Causa de variagao GL SQ QM F
Tratamentos 9 77,11 8,57 13,16
Residuos 20 13,02 0,6508

Total 29 90,12

GL = graus de liberdade, SQ = soma dos quadrados, QM = quadrado médio.

O valor do Feaculado (13,16) foi maior do que o0 valor do Frabelado (2,393) para o nivel de
significancia de 5 % (5,008). Portanto, foi utilizado o teste de Tukey para avaliar quais médias
diferiram estatisticamente entre si. O valor da diferenca minima significante (A) foi de 2,33 %
e o0s resultados das comparacGes entre as médias sdo apresentados na Tabela 22 no Apéndice
B.

O teste de Tukey apontou que a média da amostra de PHB puro tem diferenca
estatistica entre as médias PHB/EtOH/2 h; PHB/EtOH/4 h; PHB/EtOH/6 h PHB/EtOH/8 h.
Contudo, entre as médias das amostras imersas em etanol, ndo se observou diferenca
estatistica entre si

A amostra PHB/25 kGy e PHB/25 kGy/EtOH/8 h, ndo diferem estatisticamente entre
si, mas diferem estatisticamente das demais médias (PHB/EtOH/2 h; PHB/EtOH/4 h;
PHB/EtOH/6 h PHB/EtOH/8 h).

O mddulo de elasticidade dos filmes de PHB puro, PHB/25 kGy e PHB (irradiados e
n&o irradiados) posteriormente imersos em solucédo de etanol 70 %, nos tempos de 2, 4,6 e 8
horas, sdo apresentados na Figura 25. Os dados individuais sdo apresentados na Tabela 17 no
Apéndice A.
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Figura 25 — Mddulo de elasticidade das amostras de filmes de PHB
puro, PHB/25 kGy, PHB/EtOH/2 h, PHB/25 kGy/EtOH/2 h,
PHB/EtOH/4 h, PHB/25 kGy/EtOH/4 h, PHB/EtOH/6 h, PHB/25
kGy/EtOH/6 h, PHB/EtOH/8 h e PHB/25 kGy/EtOH/8 h.
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A Figura 25 mostra 0 mddulo de elasticidade dos filmes de PHB puro, filmes imersos
em etanol e filmes irradiados e imersos em etanol. Em geral, observou-se que 0 médulo de
elasticidade dos filmes de PHB irradiados, e posteriormente imersos em etanol, apresentaram
uma reducdo, quando comparados ao PHB puro, comportamento este semelhante ao da
solucdo de glutaraldeido.

Para avaliar as afirmacfes feitas anteriormente foi realizada a Analise de Variancia
(ANOVA) dos dados, cujos resultados sdo apresentados na Tabela 9. Os ndmeros de
tratamento, de repeticdes e de unidades foram iguais a 10, 3 e 30, respectivamente. O valor do
coeficiente de determinacgdo (R?) foi igual 81% e o valor do coeficiente de variagio (CV) foi de
14%.

Tabela 9 —Tabela de ANOVA para médulo de elasticidade (MPa).

Causa de variagao GL SQ QM F
Tratamentos 9 700932,73 77881,41 9,23
Residuos 20 168789,29 8439,4643

Total 29 869722,01

GL = graus de liberdade, SQ = soma dos quadrados, QM = quadrado médio.
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O valor do Fealculado (9,23) foi maior do que o valor do Frabelado (2,393) para o nivel de
significancia de 5 % (5,008). Portanto, foi utilizado o teste de Tukey para avaliar quais médias
diferiram estatisticamente entre si. O valor da diferenca minima significante (A) foi de 265,62
MPa e os resultados das comparacOes entre as médias sdo apresentados na Tabela 23 no
Apéndice B.

O teste de Tukey apontou que as médias das amostras de PHB puro; PHB/EtOH/2h;
PHB/EtOH/4 h; PHB/EtOH/6 h e PHB/EtOH/8 h ndo diferem estatisticamente entre si.

A média da amostra do PHB puro nao difere estatistica entre as demais médias
estudadas.

O efeito da radiagdo gama no PHB tende a diminuir as suas propriedades mecanicas,
resultado que poderia ser esperado, visto que a radiagdo gama ao interagir com materiais
poliméricos pode ocasionar modificagdes na estrutura molecular, podendo resultar na cisao
das cadeias poliméricas (DE PAOLLI, 2009).

Em relacdo ao efeito da imersdo do PHB nas solugdes de glutaraldeido ou etanol, as
propriedades (tensdo na forca maxima, deformacdo especifica e mddulo de elasticidade)
tendem a aumentar, quando comparado com o PHB puro.

De uma forma geral, as propriedades mecénicas dos filmes de PHB quando
esterilizado na dose de 25 kGy tende a diminuir quando comparado com os filmes de PHB
apenas imerso nos agentes quimicos em diferentes tempos de exposicdo. Pode-se inferir a

ocorréncia da cisdo da estrutura do polimero causado pelo efeito exclusivo da radiacdo gama.

