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RESUMO 
 

Este trabalho analisou a influência do plastificante trietilcitrato (TEC) e de nanopartículas de 

argila na interação do poli(hidroxibutirato-co-hidroxivalerato) (PHBV) com diferentes meios e 

sobre o processo de biodegradação, para aplicação destes materiais em embalagens 

descartáveis. Para isso, foram preparadas e analisadas seis composições, incluindo PHBV puro 

e combinações com 10% de plastificante TEC e 3% de nanopartículas de argila (haloisita (Hal) 

e montmorilonita (Mt)). As composições foram preparadas no estado fundido e moldadas por 

compressão. De acordo com as imagens de microscopia eletrônica de transmissão e os 

resultados de permeabilidade ao oxigênio, a adição de TEC na composição PHBV/Hal 

contribuiu para a dispersão das nanopartículas na matriz polimérica melhorando sua 

propriedade de barreira. Pelo ensaio de exsudação, não houve liberação do plastificante para o 

meio, indicando a boa interação do aditivo com o polímero. Notou-se que houve perda de massa 

significativa nas amostras contendo plastificante quando deixadas em contato com a água por 

períodos prolongados de 30 e 60 dias, o que indicou a liberação do mesmo para o meio em 

temperatura ambiente. Após os 60 dias, notou-se uma alteração na estrutura das composições, 

o que pode sugerir o início do processo de degradação hidrolítica. Para os estudos de 

biodegradação, os resultados indicaram uma fragmentação das amostras que possuíam TEC em 

sua composição já nos primeiros 30 dias em solo. Após 90 dias, a perda de massa do PHBV 

puro foi de aproximadamente 50%, já as combinações de PHBV e nanopartículas de argila 

tiveram uma perda de massa entre 20% e 30%. Em análise do grau de cristalinidade, o PHBV 

puro e as misturas de PHBV/Hal e PHBV/Mt tiveram uma diminuição no grau de cristalinidade 

com o decorrer do tempo, indicando o consumo da fração cristalina no processo de 

biodegradação. Foi evidenciado que o TEC favoreceu o processo de biodegradação, contudo a 

combinação de aditivos resultou em comportamento intermediário, que permite controlar a taxa 

de biodegradação do PHBV para utilização em produtos descartáveis.  

Palavras-chave: Polímeros biodegradáveis. Nanocompósitos poliméricos. Nanopartículas de 

argila. Plastificante. Biodegradação.  
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ABSTRACT 
 

This work analyzed the influence of triethyl citrate plasticizer (TEC) and clay nanoparticles on 

the interaction of poly (hydroxybutyrate-co-hydroxyvalerate) (PHBV) with different medium 

and on the biodegradation process for the application of these materials in disposable 

packaging. Six compositions, including pure PHBV and combinations with 10% of TEC 

plasticizer and 3% of clay nanoparticles (halloysite (Hal) and montmorillonite (Mt)) were 

prepared and analyzed. The compositions were prepared in the molten state and compression 

molded. According to transmission electron microscopy images and the oxygen permeability 

results, the addition of TEC in the PHBV/Hal composition contributed to the dispersion of the 

nanoparticles in the polymer matrix by improving their barrier property. By the exudation test, 

there was no release of the plasticizer into the medium, indicating the good interaction of the 

additive with the polymer. It was observed that there was significant mass loss in the samples 

containing plasticizer when left in contact with water for prolonged periods of 30 and 60 days, 

which indicated the release of TEC to the medium. After 60 days, a change in the structure of 

the compositions was noted, which may suggest the beginning of the hydrolytic degradation 

process. For the biodegradation studies, the results indicated a fragmentation of the samples 

containing TEC in the first 30 days in soil. After 90 days, the loss of mass of the pure PHBV 

was approximately 50%, whereas for the combinations of PHBV and clay nanoparticles, a mass 

loss between 20% and 30% was observed. By analyzing the degree of crystallinity, pure PHBV 

and mixtures of PHBV/Hal and PHBV/Mt presented a decrease with the time, indicating the 

consumption of the crystalline fraction in the process of biodegradation. It was evidenced that 

TEC favored the biodegradation process. However, the combination of additives resulted in an 

intermediate behavior, which allows the control over the rate of biodegradation of PHBV for 

use in disposable products. 

Keywords: Biodegradable polymers. Polymer nanocomposites. Clay nanoparticles. 

Plasticizer. Biodegradation.  
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1. INTRODUÇÃO 
 

Atualmente, a indústria de embalagens é responsável por praticamente um terço 

do uso de plásticos, que são, por sua vez, a segunda maior aplicação de petróleo 

(Mekonnen et al., 2013). Devido a sua utilização crescente, o setor de embalagens 

plásticas vem preocupando a sociedade cada vez mais em razão das implicações 

ambientais inerentes ao descarte não racional das embalagens pós-consumo (Forlin; 

Faria, 2002). Em vista do problema dos resíduos sólidos ligados à indisponibilidade de 

aterros e da escassez de recursos de petróleo, os estudos envolvendo os polímeros 

biodegradáveis oriundos de fontes renováveis têm aumentado nos últimos anos (Bastioli, 

2005; Girdthep et al., 2016), e sua utilização é considerada uma forma alternativa de 

superar problemas ambientais crescentes (Girdthep et al., 2016). 

Dentre os polímeros biodegradáveis, pode-se destacar o poli(hidroxibutirato-co-

hidroxivalerato) (PHBV), um poliéster biodegradável e de origem renovável da família 

dos polihidroxialcanoatos (PHA), que tem sido muito estudado por representar uma 

alternativa na substituição dos polímeros sintéticos (Bastioli, 2005; Branciforti et al., 

2013).  

O PHBV possui muitas vantagens em sua utilização, como o fato de ser produzido 

pela fermentação bacteriana a partir de recursos renováveis, como o açúcar de cana, além 

de ser biodegradável e biocompatível (Bordes et al., 2009). Outro ponto positivo são as 

propriedades físicas semelhantes aos termoplásticos convencionais utilizados, como o 

polipropileno (PP) (Carli, 2012). No entanto, sua baixa estabilidade térmica, alta rigidez 

e fragilidade têm dificultado seu processamento e sua aplicação em larga escala (Corrêa 

et al., 2012; Bordes et al., 2009; Lenz; Marchessault, 2005). Com isso, o PHBV em 

relação aos termoplásticos convencionais ainda não é competitivo devido à limitação de 

suas propriedades e do seu alto custo. Nesse contexto, se faz necessária a realização de 

pesquisas que tenham como objetivo a alteração das propriedades do PHBV para que sua 

utilização seja viabilizada.  

A incorporação de aditivos no polímero pode promover uma melhora nas 

propriedades mecânicas e térmicas, favorecendo o seu processamento.  Neste cenário, 

pode-se citar os nanocompósitos poliméricos, onde a incorporação de nanopartículas 

conferem propriedades melhoradas ao polímero devido à ação combinada entre os 

componentes (Bordes et al., 2009). No caso de nanocompósitos de PHBV, é comum a 

utilização de nanopartículas de argilas para melhoria de suas características mecânicas e 
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térmicas (Carli, 2012). Para aumentar a processabilidade do material, é usual a adição de 

plastificantes, que também aumentam a flexibilidade do polímero (Choi; Park, 2004).  

Estudos anteriores obtiveram nanocompósitos de PHBV com a combinação de 

plastificante e nanopartículas de argila. Através das pesquisas foi possível elaborar uma 

composição com teores específicos de cada aditivo que resultaram em melhores 

condições de processamento, através da redução da temperatura de fusão, melhores 

propriedades mecânicas, com o aumento da resistência ao impacto, e uma melhora na 

propriedade de barreira (Carli, 2012; Slongo et al., 2018; Brandolt et al., 2019).  

Os resultados obtidos através desses estudos possibilitam o processamento em 

larga escala desse material. Uma vez que a finalidade da combinação dos aditivos é a sua 

utilização em embalagens biodegradáveis, é necessário saber de que forma as 

nanopartículas de argila e o plastificante influenciam a interação deste polímero com os 

diferentes meios em que ele entrará em contato. No entanto, estas informações ainda são 

limitadas na literatura. Dessa forma, através deste trabalho, pretende-se estudar a 

influência da combinação plastificante/nanopartículas em composições com o PHBV 

quanto à interação com diferentes meios, para aplicação em embalagens biodegradáveis. 