4.3 ANALISES TERMICAS

4.3.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Os resultados da analise por DSC sdo mostrados na Tabela 10, onde estdo
representadas as temperaturas caracteristicas (cristalizacdo e fuséo), a entalpia de cristalizacéo
e grau de cristalinidade das amostras dos filmes de PHB puro; PHB/25 kGy; PHB/GLU/2 h;
PHB/GLU/8 h; PHB/25kGy/GLU/2 h e PHB/25kGy/GLU/8 h. As curvas do DSC obtidas

para solugédo de glutaraldeido 2% estdo apresentadas no Apéndice C.
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Tabela 10 - Pardmetros do DSC das amostras de filmes de PHB puro irradiado 25 kGy e néo
irradiados, imerso na solucdo de glutaraldeido 2% (GLU) nos intervalos de 2 e 8 horas.

Amostra Tc(°C) Tm (°C) AHc (J/g) Xc (%)
PHB puro 113,0 167 68,4 46,9
PHB/GLU/2 h 113,9 168 67,9 56,5
PHB/GLU/8 h 113,6 166 66,6 45,6
PHB/25 kGy 109,7 164 59,4 40,7
PHB/25 kGy/GLU/2h  107,3 170 68,7 47,0
PHB/25 kGy/GLU/8 h  110,1 163 67,6 46,3

Tc (°C) — Temperatura de cristalizacdo; Tm (°C) — Temperatura de fusdo; AHc (J/g) — Entalpia de cristalizago;
Xc — Grau de cristalinidade.

As temperaturas de cristalizacdo e fusdo do filme de PHB puro sdo, respectivamente,
113 e 167 °C, e estas temperaturas estdo préximas as encontradas na literatura por
Abdelwahab et al.(2012); Machado et al. (2010); Cardoso et al.(2014); Souza (2015).

Podemos observar na Tabela 10 que as temperaturas caracteristicas (cristalizacdo e
fusdo), a entalpia de cristalizacdo e grau de cristalinidade das amostras dos filmes de PHB
puro; PHB/GLU/2 h e PHB/GLU/8 h, obtiveram valores aproximados. Contudo, no grau de
cristalizacdo a amostra PHB/GLU/2h, obteve um acréscimo de 21% em relagdo a amostra do
PHB puro.

A influéncia da dosagem de irradiacdo gama no PHB, ocasionou reducdo na
temperatura de cristalizacdo e fusdo, com excecdo da amostra PHB/25 kGy/GLU/2 h, que

obteve um acréscimo na temperatura de fusdo 3 °C, quando comparamos ao PHB puro.

Na entalpia de cristalizacdo as amostras praticamente obtiveram valores aproximados,

exceto a amostra PHB/25 kGy, que obteve uma reducéo de 13%, comparado ao PHB puro.

No percentual de cristalizacdo, observou-se que as amostras PHB/25 kGy/GLU/2 h;
PHB/GLU/8 h e PHB/25 kGy/GLU/8 h, apresentaram valores aproximados. Contudo, a
amostra PHB/25 kGy, obteve uma reducdo no grau de cristalinidade de 13%, quando
comparamos ao PHB puro. A amostra PHB/GLU/2h, obteve um acréscimo de 21% em

relagdo ao PHB puro.

Os resultados da analise por DSC sdo mostrados na Tabela 11, onde estdo
representadas as temperaturas caracteristicas (cristalizacdo e fuséo), a entalpia de cristaliza¢éo

e porcentual de cristalizagdo, das amostras dos filmes de PHB puro, PHB irradiado, PHB
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irradiado e imersos em etanol 70%. As curvas do DSC obtidas para solucdo de etanol 70%
estéo apresentadas no Apéndice C.

Tabela 11 - Pardmetros do DSC das amostras de filmes de PHB puro irradiado 25 kGy e ndo
irradiados, imerso na solucdo de etanol 70% (EtOH) nos intervalos de 2 e 8 horas.

Amostras Tc (°C) Tm (°C) AHc (J/g) Xc (%)
PHB puro 113,0 167 68,4 46,9
PHB/EtOH/2 h 113,8 155 68,7 47,1
PHB/EtOH/8 h 114,3 165 66,7 45,7
PHB/25 kGy 109,7 164 59,4 40,7
PHB/25 kGy/EtOH/2 h  107,9 170 69,5 47,6
PHB/25 kGy/EtOH/8 h  111,8 161 69,8 47,8

Tc (°C) — Temperatura de cristalizacdo; Tm (°C) — Temperatura de fusdo; AHc (J/g) — Entalpia de cristalizagdo;
Xc — Grau de cristalinidade.

Podemos observar na Tabela 11, que a temperatura de cristalizacdo das amostras
PHB/EtOH/2 h e PHB/EtOH/8 h, permaneceram praticamente constantes em relacdo ao PHB
puro. Contudo, observou-se que quando as amostras sao irradiadas, ocorre uma reducgédo da
temperatura de cristalizacdo, e entre as amostras irradiadas a que teve uma maior reducdo foi
a amostra PHB/25 kGy/EtOH/2 h (5°C).