 

1.1. OBJETIVOS 
 

1.1.1. Objetivo Geral 
 

Analisar a influência do plastificante trietilcitrato (TEC) e de nanopartículas de 

argila (haloisita (Hal) e montmorilonita (Mt)) na interação do poli(hidroxibutirato-co-

hidroxivalerato) (PHBV) com diferentes meios, para aplicação destes materiais em 

embalagens descartáveis. 
 

1.1.2. Objetivos Específicos 
 

 Obter nanocompósitos à base de PHBV, utilizando nanopartículas de argila (Hal 

e Mt) e TEC como plastificante, através do processamento no estado fundido; 

 Avaliar a degradação térmica das amostras durante o processamento no estado 

fundido; 

 Determinar a permeabilidade ao oxigênio dos materiais obtidos; 
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 Analisar a migração e liberação de compostos no ambiente, através de ensaios de 

exsudação,  

 Verificar o comportamento das combinações em condições de degradação 

hidrolítica e biodegradação em solo; 

 Relacionar as diferentes características físico-químicas dos materiais obtidos com 

a composição e o comportamento observado nos diferentes meios. 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1. POLÍMEROS BIODEGRADÁVEIS  
 

Os polímeros biodegradáveis e de origem renovável têm sido cada vez mais 

estudados, com o intuito de serem alternativas na substituição de polímeros derivados do 

petróleo (Amorim, 2009). Além disso, a busca por materiais com durabilidade quando 

em uso e degradabilidade após o descarte deu destaque aos polímeros biodegradáveis 

(Falcone; Agnelli; Faria, 2007). 

Esta classe de materiais, no que estabelece a American Society for Testing and 

Materials (ASTM D-883) é caracterizada pela degradação inicial, resultante da ação de 

microrganismos como bactérias, fungos ou algas. Entretanto, condições específicas como 

pH, umidade, oxigenação e a presença de alguns metais são necessárias para garantir a 

biodegradação de tais polímeros (Sinha Ray; Bousmina, 2005). 

Segundo Bordes, Pollet e Avérous (2009), os polímeros biodegradáveis podem ser 

classificados em quatro categorias distintas, como mostra a Figura 1, de acordo com o 

processo de síntese:  

(a) Polímeros obtidos a partir de biomassa ou agro-recursos (amido, celulose);  

(b) Polímeros obtidos por produção microbiana, como os polihidroxialcanoatos 

(PHA);  

(c) Polímeros sintetizados quimicamente, porém seus monômeros são obtidos a partir 

de recursos naturais (poli(ácido lático) – PLA);  

(d) Polímeros em que o monômero é obtido por síntese química a partir de recursos 

fósseis (policaprolactona – PCL).  

Destas classificações, apenas as categorias (a) - (c) são obtidas a partir de recursos 

renováveis. Dessa forma, pode-se classificar esses diferentes polímeros biodegradáveis 

em duas famílias principais, os agropolímeros (categoria a) e os poliésteres 

biodegradáveis (categorias b - d), também chamados de biopolímeros (Bordes; Pollet; 

Avérous, 2009).  
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Figura 1. Classificação dos polímeros biodegradáveis. 

 
Fonte: Brandolt, 2015. 

 

Dentre os polímeros biodegradáveis, destacam-se os PHA, que recebem atenção 

especial particularmente por serem materiais produzidos por fontes renováveis e também 

por apresentarem várias aplicações, tais como nas áreas médica, farmacêutica, agrícola e 

de embalagens (Zagar et al., 2006). Entre os PHA mais utilizados nas aplicações 

comerciais estão o PHB (polihidroxibutirato), PHV (poli(hidroxivalerato)) e PHBV 

(Gonçalves, 2009). 

 

2.2. POLI(HIDROXIBUTIRATO-CO-HIDROXIVALERATO) - PHBV 
 

O PHBV faz parte da família dos polihidroxialcanoatos sendo um copolímero 

semicristalino de cadeia linear que apresenta em sua estrutura química (Figura 2) 

unidades de hidroxibutirato (HB) e unidades de hidroxivalerato (HV) em menor 

proporção (Lemes, 2010; Gonçalves, 2009). 

 
Figura 2. Estrutura química do PHBV. 

 
Fonte: Lemes, 2010. 
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O PHBV tem chamado a atenção por ser um polímero biodegradável e 

biocompatível, bem como possuir propriedades mecânicas e térmicas semelhantes as 

propriedades apresentadas pelos termoplásticos convencionais, como o polipropileno e 

polietileno (Kanziz et al., 2007; Ferreira et al., 2008). Entretanto, o PHBV possui 

limitações na sua aplicabilidade devido ao seu alto grau de cristalinidade, alta rigidez e 

fragilidade, e instabilidade térmica, que dificulta o seu processamento, além do custo 

relativamente alto comparado aos polímeros convencionais (Avella et al., 2000; Corrêa 

et al., 2012). 
 

2.2.1. Síntese do PHBV 
 

A síntese dos PHA pode ocorrer de duas formas: enzimática ou química. A 

principal forma é a síntese enzimática, sendo que nesse processo dependendo do substrato 

de carbono e do metabolismo do microrganismo, diferentes monômeros e assim 

copolímeros podem ser obtidos. Os microrganismos são capazes de produzir PHA a partir 

de várias origens, incluindo açúcares, óleos vegetais, ácidos graxos, alcanos, assim como 

carboidratos simples. Baseado no tipo de monômero incorporado, várias rotas 

metabólicas estão envolvidas (Sudesh; Abe; Doi, 2000; Bordes; Pollet; Avérous, 2009). 

O processo de síntese enzimática do PHB consiste em uma etapa fermentativa, 

onde o microrganismo metaboliza o açúcar disponível no meio e acumula o polímero no 

interior da célula, como fonte de reserva. O substrato típico para produção de PHB é a 

glicose. Esse processo inicia devido uma limitação nutricional no ambiente que ativa uma 

via metabólica para a produção de PHB. Quando é adicionado ácido propiônico ao meio 

em condições de limitação de nutrientes, origina-se o PHBV. Dependendo da proporção 

entre os componentes do substrato, são formados copolímeros com diferentes teores de 

HV. O armazenamento do polímero é feito na forma de grânulos (medindo 0,2 – 0,5 μm 

de diâmetro) no interior de bactérias gram-positivas e gram-negativas, como pode ser 

visto na Figura 3. Os grânulos de polímero servem como uma reserva intracelular de 

alimento e energia a fim de evitar a inanição se um elemento essencial fica indisponível. 

Esse acúmulo pode variar de 30% a 80% da massa seca da célula (Braunegg et al.,1998; 

Reddy; Ghai; Kalia, 2003; Lenz; Marchessault, 2005; Ha; Cho, 2002; Bordes; Pollet; 

Avérous, 2009).  
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Posteriormente, o polímero acumulado é extraído e purificado até a obtenção do 

produto final sólido e seco, que é utilizado nos processos convencionais de transformação 

de termoplásticos (Gonçalves, 2009). 

 
Figura 3. Grânulos de PHB no interior das bactérias. 

 
Fonte: Lenz; Marchessault, 2005. 

 

2.2.2. Propriedades e aplicações 

 

As propriedades físicas e térmicas dos copolímeros de PHA podem ser reguladas 

pela variação de suas estruturas moleculares e composições de copolímeros (Sudesh; 

Abe; Doi, 2000). Dessa forma, as propriedades do PHBV podem variar em função do teor 

de HV na composição do copolímero. Assim, a vantagem em alterar as propriedades do 

PHBV variando o teor de HV torna este copolímero mais adequado, quando comparado 

ao homopolímero PHB, para diversas aplicações (Montoro et al., 2010; Sudesh; Abe; 

Doi, 2000; Camargo, 2003). Avérous (2004) obteve dados de algumas propriedades do 

PHBV comercial que estão demonstrados na Tabela 1.  