Para a temperatura de fusdo, observou-se que todas as amostras irradiadas e nédo
irradiadas, obtiveram resultado inferior ao PHB puro, exceto a amostra PHB/25 kGy/EtOH/2
h, que apresentou um aumento de 3°C.

No percentual de cristalizacdo, obteve-se resultado semelhante com o da entalpia de
cristalizacdo, que ndo demonstrou diferenca significativa entre amostras irradiadas e néo
irradiadas, sendo também destaque a amostra PHB/25 kGy, que apresentou uma reducéo de
13% no grau de cristalinidade.

4.3.2 Anélise termogravimétrica (TG)

Na Figura 26 estdo apresentadas as curvas de TG e DTG do filme de PHB puro. As
temperaturas indicadas nessa figura estdo discriminadas na Tabela 12. De acordo com a
Figura 26, observou-se que a degradacdo térmica do PHB ocorreu em um Unico estagio,
conforme observado também nas demais amostras estudadas (Apéndice C). O mesmo foi
observado por Torres et al. (2015); Souza (2015) e Machado, et al. (2010). As demais curvas

de TG e DTG referentes as amostras estudadas encontram-se no Apéndice D.
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Figura 26 — Curva da TG na cor vermelha e da DTG na cor azul, referentes
a analise térmica da amostra de PHB puro.
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Na Tabela 12 s&o apresentados 0s valores de Tonset, Tendset referente as curvas de TG e
a temperatura (Tpico) referente a curva de DTG, onde os valores foram extraidos da Figura 26

e das curvas de TG e DTG referentes as amostras estudadas (Apéndice D).

O evento extrapolado de degradacdo do PHB se deu na faixa de 230,64 °C a 274,35
°C, conforme demonstrado nas temperaturas Tonset € Tendset, respectivamente. Esse resultado
esta de acordo com o encontrado por Souza (2015), cuja faixa foi de 250 °C a 300 °C; Torres
et al. (2015), cuja faixa foi de 250 °C a 285 °C .

Tabela 12 — Temperaturas Tonser, Tendset e Tpico Para as amostra estudadas indicadas na
Figura 26 e Apéndice D nas Figuras 37 a 41.

Amostra Tonset (°C)  Tendset (°C) Thico (°C)
PHB puro 230,6 2744 265,6
PHB/GLU/2 h 245,4 277,6 267,8
PHB/GLU/8 h 2448 284,2 277,6
PHB/25 kGy 264.5 295,1 286,4
PHB/25 kGy/GLU/2 h 2415 2744 261,2
PHB/25 kGy/GLU/8 h  261,2 295,1 289,6

Tonset — iNicio extrapolado do evento térmico; Tengset — final extrapolado do evento térmico;
Tpico — Temperatura do ponto minimo da curva de DTG.



57

Segundo os dados da Tabela 12, observou-se que a imersdo do PHB na solugédo de
glutaraldeido 2%, aumentou a estabilidade térmica do polimero em média, em 14,5 °C,
independentemente do tempo de imersdo do filme nessa solucdo, quando comparado ao PHB

puro.

A irradiacdo do polimero na dose de 25 kGy aumentou a estabilidade térmica do
polimero em 33,86 °C (Tabela 12).

A combinacdo da esterilizacdo com radiacdo gama e com imersdo em glutaraldeido,
também contribuiu para o aumento da estabilidade térmica do PHB, sendo que esse
incremento foi maior para a amostra PHB/25 kGy/GLU/8 h (Tabela 12).

Por outro lado, houve um aumento da temperatura do ponto minimo da DTG de todas
as amostras, exceto para o filme de PHB/25 kGy/GLU/2 h, e que também demonstrou
reducdo nas temperaturas Tonset € Tendset (Tabela 12).

Na Tabela 13 sdo apresentados a perda de massa e o residuo obtido na temperatura de
550 °C para os filmes cujas curvas de TG e de DTG foram apresentadas nas Figuras 26 e
Apéndice D.

De acordo com os dados da Tabela 13 a perda de massa da amostra de PHB foi maior
que a dos sistemas submetidos a irradiacdo e/ou desinfeccdo. A maior diferenca foi de 8%
para o PHB puro apds radiagdo gama, enquanto que a menor foi de 2%.

Para o filme de PHB irradiado com a dose de 25 kGy, o residuo foi de 7,56% (m/m).
Machado et al. (2010) e Souza (2015) observaram que a degradacdo do PHB em atmosfera
inerte ndo deixava residuo. Entretanto, neste trabalho, foram observados residuos superiores a
1,5% (m/m).

Para todas as amostras, o tempo de duracdo do evento extrapolado de degradagéo
variou de 1,53 minutos (para o filme de PHB irradiado com a dose de 25 kGy) a 2,19 minutos

(para o filme de PHB puro).



Tabela 13 — Perda de massa e residuo em percentual para os filmes .

Amostra Perda de massa (%) Residuo (%)
PHB puro 91 3,5
PHB/GLU/2 h 89 7,5
PHB/GLU/8 h 83 1,8
PHB/25 kGy 87 7,6
PHB/25 kGy/GLU/2 h 89 3,4
PHB/25 kGy/GLU/8 h 88 4,5
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Para as amostras imersas em etanol 70%, foi observado novamente que a degradagéo

térmica do PHB se deu em uma unica etapa, independentemente do polimero ter sido

irradiado ou ndo. As demais curvas da TG e DTG, referentes as amostras imersas em etanol

encontram-se no Apéndice D.

Na Tabela 14 s&o apresentados 0s valores de Tonset, Tendset referente as curvas de TG e

a temperatura (Tpico) referente a curva de DTG, onde os valores foram extraidos da Figura 26

e das curvas de TG e DTG referentes as amostras estudadas com etanol (Apéndice D).

Tabela 14 — Temperaturas Tonset, Tendset e Tpico Para as a mostra estudadas indicadas na Figura 26 e

Apéndice D nas Figuras 42 a 45.

Amostra Tonset (°C) Tendset (°C) Tpico (°C)
PHB puro 230,6 2744 265,8
PHB/EtOH/2 h 2254 262,4 248,3
PHB/EtOH/8 h 233,0 272,6 261,2
PHB/25 kGy 264.5 295,1 286,4
PHB/25 kGy/EtOH/2 h 235,6 285,4 275,1
PHB/25 kGy/EtOH/8 h 2394 266,2 256,0

Tonset — iNicio extrapolado do evento térmico; Tengset — final extrapolado do evento térmico;
Tpico — Temperatura do ponto minimo da curva de DTG.
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Nesta Tabela observou-se que, para o filme de PHB/EtOH/2 h, houve uma diminuicéo
da estabilidade térmica do polimero. Por outro lado, para o filme de PHB/EtOH/8 h, a

estabilidade térmica foi ligeiramente maior do que a do PHB puro.

Tinha sido observado que a irradiacdo do PHB com a dose de 25 kGy, havia
aumentado a estabilidade térmica do polimero, e que foi observado também na amostra
PHB/25 kGy/EtOH/2 h. Contudo, para a amostra PHB/25 kGy/EtOH/8 h, observou-se um

comportamento diferente na temperatura Tengset, ONde obteve uma reducéo de 8 °C.

No que diz respeito a temperatura do ponto minimo da curva de DTG, em geral, houve
uma diminuicdo desse valor ap6s a imersdao do PHB na solucéo de etanol 70%, exceto para o
filme de PHB/25 kGy/EtOH/2 h.

Na Tabela 15 sdo apresentados a perda de massa e o residuo obtido na temperatura de
550 °C para os filmes cujas curvas de TG e de DTG foram apresentadas nas Figuras 26 e
Apéndice D.

Tabela 15 — Perda de massa e residuo em percentual para os filmes de
PHB estudados.

Amostra Perda de massa (%) Residuo (%)
PHB puro 91 3,5
PHB/EtOH/2 h 93 3,0
PHB/EtOH/8 h 93 2,0
PHB/25 kGy 87 7,6
PHB/25 kGy/EtOH/2 h 93 2,3
PHB/25 kGy/EtOH/8 h 88 3,6

De acordo com os dados da Tabela 15, a perda de massa dos filmes de PHB puro
imersos na solugéo de etanol 70% foi maior que a do PHB puro. Esse resultado foi justamente
o inverso da solucéo de glutaraldeido 2%.

No caso dos filmes irradiados, a posterior desinfeccdo também promoveu um aumento
da perda de massa, na amostra PHB/25 kGy/EtOH/2 h, e uma redugdo na amostra PHB/25
kGy/EtOH/8 h (Tabela 15). O efeito da irradiacdo no PHB pode ocasionar degradacéo, que foi
observado também nas caracterizacfes anteriores (FTIR, propriedades mecanicas, DSC), e
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esse efeito € agravado com a acdo da desinfeccdo com etanol. Novamente foi observada a
presenca de residuos na temperatura de 550 °C, que variaram de (2,04 a 3,6) % (m/m).

O tempo de duracdo do evento extrapolado de degradacdo variou de 1,34 minutos
(para o filme de PHB/25 kGy/EtOH/8 h) a 2,49 minutos (para o filme de PHB/25
kGy/EtOH/2 h).

Observou-se tanto para os resultados obtidos com a solucéo de glutaraldeido quanto
para 0 etanol, a existéncia de massa residual que pode ser atribuida aos metabdlitos

secundarios oriundos do processo fermentativo.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS PARA TRABALHOS FUTUROS

O estudo das propriedades dos filmes de PHB puro imersos em glutaraldeido 2%,

etanol 70% e apOs exposicdo a radiacdo gama, realizado neste trabalho, forneceu algumas

conclusdes que estdo apresentadas a seguir:

a) Através das andlises por componentes principais realizadas a partir dos espectros de

b)

d)

infravermelho das amostras dos filmes de PHB puro, PHB imersos em glutaraldeido
2%, etanol 70% e apOs exposicdo a radiacdo gama, pode-se afirmar que o PHB
apresentou alteracBes quimicas na sua estrutura, apds exposi¢do a radiacdo gama ou

imersdo nos agentes quimicos estudados.