Como já mencionado, essas propriedades apresentadas na Tabela 1 podem sofrer 

alterações com a variação do teor de HV. Essas alterações ocorrem, pois, o aumento no 

teor de HV provoca uma expansão da célula unitária do PHB. Em teores de HV acima de 

30%, ocorre a cristalização do copolímero com a célula unitária típica do PHV. Nos casos 

de concentrações abaixo de 30%, acontece a cocristalização das duas unidades 

monoméricas na borda cristalina do homopolímero (Brandolt, 2015). Dessa forma, um 

aumento do teor de HV induz um aumento da resistência ao impacto e uma diminuição 

das temperaturas de fusão (Tm) e transição vítrea (Tg), da cristalinidade (Xc), da 

permeabilidade à água e da resistência à tração (Bordes; Pollet; Avérous, 2009). 
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Tabela 1. Dados físicos do PHBV comercial*. 

Propriedade Valor 

Densidade 1,25 

Tm (ºC) (a) 153 

Tg (ºC) (a) 5 

Xc (%) (b) 51 

Módulo (MPa) (NFT 51-035) 900 

Alongamento na ruptura (%) (NFT 51-035) 15 

Biodegradação (c) (mineralização em %) 100 

Permeabilidade à água WVTR a 25 ºC (g m-2 dia-1) 21 
Fonte:  Adaptado de Avérous, 2004. 

* Monsanto (Biopol D400G) HV = 7%mol  
(a) Mensurado por DSC 

(b) Determinado em grânulos, antes do processamento. 

(c) Após 60 dias em compostagem controlada de acordo com ASTM 5336. 

 

Nesse contexto, o PHBV possui um alto potencial de aplicação em várias áreas 

como na área de alimentos, como embalagens biodegradáveis (Siracusa et al., 2008), na 

área médica para liberação controlada de fármacos e proteínas (Veerabadran; Price; Lvov, 

2007; Lvov; Aerov; Fakhrullin, 2014), e na agricultura com a liberação controlada de 

agroquímicos (Daitx et al., 2019). 
 

2.3. NANOCOMPÓSITOS POLIMÉRICOS 
 

Os nanocompósitos poliméricos consistem em matrizes poliméricas carregadas 

com partículas que possuem uma ou mais dimensões na escala nanométrica, na faixa de 

1 a 100 nm. Essas nanopartículas são capazes de alterar e melhorar propriedades da 

matriz, mesmo quando adicionadas em pequenas proporções (Paul; Robeson, 2008; 

Alexandre; Dubois, 2000; Kumar et al., 2009; Lemes, 2010). 

O interesse nos nanocompósitos poliméricos surgiu inicialmente com observações 

envolvendo argila esfoliada e estudos mais recentes com nanotubos de carbono, 

nanofibras de carbono, grafite esfoliado (grafeno), metais nanocristalinos e uma série de 

cargas inorgânicas adicionais em nanoescala (Paul; Robeson, 2008). De tal modo, os 

nanocompósitos à base de polímeros são reconhecidos como materiais promissores 
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devido às possíveis e versáteis modificações do desempenho dos materiais (Carli et al., 

2015).  

Quando as nanopartículas estão bem dispersas na matriz, mesmo em baixos teores, 

os nanocompósitos poliméricos exibem propriedades úteis como resistência mecânica, 

estabilidade térmica, barreira a gases, retardamento de chama e biodegradabilidade. Essa 

melhora nas propriedades da matriz permite a atuação dos nanocompósitos em vários 

segmentos, como por exemplo, atuando como reforço do composto, em propriedades de 

barreira, resistência à chama, propriedades eletro-ópticas, aplicações cosméticas e 

propriedades bactericidas (Carli et al., 2015; Paul; Robeson, 2008).  

Alguns parâmetros que irão afetar a estrutura e as propriedades finais dos 

nanocompósitos poliméricos são: o tipo e teor de nanopartículas, a afinidade entre o 

polímero e as nanopartículas, o tipo de processamento utilizado e o grau de dispersão das 

nanopartículas na matriz poliméricas (Paul; Robeson, 2008). Em relação ao tipo de 

nanopartículas, o resultado da incorporação de cada tipo vai depender da sua área 

superficial, determinada por sua razão de aspecto – razão entre o comprimento e a 

espessura – e suas características químicas, como tipo e quantidade de grupos funcionais 

que podem interagir com o polímero (Kumar et al., 2009).  

A compatibilidade química entre a nanopartícula e o polímero têm um papel 

decisivo nas propriedades finais dos nanocompósitos e na sua morfologia. A incorporação 

de nanopartículas em uma matriz polimérica, em nível molecular, resulta em novas 

interações interfaciais entre os componentes do material, que dão origem às mudanças na 

conformação da cadeia polimérica, na cristalização e nas suas propriedades finais 

(Homminga et al., 2005; Thompson et al., 2011).  

Em referência ao processamento utilizado, os principais métodos para produzir 

nanocompósitos poliméricos são: polimerização in situ, intercalação em solução e 

processamento no estado fundido. Dentre os métodos citados, a preparação de 

nanocompósitos pelo método de intercalação no estado fundido apresenta diversas 

vantagens em relação aos demais, sendo o método ambientalmente mais correto, uma vez 

que não utiliza solventes orgânicos, e é compatível com os processos industriais 

normalmente empregados para os polímeros (Pavlidou; Papaspyrides, 2008; Paul; 

Robeson, 2008). 

Por fim, outro parâmetro citado como determinante na estrutura e nas 

propriedades finais dos nanocompósitos poliméricos é o grau de dispersão das 

nanopartículas. Nesse caso podem ser obtidos três tipos de morfologia: aglomerada 



 

10 
 

(imiscível, convencional ou microcompósito), intercalada, e esfoliada (miscível ou 

delaminada) (Paul; Robeson, 2008; Sinha Ray; Okamoto, 2003). Essas morfologias estão 

esquematicamente ilustradas na Figura 4, juntamente com imagens de microscopia 

eletrônica de transmissão (TEM) (Paul; Robeson, 2008). 

 
Figura 4. Ilustração dos diferentes estados de dispersão das nanopartículas com correspondentes 

resultados de TEM. 

 
Fonte: Adaptado de Paul; Robeson, 2008. 

 

Estruturas aglomeradas são originadas devido às fracas interações entre as 

nanopartículas e a matriz polimérica, resultando em materiais com baixas propriedades 

mecânicas. Estruturas intercaladas são constituídas de múltiplas camadas de silicatos bem 

ordenadas, intercaladas pelas cadeias poliméricas e com uma distância de repetição entre 

as mesmas. Já as estruturas esfoliadas ou delaminadas são obtidas quando as camadas de 

argila estão separadas individualmente na matriz polimérica. Estas duas últimas 

configurações são de maior interesse, porque elevam as interações entre polímero e argila 

fazendo com que toda a área superficial das camadas de argila fique disponível para o 

polímero, o que leva a uma significativa mudança nas propriedades físicas e mecânicas 

do nanocompósito formado (Pavlidou; Papaspyrides, 2008).  

 

2.3.1. Nanopartículas 
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Dentre a variedade de nanocompósitos que podem ser obtidos, os mais estudados 

são os nanocompósitos com nanopartículas de argilas e silicatos em camadas, 

provavelmente devido a sua disponibilidade e também porque sua química de 

intercalação já vem sendo estudada por um longo tempo (Alexandre; Dubois, 2000). 

Numerosos estudos mostraram que a incorporação de pequenas quantidades 

desses argilominerais (1-5% em massa), com certo grau de esfoliação, tem uma grande 

influência sobre as propriedades finais do material, tais como resistência mecânica, 

rigidez, estabilidade térmica, condutividade e propriedade de barreira à permeação de 

gases (Sinha Ray; Bousmina, 2005; Sinha Ray; Okamoto, 2003).  

As argilas mais comumente utilizadas no campo dos nanocompósitos pertencem 

à família dos silicatos lamelares 2:1, também chamados de filossilicatos 2:1. Dentre o 

grupo dos silicatos a argila mais utilizada é a montmorilonita composta por Mx(Al4-

xMgx)Si8O20(OH)4, sendo M o cátion monovalente e x o grau de substituição isomórfica, 

que pode variar entre 0,5 e 1,3. Sua estrutura consiste em camadas formadas por dois 

átomos de silício coordenados por tetraedros ligados a uma folha octaédrica 

compartilhada por bordas de hidróxido de alumínio ou magnésio e, geralmente, com íons 

de sódio ou cálcio na galeria (Figura 5). Cada folha tem cerca de 1 nm de espessura e o 

seu comprimento varia de dezenas de nanômetros a mais do que um micrômetro, 

dependendo do silicato em camadas (Bordes; Pollet; Avérous, 2009; Brandolt, 2015).  

Por apresentar um caráter hidrofílico, as argilas são incompatíveis com polímeros 

apolares (caráter hidrofóbico) e quando misturados geram aglomerados de argila 

(separação de fase) uma vez que em seu estado natural, a argila existe como pilhas de 

muitas lamelas (Santos, 2007; Paul; Robeson, 2008).  

As principais razões que levaram ao uso da Mt na obtenção de nanocompósitos 

são: sua origem natural, elevada razão de aspecto (10-1000), grande poder de inchamento, 

capacidade de troca catiônica (60 a 170 meq/100g), plasticidade, boa resistência mecânica 

(módulo de Young: 178 GPa) e boa capacidade de delaminação (separação das camadas 

de argila) (Kim; White, 2006).  
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Figura 5. Estrutura da montmorilonita. 

 
Fonte:  Santos, 2007. 

 

Outra argila que desperta interesse é a haloisita (Hal), um aluminosilicato de duas 

camadas que possui uma estrutura tubular predominantemente oca na faixa 

submicrométrica e é quimicamente semelhante ao caulim (Figura 6). Sua estrutura 

consiste em Al2Si2O5(OH)4⋅nH2O, sendo n = 2 para a forma hidratada (espaçamento basal 

d001 = 10 Å) e n = 0 para a forma desidratada (espaçamento basal d001= 7 Å) (Brandolt, 

2015). Camadas vizinhas de alumina e sílica e suas águas de hidratação criam um 

distúrbio de empacotamento que faz com que as camadas se curvem em tubos.  

 
Figura 6. Representação esquemática dos nanotubos de haloisita. 

 
Fonte: Adaptado de Veerabadran; Price; Lvov, 2007. 

 

A haloisita desidratada consiste em 15-20 camadas de argila enroladas em paredes 

tubulares com um espaçamento de camada de 0,7 nm. O tamanho dos tubos de haloisita 

varia entre 0,5 a 5 micrômetros de comprimento e 15 a 100 nm no diâmetro interno 

(Veerabadran; Price; Lvov, 2007.) A superfície externa dos tubos de haloisita é formada 
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por grupos siloxanos enquanto que a parte interna é formada por grupos aluminol (Lvov; 

Aerov; Fakhrullin, 2014). 

 

2.3.2. Nanocompósitos poliméricos à base de PHBV 

 

Os nanocompósitos poliméricos despertam muito interesse pois com a 

incorporação de nanopartículas as propriedades do polímero são melhoradas devido à 

ação combinada entre os componentes (Bordes et al., 2009). Dessa forma, os 

nanocompósitos à base de PHBV tornam-se uma opção para a melhoria das propriedades 

desse polímero, adequando-as para a aplicação desejada. Assim, muitos trabalhos são 

desenvolvidos a partir da matriz de PHBV com a incorporação de diferentes tipos de 

nanopartículas e aditivos.  

Ashori et al. (2019) analisou nanocompósitos de PHBV contendo nanocristais de 

celulose (CNC) e nanopartículas de óxido de alumínio (Al2O3) como reforços. Para este 

propósito, foram adicionados CNC e Al2O3 com uma razão de 0, 1, 3 e 5% em massa ao 

PHBV, e uma combinação destes dois com a proporção de 3:3 e 5:5 foi adicionada a 

matriz de PHBV, separadamente. Finalmente, os vários filmes nanocompósitos foram 

preparados pelo método de evaporação de solvente. Após a adição de nanopartículas, a 

resistência à tração e a estabilidade térmica dos filmes PHBV/CNC aumentaram e o 

alongamento diminuiu. Imagens de microscopia eletrônica de varredura mostraram que 

grandes quantidades de nanopartículas (3% em massa) estão fortemente aglomeradas na 

matriz de PHBV. Isto levou a uma diminuição das propriedades mecânicas nos 

nanocompósitos com teores superiores a 3% das nanopartículas. Foi comprovado que a 

temperatura de transição vítrea (Tg) aumentou ligeiramente com a incorporação de 

nanopartículas ao PHBV. A entalpia de fusão aumentou de 33,8 J g-1 para o filme puro 

de PHBV para 48,1, 50 e 45,8 J g-1 para filmes de PHBV contendo 1, 3 e 5% em peso de 

CNC, respectivamente. Esses valores revelam que a incorporação das nanopartículas 

aumentou o grau de cristalinidade do PHBV. A melhoria das propriedades físicas e 

mecânicas dos compósitos confirmou que o CNC tem um efeito melhor do que as 

nanopartículas de Al2O3 como um reforço. 

Kennouche et al. (2016) avaliou blendas de PHBV e poli(butileno succinato) 

(PBS) em diferentes razões em massa (80/20, 50/50 e 20/80) e nanocompósitos contendo 

Hal que foram preparadas no estado fundido. Estudou-se o efeito do compatibilizante 

PHBV enxertado com anidrido maleico (PHBV-g-MA) e Hal na microestrutura nodular 
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e propriedades térmicas de nanocompósitos de PHBV/PBS/Hal. A morfologia mostrou 

uma melhor dispersão dos nódulos PBS nas misturas imiscíveis PHBV/PBS 80/20, 

devido à difusão e ao efeito emulsificante das cadeias de PHBV-g-MA na interface 

PHBV/PBS. Observou-se uma localização preferencial das nanopartículas de Hal nos 

nódulos PBS, devido à sua melhor molhabilidade com a fase PBS. A combinação de Hal 

e compatibilizante levou a um efeito emulsificante reduzido, atribuído à formação de 

agregados PHBV-g-MA/Hal que limitam a difusão das cadeias PHBV-g-MA na 

interface. Análises térmicas também mostraram uma melhor estabilidade térmica e reação 

ao fogo do PHBV nas blendas PHBV/PBS, em comparação com o PHBV puro. A 

incorporação de Hal nas misturas diminuiu sua estabilidade térmica, mas melhorou 

significativamente sua reação ao fogo, enquanto a combinação de PHBV-g-MA e Hal 

equilibrou a influência de cada componente. 

Os nanocompósitos de PHB e PHBV mais apresentados na literatura utilizam 

silicatos lamelares como nanopartícula (Carli, 2012). Carli, Crespo e Mauler (2011) 

avaliaram o efeito da adição de dois tipos de nanopartículas, Mt e Hal, sobre a morfologia, 

propriedades térmicas e mecânicas do PHBV. Os resultados demonstraram que a natureza 

e a quantidade de argila influenciaram marcadamente as propriedades dos 

nanocompósitos de PHBV. Os estudos morfológicos revelaram que a dispersão das 

nanopartículas levou a diferentes estruturas dependendo do tipo de argila e teor. A 

incorporação de pequenas quantidades de nanopartículas levou a grandes agregados de 

argila. Para maiores teores de argila, o aumento da viscosidade favoreceu a dispersão de 

argila dentro da matriz de PHBV, resultando em uma dispersão efetivamente nanométrica 

para nanocompósitos com 3 e 5% em massa de nanopartículas. Os resultados térmicos e 

mecânicos destacaram o grande potencial da Hal em comparação com a Mt. Para 3% em 

massa, a esfoliação de Mt e a boa dispersão dos nanotubos de Hal levaram a um aumento 

na estabilidade térmica. A incorporação de Mt na matriz de PHBV resultou em uma 

redução significativa na tensão e maior fragilidade dos nanocompósitos. Por outro lado, 

os nanocompósitos PHBV/Hal apresentaram uma maior tensão na ruptura e resistência 

ao impacto, mantendo uma alta rigidez. Dessa forma, os resultados obtidos indicaram que 

as nanopartículas de Hal são um material potencialmente interessante para o aumento das 

propriedades do polímero biodegradável devido à sua aparente boa interação com a matriz 

PHBV sem a necessidade de modificadores orgânicos. 