Verificou-se que o PHB é sensivel a radiacdo gama, apresentando como efeito
fundamental perdas de suas propriedades mecanicas. Contudo em relacdo a
desinfeccdo do polimero com glutaraldeido e etanol, ndo ficou evidenciado perdas
mecanicas significativas das amostras imersas em ambas as solugdes. Individualmente
esses resultados evidenciam a predominancia ao efeito da irradiacdo em comparagédo

ao efeito de imersdo em agentes quimicos para 0s sistemas estudados.

Nas temperaturas caracteristicas (cristalizacdo e fusdo), a entalpia de cristalizacdo e
porcentagem de cristalizacdo, é possivel verificar que o comportamento das amostras

de PHB imersas em glutaraldeido 2% e etanol 70% é semelhante ao PHB puro.

O processo de degradacdo térmica ocorreu em um Gnico estagio, e em uma faixa de
temperatura, que variou para a amostra de PHB puro de 225,4 °C a 295,1 °C. O
comportamento térmico das amostras de PHB imersas em glutaraldeido e etanol, antes
e apos processos de esterilizacdo por radiacdo gama, observado pelas curvas de TGA

foram semelhantes ao comportamento térmico do filme de PHB puro.

Observou-se que o glutaraldeido € mais indicado para desinfeccdo do PHB, pois nao

indicou degradacdo.

Como perspectivas para outros trabalhos sugere-se determinar a massa molar dos

sistemas para fins de avaliagcéo da degradacéo.
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APENDICE A - RESULTADOS DO ENSAIO MECANICO DE TRACAO

Tabela 16 - Resultados dos ensaios mecéanicos para os filmes de PHB puro, imersos em glutaraldeido,
filmes de PHB irradiados, filmes de PHB irradiados e imerso em glutaraldeido.

Tensdo na forca Deformagéo Méo!u!o de
Amostra méaxima (MPa) especifica (%) elasticidade
(MPa)
PHB Puro 14,41 2,357 760,00
PHB Puro 11,83 2,532 419,10
PHB Puro 17,95 2,334 707,90
Média 15 2,4 629
Desvio padrédo 3 0,1 184
Tensdo na forca Deformacao Mc’)d_u!o de
Amostra méaxima (M Pg) especificag(%) ela(s'slcFl)g? de
PHB/GLU/2h 17,09 4,634 818,8
PHB/GLU/2h 19,17 4,591 919,1
PHB/GLU/2h 18,61 4,652 943,4
Média 18 4,63 894
Desvio padréo 1 0,03 66
x « Madulo de
Amostra -Ir-r?é:];?r?lan?l\jlolggf e;if;;nggz) elasticidade
(MPa)
PHB/GLU/4h 24,26 4,673 757,7
PHB/GLU/4h 28,61 4,730 950,1
PHB/GLU/4h 23,98 4,605 959,2
Média 26 4,7 889
Desvio padrédo 3 0,1 114
Tensao na forca Deformacao Mc’)d_u!o de
Amostra méaxima (M Pg) especificag(%) ela(s'slcFl)g;i de
PHB/GLU/6h 21,63 5,004 878,3
PHB/GLU/6h 20,84 5,012 834,6
PHB/GLU/6h 19,01 5,027 896,9
Média 20 5,01 870
Desvio padréo 1 0,01 32
x « Madulo de
Amostra Egj?g;?&;ﬁ; e;)if;;?ggggz) elasticidade
(MPa)
PHB/GLU/8h 14,33 5,526 885,9
PHB/GLU/8h 9,849 4,737 785,8
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PHB/GLU/8h 11,06

5,635 869,4
Média 12 5,3 847
Desvio padréo 2 0,5 54
x « Modulo de
Amostra Eg;?r?];?njloggfl esteefgi:‘ringgZ) elasticidade
(MPa)
PHB / 25 kGy 9,70 2,51 384,10
PHB / 25 kGy 7,64 1,90 402,60
PHB / 25 kGy 6,21 1,43 442,20
Média 8 1,9 410
Desvio padrédo 2 0,5 30
n x Modulo de
Amostra Eg;?;:?l\fﬂogg;i egg;;?;:ggz) elasticidade
(MPa)
PHB/25kGy/GLU/2h 9,59 1,99 534,80
PHB/25kGy/GLU/2h 9,45 2,87 485,80
PHB/25kGy/GLU/2h 9,09 2,78 202,40
Média 9,4 2,5 408
Desvio padréo 0,3 0,5 179
x « Madulo de
Amostra Egj?g;?&oggf e;ifg;ﬁzggz) elasticidade
(MPa)
PHB/25kGy/GLU/4h 15,86 3,80 570,30
PHB/25kGy/GLU/4h 18,95 9,73 503,20
PHB/25kGy/GLU/4h 19,73 3,76 913,00
Média 18 6 662
Desvio padrédo 2 3 220
x x Modulo de
Amostra Eg;?;;?l\zoggi e;g;;?g:ggz) elasticidade
(MPa)
PHB/25kGy/GLU/6h 10,07 4,08 500,10
PHB/25kGy/GLU/6h 10,33 2,16 394,30
PHB/25kGy/GLU/6h 10,45 4,28 350,10
Média 10,3 4 415
Desvio padrédo 0,2 1 77
Amostra Tensé&o na forga Deformacao Madulo de
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méaxima (MPa) especifica (%) elasticidade
(MPa)
PHB/25kGy/GLU/8h 10,30 2,28 496,30
PHB/25kGy/GLU/8h 10,63 2,44 540,10
PHB/25kGy/GLU/8h 9,93 2,66 645,10
Média 10,3 2,5 561
Desvio padréo 0,4 0,2 76

Tabela 17 - Resultados dos ensaios mecanicos para os filmes de PHB puro, imersos em etanol, filmes
de PHB irradiados, filmes de PHB irradiados e imerso em etanol.

Tens&o na forca Deformagéo MOd.U!O de
Amostra méaxima (MPa) especifica (%) ela?&%g? de
PHB Puro 14,41 2,357 760,00
PHB Puro 11,83 2,532 419,10
PHB Puro 17,95 2,334 707,90
Média 15 2,4 629
Desvio padrédo 3 0,1 184
Tensao na forca Deformacao Mc’)d_u!o de
Amostra méaxima (M Pg) especificag(%) ela(s&cFl)g;i de
PHB / EtOH/ 2h 19,6 5,324 799,4
PHB/ EtOH/ 2h 16,46 5,603 833,3
PHB / EtOH / 2h 15,27 5,788 895,5
Média 17 5,6 843
Desvio padréo 2 0,2 49
x x Médulo de
Amostra Eg;?;;?&oggf e?ggm?g,z) elasticidade
(MPa)
PHB/ EtOH/4h 22,41 5,324 734,2
PHB/ EtOH/4h 23,49 5,493 818,2
PHB/ EtOH/4h 24,95 5,493 732,6
Média 24 54 762
Desvio padrédo 1 0,1 49
« x Médulo de
Amostra Egjﬁrﬁ:?l\];loggl es[,)pfc?l':‘?c]:ggg;?)) elasticidade
(MPa)
PHB/EtOH /6 h 28,16 6,246 853,7
PHB/EtOH /6 h 23,89 7,82 7319
PHB/EtOH /6 h 23,05 7,06 753,1
Média 25 7,0 780
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Desvio padréo 3 0,8 65
« « Maodulo de
Amostra ﬁgj?r?]:?l\aogg)a e;fgiz‘rizggg’;)) elasticidade
(MPa)
PHB/EtOH/8h 26,55 4,997 9994
PHB/EtOH/8h 23,44 5,156 935,9
PHB/EtOH/8h 25,57 4,666 700,1
Média 25 4,9 878
Desvio padréo 2 0,2 158
« « Modulo de
Amostra Egj?&:?l\fﬂo;g; esl:,)p)fgirfrigzg(a) elasticidade
(MPa)
PHB / 25 kGy 9,70 2,51 384,10
PHB / 25 kGy 7,64 1,90 402,60
PHB / 25 kGy 6,21 1,43 442,20
Média 8 1,9 410
Desvio padréo 2 0,5 30
« x Madulo de
Amostra Eg;?;:?l\;o;gi e?pf;?:g?g)z) elasticidade
(MPa)
4B/ 25 kGy / EtOH / 2h 13,88 4,15 489,40
4B / 25 kGy / EtOH / 2h 14,65 4,57 471,40
4B/ 25 kGy / EtOH / 2h 9,31 4,32 504,40
Média 13 4,3 488
Desvio padréo 3 0,2 17
x A Modulo de
Amostra Eg;?;;?l\;o;g; e?pifr;zgzggz) elasticidade
(MPa)
1B/ 25kGy/EtOH /4 h 10,81 3,29 659,20
4B /25 kGy / EtOH/ 4 h 11,56 3,94 531,10
PHB/25 kGy/EtOH4 h 10,24 3,68 532,90
Média 10,9 3,6 574
Desvio padrao 0,7 0,3 73
Amostra Tens&o na forca Deformagéo Modulo de




méaxima (MPa)

especifica (%) elasticidade
(MPa)
°HB/25 kGy/EtOH/6 h 13,33 8,32 609,40
PHB/25 kGy/EtOH/6 h 12,24 4,43 480,30
PHB/25 kGy/EtOH/6 h 14,22 4,31 489,40
Média 13 6 526
Desvio padréo 1 2 72
x « Maodulo de
Amostra Egj?g;?&gﬁ? e;e;girfrigggg)z)) elasticidade
(MPa)
PHB/25 kGy/EtOH/8 h 12,52 2,56 624,50
PHB/25 kGy/EtOH/8 h 12,67 2,72 483,00
°HB/25 kGy/EtOH/8 h 14,12 2,10 541,40
Média 13 2,5 550
Desvio padréo 1 0,3 71
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Tabela 18 - Diferengas de médias para as tensdes na forca maxima do glutaraldeido 2%, entre as

médias.