Slongo et al. (2018) avaliaram o efeito de diferentes plastificantes na morfologia, 

cristalização e propriedades mecânicas de nanocompósitos de PHBV/Mt modificada com 
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metil-bis-2-hidroxietilamônio (Cloisite 30B) (OMt). Foram utilizados três plastificantes 

diferentes: dioctilftalato (DOP), óleo de soja epoxidado (ESO) e trietilcitrato (TEC). Os 

nanocompósitos foram obtidos por processamento em um misturador interno utilizando 

3% em massa de OMt e uma concentração de 10% em massa de plastificantes. O efeito 

da combinação de argila organofílica/plastificante nas temperaturas de cristalização e 

fusão, bem como na extensão da cristalização, foi mais pronunciado que os sistemas 

binários contendo apenas um destes aditivos. Quando misturados, os aditivos resultaram 

em uma redução nas temperaturas características e um aumento na cristalinidade (Xc). O 

efeito sinérgico do plastificante e da argila também ficou evidente na análise mecânica 

dos compostos. Dentre os plastificantes utilizados, o TEC se mostrou favorável e os 

nanocompósitos PHBV/TEC demonstraram seu potencial para uso como embalagens 

descartáveis. 

Brandolt et al. (2019), por sua vez, avaliaram o efeito do plastificante TEC 

combinado com duas argilas diferentes (bentonita não modificada (Bent) e Hal) na 

morfologia, comportamento de cristalização e propriedades mecânicas do PHBV. As 

composições foram preparadas com 3% em massa de argila e 10% em massa de TEC 

processados no estado fundido. Este estudo identificou um efeito sinérgico entre as argilas 

e plastificante, o que melhorou significativamente o desempenho mecânico do PHBV. As 

argilas aumentaram a compatibilidade de PHBV e TEC, enquanto o TEC promoveu a 

distribuição das partículas de argila e a redução no tamanho dos aglomerados, o que 

facilitou a dispersão dentro da matriz polimérica. Além disso, a combinação de aditivos 

resultou em uma janela de processamento aumentada de PHBV, evitando assim a 

degradação térmica e permitindo que o processamento ocorra a uma temperatura mais 

baixa. As mudanças nas características de cristalização e a melhoria nas propriedades 

mecânicas do PHBV estiveram diretamente relacionadas à morfologia das argilas e dos 

nanocompósitos, além das interações entre as fases. Estes resultados mostram a adição de 

um plastificante em nanocompósitos poliméricos como uma alternativa para o uso deste 

polímero em diversas aplicações industriais. 

 

2.4. PLASTIFICANTES 

 

Os plastificantes fazem parte de uma importante classe de compostos não voláteis, 

de baixa massa molar, sendo muito utilizados como aditivos na indústria de polímeros 

(Sejidov; Mansoori; Goodarzi, 2005). De acordo com Vieira et al. (2011), o conselho da 
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IUPAC (União Internacional de Química Pura e Aplicada) definiu um plastificante como 

"uma substância ou material incorporado em um material (geralmente um plástico ou 

elastômero) para aumentar sua flexibilidade, trabalhabilidade ou distensibilidade".  

Contudo, em muitos casos a aplicação final do polímero pode ficar restrita de 

acordo com a interação do plastificante com o meio. A lixiviação, migração, evaporação 

e degradação de plastificantes em matrizes poliméricas, além de afetar as propriedades 

do polímero, dependendo da composição química do plastificante, podem trazer diversos 

riscos à saúde e impactos ambientais (Rahman; Brazel, 2004; Viecelli et al., 2011). 

Devido a esses fatores, atualmente há um crescente interesse no uso de 

plastificantes de fontes naturais, que são caracterizados pela baixa toxidade, baixa 

migração e boa compatibilidade com polímeros, resinas e elastômeros. Neste grupo pode-

se incluir epoxidados de óleos vegetais, triglicerídeos de óleo de soja, óleo de linhaça, 

girassol e rícino, ésteres de ácidos graxos, entre outros (Silva et al., 2011).  

A utilização de plastificantes em polímeros biodegradáveis pode melhorar as 

condições de processamento, a flexibilidade e o manuseio do polímero, além de manter a 

integridade, evitando o aparecimento de poros e trincas (Vieira et al., 2011; Bordes; 

Pollet; Avérous, 2009). No entanto, estes plastificantes não devem interferir na 

biodegradação do material, nem causar danos ambientais (Corrêa, 2010). 

Para que ocorra a melhora das propriedades dos polímeros, é necessário que o 

plastificante interaja com as cadeias poliméricas que se distribuem uniformemente dentro 

do polímero, criando assim volume livre adicional. Dessa forma, a eficiência de um 

plastificante depende da sua estrutura química, massa molar e concentração. Logo, quanto 

maior a compatibilidade ou solubilidade do plastificante com o polímero mais eficaz será 

a plastificação (Choi; Park, 2004). 

 

2.4.1. Trietilcitrato – TEC 

 

Dentre os plastificantes derivados de compostos naturais destaca-se o plastificante 

TEC, que é um éster de ácido cítrico cuja estrutura química está representada na Figura 7 

(Park et al., 2004). Por serem considerados atóxicos, os plastificantes da família dos 

citratos têm sido utilizados em diferentes polímeros, principalmente os biodegradáveis, 

em substituição aos ésteres de ftalatos (Labrecque et al., 1997; Erceg; Kovačić; Klarić, 

2005). 
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Figura 7. Estrutura química do TEC. 

 
Fonte: Sigma-Aldrich, 2019.  

 

Os ésteres de ácido cítrico foram aprovados para uso em diversas aplicações, tais 

como aplicações médicas, formulações cosméticas para cuidados pessoais e embalagens 

que entram em contato com alimentos (Park et al., 2004). Devido a suas características, 

o TEC tem sido avaliado para substituir os plastificantes convencionais, principalmente 

quando a matriz polimérica é biodegradável. Este plastificante tem apresentado boa 

compatibilidade com a matriz polimérica de PHBV, promovendo maior flexibilidade ao 

material (Slongo et al., 2018; Brandolt et al., 2019).   
 

2.5. DEGRADAÇÃO DOS POLÍMEROS 
 

Existem várias formas de abordar a degradação de polímeros, porém, qualquer 

que seja a forma de degradação ou o tipo de classificação, a primeira etapa da degradação 

dos polímeros sempre está relacionada ao rompimento de uma ligação química covalente, 

seja na cadeia principal ou na cadeia lateral. Este rompimento vai gerar espécies reativas 

que serão responsáveis pela propagação do processo. A ocorrência do rompimento da 

ligação covalente pode acontecer, por exemplo, por meio do calor, luz, radiação de alta 

energia, tensão mecânica, ataque químico ou biológico (De Paoli, 2009). 

Os polímeros são expostos, na maioria dos casos, a diferentes tipos de iniciação 

de degradação simultaneamente. Dessa maneira, as formas e a intensidade da interação 

entre os agentes degradantes e o material determinam o mecanismo de deterioração deste 

(Rosa; Pantano Filho, 2003; De Paoli, 2009). A seguir serão abordados três tipos de 

degradação de polímeros: degradação térmica, biodegradação e degradação hidrolítica.  

Os polímeros orgânicos possuem maior sensibilidade térmica comparado a 

materiais inorgânicos. Estas ligações poderão ser quebradas se uma energia igual ou 

superior da ligação química for fornecida ao polímero na forma de aquecimento em um 

período de tempo curto ou longo. Dessa forma, polímeros que possuem ligação com maior 
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energia envolvida tendem a ser mais estáveis termicamente. Outro fator que possui 

influência na degradação térmica é o grau de cristalinidade do polímero. Polímeros com 

baixo grau de cristalinidade tendem a ter um maior grau de enovelamento com o aumento 

da massa molar ou com o aumento do número de ramificações na cadeia. Logo, o maior 

enovelamento levará a uma maior restrição aos movimentos macromoleculares e uma 

menor dissipação da energia térmica, com maior probabilidade de quebra de ligações 

químicas (De Paoli, 2009). Acredita-se que a degradação térmica do PHBV ocorre quase 

exclusivamente através de um mecanismo de cisão de cadeia aleatória envolvendo um 

estado de transição de anel de seis membros (Liu et al., 2009).  

Na biodegradação algumas características dos polímeros possuem influência no 

processo, tais como: a massa molar, temperatura de fusão, presença de ligações 

hidrolisáveis e/ou oxidáveis nas cadeias, natureza dos substituintes, morfologia, 

estereoconfiguração, balanço entre as interações hidrofílicas e hidrofóbicas, área 

superficial, flexibilidade conformacional, grau de cristalinidade e acessibilidade das 

enzimas (Palmisano; Pettigrew, 1992; Huang; Edelman, 1995). Além disso, os fatores do 

meio como umidade, temperatura, pH, salinidade, a presença ou ausência de oxigênio, e 

a oferta de diferentes nutrientes também possuem influência significativa nesse processo. 

Isso se dá pois as condições do ambiente interferem na população microbiana e na 

atividade dos diferentes microrganismos (Neves; Pires, 2011). Lucas et al. (2008) citaram 

as várias etapas que fazem parte do processo de biodegradação, sendo elas: 

 Biodeterioração: a ação combinada de comunidades microbianas, outros 

organismos decompositores e/ou fatores abióticos, que fragmentam os materiais 

biodegradáveis em pequenas frações; 

 Despolimerização: os microrganismos liberam agentes catalíticos (isto é, enzimas 

e radicais livres) capazes de clivar moléculas poliméricas reduzindo 

progressivamente sua massa molar. Esse processo gera oligômeros, dímeros e 

monômeros; 

 Algumas moléculas são reconhecidas por receptores de células microbianas e 

podem atravessar a membrana plasmática. As outras moléculas permanecem no 

meio extracelular e podem ser objeto de diferentes modificações; 

 Assimilação: no citoplasma, as moléculas transportadas integram o metabolismo 

microbiano para produzir energia, nova biomassa, vesículas de armazenamento e 

numerosos metabólitos primários e secundários; 
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 Mineralização: concomitantemente, alguns metabólitos simples e complexos 

podem ser excretados e atingir o meio extracelular (por exemplo, ácidos 

orgânicos, aldeídos, terpenos, antibióticos, etc.). Moléculas simples como CO2, 

N2, CH4, H2O e sais diferentes de metabólitos intracelulares que são 

completamente oxidados são liberados no ambiente.  

Já a degradação hidrolítica acontece através da hidrólise, que pode ser definida 

como a quebra das ligações pela difusão gradual da água na matriz polimérica (Williams; 

Zhong, 1994; Azevedo; Reis, 2005). Um dos fatores que possui influência na taxa de 

degradação é a natureza hidrofílica e hidrofóbica dos materiais poliméricos. Segundo 

Williams e Zhong (1994) a suscetibilidade à hidrólise segue essa ordem: (1) hidrofílico 

com ligações hidrolisáveis, (2) hidrofóbico com ligações hidrolisáveis, (3) hidrofílico sem 

ligações hidrolisáveis, e (4) hidrofóbico sem ligações hidrolisáveis. Nesse contexto, todos 

os polímeros biodegradáveis contêm ligações hidrolisáveis, como glicosídeos, ésteres, 

ortoésteres, anidridos, carbonatos, amidas, uretanos, ureias, etc. (Ratner et al., 2004; 

Göpferich, 1996; Williams; Zhong, 1994). Já os polímeros com fortes ligações covalentes 

no esqueleto (como C-C) e sem grupos hidrolisáveis demandam tempos mais longos para 

degradar (Ratner et al., 2004; Hasirci et al., 2001). 

O início do processo de degradação hidrolítica se dá quando a água se difunde na 

matriz polimérica, o que leva a pequenas alterações na massa e nas propriedades 

mecânicas, como resistência à tração, com aumento da rugosidade na superfície. 

Posteriormente, acontece a quebra das ligações poliméricas facilmente hidrolisáveis, 

formando oligômeros e monômeros, com redução da massa molar e da porosidade 

(Azevedo; Reis, 2005). 

 

2.5.1. Degradação do PHBV 
 

O PHBV é um dos polímeros biodegradáveis mais estudados atualmente e, 

consequentemente, sua degradação em diferentes meios também. Iggui et al. (2015) 

avaliaram o efeito da Mt modificada por cloreto de alquil-bis (2-hidroxietil) metilamônio 

(OMt) na biodegradabilidade de nanocompósitos de PHBV com diferentes percentuais 

de nanopartículas em meio aquoso (20 ºC por 28 dias) e sob condições de compostagem 

em escala laboratorial (58 ºC por 70 dias). Os ensaios em ambos os meios indicaram que 

a taxa de biodegradação dos nanocompósitos de PHBV foi menor do que a do PHBV 

puro, o que aponta um efeito de barreira da OMt. Outro ponto avaliado no trabalho foi o 



 

20 
 

grau de cristalinidade que não apresentou alterações nas amostras, o que sugere que as 

fases amorfa e cristalina foram degradadas na mesma velocidade. Dessa forma, conclui-

se através das análises que a biodegradação de filmes de PHBV e nanocompósitos ocorreu 

por processos hidrolíticos e enzimáticos combinados, tanto na superfície quanto no 

volume do material.  

Gonçalves (2009) estudou a biodegradação dos filmes de PHBV, PCL, PP e das 

blendas de PCL/PHBV (4:1) e PP/PHBV (4:1) em solo coletado de jardim, com suas 

propriedades avaliadas. Os processos de biodegradação observados nos diferentes filmes 

poliméricos ocorreram via erosão superficial. O filme de PHBV foi o mais suscetível ao 

ataque microbiano, sendo completamente decomposto em 30 dias. Com relação às 

análises de perda de massa, o outro filme mais biodegradado em solo foi a blenda de 

PCL/PHBV (4:1), seguido dos filmes de PCL. Já os filmes da blenda de PP/PHBV (4:1) 

e PP sofreram pequenas mudanças em relação à perda de massa. O grau de cristalinidade 

de PHBV permaneceu inalterado, pois a biodegradação ocorreu simultaneamente nas 

fases amorfa e cristalina. Para os filmes de PCL a biodegradação ocorreu tanto na fase 

amorfa como na interface do polímero. Os filmes de PP, após a biodegradação, 

apresentaram uma cristalização secundária, que ocorre durante a degradação, causada 

pela aproximação de cadeias de diferentes domínios. A biodegradação das blendas de 

PCL/PHBV (4:1) e PP/PHBV (4:1) ocorreu na interfase dos dois componentes da blenda, 

indicando que a imiscibilidade/morfologia são fatores que influenciam significativamente 

no processo de degradação. 

Renard et al. (2004) avaliaram a degradação hidrolítica de PHA e misturas com 

aditivos de baixa e alta massa molar. Os resultados mostram que a presença de um 

segundo componente, seja qual for sua natureza química, é suficiente para perturbar o 

comportamento de cristalização do PHBV altamente cristalino e aumentar a degradação 

hidrolítica. Em contraste, a degradação de PHO não foi afetada pela mistura com o PLA 

ou PEG. A degradação de PHO é um processo muito lento, requerendo vários meses de 

incubação. No entanto, a introdução de grupos carboxílicos polares nas cadeias laterais 

levou a um aumento na taxa de degradação. Neste caso, os grupos carboxílicos 

promoveram a penetração de água no polímero. 