GLU 2
h

GLU 4
h

GLUG6
h

GLU 8
h

25 kGy

25
GLU 2
h

25
GLU 4
h

25
GLUG6
h

25
GLU 8
h

18,29

PHB
PURO

14,73

3,56

GLU 2

18,29

GLU 4

25,62

25,62

20,49

GLU 6

20,49

GLU 8

11,75

11,75

7,85

9,38

18,18

10,28

10,29

25 kGy

7,85

25
GLU 2

9,38

25
GLU 4

18,18

25
GLU 6

10,28

I TEMDIFERENGA

[ ] NAOTEM DIFERENGA



74

Tabela 19 - Diferencas de médias para as deformacdes especificas do glutaraldeido 2%, entre as
médias.
25 25 25 25
GLUZ | GLU4 | GLUG | GLUB | o5 kGy | GLU2 | GLU 4 | GLU®6 | GLU 8
h h h h
h h h h
4,63 4,67 5,01 5,27 1,94 2,55 5,76 3,50 2,46
PHB 2,41 2,22 2,26 2,61 2,86 0,47 0,14 3,35 1,09 0,05
PURO y L l l l l 1 1 1 1
GL: 2 4,63 o 0,04 0,39 0,64 2,68 2,08 1,13 1,12 2,17
GL: 4 4,67 o - 0,35 0,60 2,73 2,12 1,09 1,17 2,21
GL: 6 5,01 o - - 0,25 3,07 2,47 0,75 1,51 2,56
GL: 8 5,27 o - - - 3,32 2,72 0,49 1,76 2,81
25kGy | 1,94 o - - - o 0,61 1,56 0,52
25 - o o o - -
GLU2 | 255 321 0,95 0,09
h
25 - o o o o o o
GLU4 | 576 2,26 3,30
h
25 - o o o o o o o
GLUG6 | 3,50 1,04
h

I TEm DIFERENGA

[ | NAOTEM DIFERENGA



Tabela 20 - Diferencas de médias para os modulos de elasticidade do glutaraldeido 2%, entre as

médias.
%5 %5 25 25
GLU2 | GLU4 | GLUG | GLUB | ooy o | GLu2 | GLU4 | GLUG | GLU 8
h h h h
h h h h
89377 | 889,00 | 869.93 | 847,03 | 409,63 | 407,67 | 662,17 | 414.83 | 560,50
PF:JHR% 629.00 | 264.77 | 260,00 | 240,93 | 218,03 | 21037 | 221.33 | 3317 | 21417 | 68,50
G'-huz 80377 | — | 477 | 2383 | 46,73 333.27
GL;” 889.00 | — | 1907 | 41,97 328,50
G"hU6 86903 | — — | 22,90 309,43
G"hus 84703 | — — — — 286 53
5kGy | 40963 | — | — | — | — | — | 197 | 25253 | 520 | 15087
25 e
GLU 2 | 407,67 25450 | 717 | 152,83
h
25 R
GLU4 | 662,17 24733 | 101,67
h
25 I e
GLU6 | 414,83 145,67
h

[ Tem DiFERENGA

[ ] NAOTEM DIFERENGA



Tabela 21 - Diferencas de médias para as tensdes na forca maxima do etanol 70%, entre as médias.

25 25 25 25
EtOH 2| EtOH 4 |\ EtOH 6\ EtOH 8 | 50y v | EtOH 2 | E1OH 4 | EtOH 6 | EtOH 8
h h h h
h h h h
1711 | 2362 | 2503 | 2519 | 7.85 | 1261 | 10,87 | 13.26 | 13.10
PHB | 1473 | 2.38 212 | 386 | 147 | 163
PURO
FOAZ )y | 385 | 401
EOH4 | jper |
h
EOH6 | pooa |
h
EOHB | ho 1o |
h
xsKkGy| 785 | — | — | — | — | — | a77 | 302 | 542 | 526
25
EoH2| 1261 | — | — | — | — | — | — | 174 | 065 | 049
h
25
EoH4| 1087 | — | — | — | — | — | — | — | 239 | 223
h
25
EOH6| 1326 | — | — | — | — | — | — | — | — | o
h

[ TEM DIFERENGA

[ ] NAOTEM DIFERENGA
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Tabela 22 - Diferencgas de médias para as deformagdes especificas do etanol 70%, entre as medias.