Muhamad, Lee e Azemi (2006) estudaram a degradação hidrolítica da mistura de 

PHB, PHBV e PHBV/triacetato de celulose sob diferentes pH a 37 ºC. O PHBV mostrou 

uma tendência semelhante de degradação ao PHB, mas a taxas mais elevadas em meio 

alcalino. A presença de triacetato de celulose na mistura aumentou a absorção de água e 
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a permeabilidade, o que favoreceu a degradação hidrolítica, especialmente em meio de 

pH mais baixo. Na hidrólise do PHB e suas misturas, a taxa de degradação global foi 

aumentada com valores de pH mais altos. A mistura PHBV/triacetato de celulose 

apresentou os menores valores de cristalinidade e o PHB o mais alto. Para o 

PHBV/triacetato de celulose no meio de pH mais alto a cristalinidade não pareceu ser um 

fator preponderante na sua degradação. Já no caso do PHBV, uma possível causa da sua 

degradação ser ligeiramente mais rápida do que do PHB foi sua menor cristalinidade. Isso 

pode ter ocorrido pois as maiores regiões amorfas aumentaram a permeação de moléculas 

de água e a subsequente hidrólise de ligações éster. Por conseguinte, este estudo indicou 

que a degradação do polímero na água ocorreu provavelmente por hidrólise superficial, 

sendo que a taxa de degradação foi lenta em meio hidrolítico ácido, mas aumentou quando 

o pH do meio foi aumentado de pH 7,4 para pH 13. 
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3. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

3.1. MATERIAIS 

 

Na preparação dos nanocompósitos, foram utilizados os seguintes materiais: 

 PHBV fornecido por Ningbo Tianan Biologic Material Co. Ltda. (ENMAT Y 

1000), na forma de pó, sem adição de nucleantes e agentes estabilizantes, com 

densidade de 1,25 g cm-3, massa molar viscosimétrica média de 450000 g mol-1 e 

um teor molar de valerato (HV) de 3,4% (Brandolt et al., 2019); 

 TEC fornecido por Sigma-Aldrich, de pureza ≥ 99%, com massa molar 276,28 g 

mol-1; 

 Hal não modificada, fornecida por Sigma-Aldrich, com densidade de 2,53 g cm-

3; 

 Argila bentonita (Argel T), composta predominantemente por Mt sódica não 

modificada, densidade de 2,60 g cm-3, fornecida por Bentonit União Nordeste Ind. 

e Com. Ltda. 

 

3.2.  PREPARAÇÃO DOS NANOCOMPÓSITOS 

 

Seis composições foram preparadas e analisadas neste trabalho, com diferentes 

combinações: PHBV puro, PHBV/TEC, PHBV/Hal, PHBV/TEC/Hal, PHBV/Mt, e 

PHBV/TEC/Mt, onde o percentual em massa para o TEC foi de 10% e para as 

nanopartículas Hal e Mt de 3%. As amostras foram previamente secas em estufa com 

circulação de ar forçada da marca WEA a 80 °C por 4 h e processadas no estado fundido 

utilizando um misturador interno Roller – Rotors R600, equipado com um sistema de 

controle Rheomix 6002C, a 100 rpm por 5 min e temperatura de 170 °C para o PHBV 

puro e nanocompósitos, e 165 °C para as amostras contendo plastificante. O 

processamento visou a utilização das menores temperaturas possíveis para fundir as 

composições de PHBV de modo a evitar sua degradação. Posteriormente, as amostras 

foram moídas em um moinho de facas SOLAB SL-32 e moldadas por compressão em 

uma prensa hidráulica com aquecimento, modelo SOLAB SL-11, utilizando uma pressão 

de 1 tonelada a 190 °C por 3,5 min. 
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3.3.  CARACTERIZAÇÃO DOS NANOCOMPÓSITOS  

 

 As composições preparadas foram caracterizadas quanto à degradação 

termomecânica, morfologia, permeabilidade ao oxigênio e exsudação. 
 

3.3.1. Degradação Termomecânica  
 

Para o estudo da degradação termomecânica das amostras durante o 

processamento no misturador interno, foram analisadas as curvas de torque versus tempo, 

além do cálculo da energia mecânica associada ao processo. A energia mecânica, Em (kJ 

kg-1), foi calculada usando a Eq. 1 (Bordes et al., 2009):  

 𝐸 = ቀேெቁ . 𝑆         (1)  

 

Onde N é a velocidade de rotação (rad s-1), M a massa da amostra (kg) introduzida na 

câmara de mistura e S a área definida pela curva de torque (N m) versus tempo (s). 

 

3.3.2. Microscopia eletrônica de transmissão (TEM) 

 

A morfologia dos nanocompósitos foi analisada por TEM utilizando um 

microscópio Jeol JEM-1200 Ex II, operando em uma tensão de 80 kV. As análises foram 

realizadas no Centro de Microscopia e Microanálise (CMM) da Universidade Federal do 

Rio Grande do Sul (UFRGS). Para as análises, foram cortados filmes ultrafinos, com 70 

nm de espessura, em condições criogênicas a -80 ºC, utilizando um ultramicrótomo Leica 

Ultracut UCT. O filme cortado foi armazenado em uma grade de cobre de 300 mesh e 

posteriormente analisado. 

 

3.3.3. Permeabilidade ao oxigênio 

 

As análises de permeabilidade ao oxigênio foram realizadas em um equipamento 

L100-5000: Nanometric gas permeability tester, conforme a norma ASTM F1927-07, 

disponível no Laboratório de Polímeros da Universidade de Caxias do Sul (UCS). As 

medidas foram realizadas à temperatura de 23 °C, com um fluxo de oxigênio de 100 cm3 
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min-1. Os ensaios permitiram determinar a taxa de permeabilidade ao oxigênio, que 

corresponde ao volume de oxigênio que passa pela espessura da amostra, por unidade de 

área e tempo. O coeficiente de permeabilidade ao oxigênio (P’O2) é calculado através da 

Eq. 2: 

 𝑃ᇱ𝑂ଶ = 𝑃𝑂ଶ. 𝑙              (2)     

 

Sendo PO2 a permeância ao oxigênio (cm3 m-2 d-1) e l a espessura média da amostra (mm). 

O ensaio foi encerrado automaticamente após a estabilização da permeação do gás. 

 

3.3.4.  Exsudação 

 

O ensaio de exsudação determina a perda de plastificante pela amostra em um 

determinado tempo, sob certas condições ambientais. Para estes testes, cinco corpos de 

prova de cada composição, medindo 1cm x 1cm, foram envolvidos em papel filtro. Foram 

realizados dois ensaios: no primeiro, os corpos de prova foram mantidos em uma sala 

climatizada à temperatura de 25 °C, onde foram pesados em dias alternados por 30 d, 

sendo o papel filtro trocado a cada semana; no segundo ensaio, os corpos de prova foram 

mantidos em estufa à temperatura de 40 ºC por dois dias, sendo realizada apenas uma 

medida de massa no início e no final do ensaio (da Silva et al., 2011). 

 

3.4. ENSAIOS DE BIODEGRADAÇÃO 
 

A fim de avaliar a influência dos aditivos na biodegradação do PHBV, os corpos 

de prova produzidos foram dispostos em solo simulado, conforme a norma ASTM G160-

03. O solo simulado foi preparado segundo a norma utilizando partes iguais de solo fértil 

com baixo teor de argila, areia de praia seca e peneirada e esterco de cavalo seco ao sol 

por dois dias. Após a mistura dos componentes, o solo foi armazenado, coberto e 

envelhecido por três meses. Ao final dos três meses de envelhecimento, verificou-se a 

viabilidade do solo através de um tecido de algodão cru, em que após 5 dias em contato 

com o solo apresentou uma perda de, no mínimo, 50% da resistência à tração. Logo, o 

solo foi considerado próprio para uso e foram iniciados os testes de degradação. Foram 

utilizados corpos de prova de dimensões: 1 cm x 1 cm. A análise foi feita em um período 

total de 90 dias sob uma temperatura de 25 ºC, com amostragens quinzenais. Estas 
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amostras foram posteriormente analisadas quanto a perda de massa, microscopia óptica, 

massa molar e grau de cristalinidade. 