25 25 25 25
EtOH | EtOH | EtOH | EtOH
2h 4h 6h 8h

EtOH | EtOH | EtOH | EtOH | 25
2h | 4h | 6h | 8h | kGy

557 | 544 | 704 | 494 | 194 | 435 | 364 | 568 | 2,46

PHB
ol | 241 047 | 1,94 | 1,23 0,05
SOM 1857 | — | 013 | 147 | 063 123 | 1,94 | 011
BOR 1544 | — | — | 161 | 050 109 | 1,80 | 025
EtOH

Ol 70a | | | |21 1,36
O lae | — | - | — | — 059 | 130 | 074

25

L e e I e 1,6 0,52
%

EOH [ 435 | — | — | — | — | — | — |o71 | 134 | 189
2h

25

EOH | 364 | — | — | — | — | — | — | — | 205 | 118
4h

25

EOH | 568 | — | — | — | — | — | — | — | —

6h

[ Tem DIFERENGA

[ ] NAOTEM DIFERENGA



Tabela 23 - Diferencas de médias para os médulos de elasticidade do etanol 70%, entre as médias.

25 25 25 25
EtOH 2 | EtOH 4 | BIOH 6 | EIOH8 | ,5 v | EtOH 2 | EtOH 4 | EtOH 6 | EtOH 8
h h h h
h h h h
84273 | 761,67 | 779,57 | 878.47 | 409,63 | 488,40 | 574,40 | 52637 | 549,63
PTJHRBO 629.00 | 213.73 | 132,67 | 150,57 | 249.47 | 21937 | 140,60 | 54,60 | 102,63 | 79,37
Etci]Hz 84273 | — | 8107 | 6317 | 3573
EI%H"’ 76167 | | 1790 | 116,80
EtohHG 77957 | — — — | 98,90
Etc:]HS 87847 | — _ _ _
25kGy | 40963 | — _ _ _ | 7877 | 164,77 | 116,73 | 140,00
25
EtOH 2 | 48840 | _ _ _ _ | 86,00 | 37,97 | 61,23
h
25
EtOH 4 | 57440 | — _ _ _ _ _ | 4803 | 2477
h
25
EtOH 6 | 52637 | _ _ _ _ _ _ | 2327
h

I TEMDIFERENGA

[ | NAOTEM DIFERENGA
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Filmes PHB puro, PHB/25 kGy e dos filmes imersos na solucéo de glutaraldeido 2% e etanol

70%.

Figura 27 - Termograma referente ao filme de PHB puro.
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Figura 29 - Termograma referente ao filme de PHB imerso
em glutaraldeido 2% por 8 horas.
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Figura 30 - Termograma referente ao filme de PHB irradiado
com a dose de 25 kGy.
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Figura 31- Termograma referente ao filme de PHB irradiado
com a dose de 25 kGy e ap0s 2 horas de imersdo em solucédo
de glutaraldeido 2%.
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Figura 32 - Termograma referente ao filme de PHB irradiado
com a dose de 25 kGy e ap6s 8 horas de imersdo em solucao
de glutaraldeido 2%.
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Fluxo de calor (mw)

Figura 33 - Termograma referente ao filme de PHB imerso
em etanol 70% por 2 horas.
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Figura 34 - Termograma referente ao filme de PHB imerso
em etanol 70% por 8 horas.
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Figura 35 - Termograma referente ao filme de PHB irradiado
com a dose de 25 kGy e apds 2 horas de imersdo em solucéo
de etanol 70%.
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Figura 36 - Termograma referente ao filme de PHB irradiado
com a dose de 25 kGy e ap6s 8 horas de imersdo em solucéo
de etanol 70%.
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APENDICE D - CURVAS DE TGE DTG

Figura 37 - Curvas de TG e de DTG para o filme de PHB
apos 2 horas de imersao em solugédo de glutaraldeido 2%.
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Figura 38 - Curvas de TG e de DTG para o filme de PHB
apos 8 horas de imersao em solugdo de glutaraldeido 2%.
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Figura 39 - Curvas de TG e de DTG para o filme de PHB
irradiado com a dose de 25 kGy.
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Figura 40 - Curvas de TG e de DTG para o filme de PHB
irradiado com a dose de 25 kGy e apds 2 horas de imersdo
em solucdo de glutaraldeido 2%.
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Figura 41 - Curvas de TG e de DTG para o filme de PHB
irradiado com a dose de 25 kGy e apds 8 horas de imersao
em solucdo de glutaraldeido 2%.
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Figura 42 - Curvas de TG e de DTG para o filme de PHB
apos 2 horas de imersao em solucéo de etanol 70%.
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Figura 43 - Curvas de TG e de DTG para o filme de PHB

apos 8 horas de imersdo em solucdo de etanol 70%.
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Figura 44 - Curvas de TG e de DTG para o filme de PHB
irradiado com a dose de 25 kGy e ap6s 2 horas de imersdo
em solugdo de etanol 70%.
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Figura 45 - Curvas de TG e de DTG para o filme de PHB
irradiado com a dose de 25 kGy e ap0s 8 horas de imerséo
em solucéo de etanol 70%.
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