 

3.4.1. Microscopia óptica (OM) 

 

A superfície das amostras antes e após o ensaio de biodegradação no solo foi 

analisada por microscopia óptica de luz transmitida em um equipamento Zeiss 

AxioLab.A1. 

 

3.4.2. Calorimetria exploratória diferencial (DSC) 

 

As características de cristalização foram avaliadas por calorimetria exploratória 

diferencial (DSC) em um equipamento TA Instruments DSC Q-20 disponível no Instituto 

de Química da UFRGS. As amostras foram analisadas de 25 a 200 °C a uma taxa de 

aquecimento e resfriamento de 10 °C min-1, sob atmosfera de nitrogênio. As medidas 

foram realizadas no primeiro ciclo de aquecimento e resfriamento. O grau de 

cristalinidade das amostras (Xc) foi determinado através da Eq. 3:  

 

     𝑋 = ∆ு௪.∆ு° . 100           (3) 

 

Onde ΔHm é a entalpia de fusão da amostra (J g-1), w é a fração em massa de PHBV na 

amostra, ΔHºm é a entalpia de fusão do polímero puro com 100% de cristalinidade (para 

PHBV, ΔHºm = 146 J g-1) (Gogolewski et. al., 1993).  

 

3.4.3. Determinação da massa molar  
 

Os valores de massa molar foram determinados através de medidas da viscosidade 

intrínseca para as amostras de PHBV puro no tempo 0 e após 30, 60 e 90 dias no solo, 

conforme ASTM D 2857-95. As análises foram realizadas em um viscosímetro capilar 

Cannon Fenske Schott 513 00, número 25. A viscosidade intrínseca foi determinada 

através da Eq. 4 (Solomon; Ciuta, 1962):  

 

    [𝜂] = [ଶ(ఎೞି୪୬ ఎೝ)]బ,ఱ            (4) 
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Onde η é a viscosidade intrínseca, ηsp é a viscosidade específica, ηr é a viscosidade relativa 

e C a concentração (0,001 g mL-1). A massa molar viscosimétrica (Mv) foi calculada 

através da Equação de Mark-Houwink (Eq. 5) (Solomon; Ciuta, 1962):   

 

     [𝜂] = 𝐾. 𝑀             (5) 

 

Onde K = 1,18 x 10-2 (mL g-1)(mol g-1)-1 e a = 0,78 são constantes para o PHBV a 30 ºC 

em clorofórmio (Akita et al., 1976). 

Determinou-se também a concentração de overlap (C*) a partir do valor de 

viscosidade intrínseca [η], como mostra a Eq. 6: 

 𝐶∗ =  ଵ[ఎ]                (6) 

 

Esse valor foi utilizado como base para verificar o regime de concentração do 

polímero em solução nas medidas de viscosidade. Em concentrações baixas (C<<C*), 

considera-se que a solução está diluída. Com o aumento da concentração (C≈C*), inicia 

a sobreposição das cadeias de polímero, sendo esta concentração chamada de 

concentração de overlap (C*), que é dependente da massa molar do polímero (Bellettini, 

2007). 

 

3.5. ENSAIOS DE DEGRADAÇÃO HIDROLÍTICA 
 

 Para analisar a degradação hidrolítica das composições, cinco amostras com 

dimensões de 1 cm x 1 cm foram colocadas em recipientes plásticos contendo água 

destilada por um período de 60 dias em uma temperatura de 25 ºC, com amostragens 

avaliando a perda de massa nos tempos 0, 30 e 60 dias. A cada 15 dias, toda a água dos 

recipientes foi trocada. Posteriormente estas amostras foram analisadas quanto a sua 

morfologia e análise termogravimétrica.  

 

3.5.1. Microscopia eletrônica de varredura (SEM) 

 

A morfologia das misturas antes e após o ensaio de degradação hidrolítica foi 

analisada por microscopia eletrônica de varredura (SEM) em um equipamento JEOL 
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JSM-6390LV, operando a 15 kV, disponível no Laboratório Central de Microscopia 

Eletrônica (LCME) da UFSC. 

 

3.5.2. Análise termogravimétrica (TGA) 

 

As análises termogravimétricas foram realizadas em um equipamento Perkin 

Elmer TGA 8000. As amostras antes e após o ensaio de degradação hidrolítica foram 

aquecidas de 30 ºC a 400 ºC a uma taxa de 20 °C min-1, sob atmosfera de argônio (20 mL 

min-1).   
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO  

 

Neste capítulo serão apresentados e discutidos os resultados experimentais deste 

trabalho. A discussão será dividida em três partes: inicialmente, será apresentada a 

caracterização dos nanocompósitos poliméricos. Posteriormente, será analisado o 

comportamento dos nanocompósitos no ensaio de biodegradação em solo. Por fim, os 

nanocompósitos poliméricos serão avaliados em relação aos resultados do ensaio de 

degradação hidrolítica. 

 

4.1. CARACTERIZAÇÃO DOS NANOCOMPÓSITOS POLIMÉRICOS 

 
4.1.1. Processamento dos Nanocompósitos  

 

O processamento das amostras foi realizado no estado fundido sendo possível ao 

final do processamento obter as curvas de torque versus tempo (Figura 8a) e temperatura 

do polímero fundido durante o processo versus tempo (Figura 8b). Através dessas curvas, 

foi possível avaliar se houve degradação termomecânica do polímero durante o 

processamento.  

 
Figura 8. Comportamento das amostras processadas no estado fundido quanto (a) ao torque (b) a 

temperatura do polímero fundido. 
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Fonte: Elaborada pelo Autor. 
 

Para facilitar a análise, foi realizado um cálculo para verificar a energia mecânica 

envolvida no processamento das amostras. Os valores calculados estão dispostos na 

Tabela 2. 

 
Tabela 2. Valores obtidos da energia mecânica envolvida no processamento de cada amostra. 

Amostra Em (kJ.kg-1) 

PHBV 802 

PHBV/TEC 713 

PHBV/Hal 803 

PHBV/TEC/Hal 672 

PHBV/Mt 907 

PHBV/TEC/Mt 826 
Fonte: Elaborada pelo Autor. 

 

Ao comparar os valores de energia mecânica, foi observado que ao acrescentar 

plastificante na composição os valores diminuem, indicando que a energia mecânica 

envolvida no processamento é menor e o processamento do PHBV é facilitado. Isso 

ocorre pois o plastificante diminui as forças intermoleculares entre as cadeias de 
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polímero, o que aumenta a sua mobilidade e consequentemente diminui a energia 

necessária para fundir o polímero (Choi; Park, 2004). 

Além desse parâmetro, a temperatura do polímero fundido (Figura 8b) indica o 

quanto aumentou a temperatura de cada composição durante o processamento. Esse 

ganho de temperatura pode promover o processo de degradação do polímero. Uma vez 

que para o PHBV puro e as amostras de PHBV/Hal e PHBV/Mt a temperatura utilizada 

foi de 170 ºC, durante o processo a massa polimérica das três amostras atingiu 

temperaturas próximas de 190 ºC. Em contrapartida, para as amostras contendo TEC, a 

temperatura utilizada foi de 165 ºC, pois o TEC permite o processamento em temperaturas 

mais baixas como explicado anteriormente. Durante o processamento, as amostras 

atingiram temperaturas um pouco acima de 180 ºC.  

O comportamento das curvas de temperatura revela que as amostras de PHBV 

puro e PHBV/Hal foram as que aqueceram mais rapidamente. As amostras contendo TEC 

aqueceram mais lentamente. O que chama a atenção é que as amostras contendo Mt foram 

as que demoraram mais para aquecer o que provavelmente teve impacto no resultado da 

energia mecânica. A influência do processo de adição dessas amostras em forma de pó 

no misturador pode ter ocasionado esse aquecimento mais lento das amostras com Mt. 

A partir dos resultados obtidos é verificado um aumento de aproximadamente 15 

ºC de temperatura da massa polimérica durante o processamento. Esse aumento de 

temperatura pode facilitar a degradação do polímero. Uma vez que as amostras com TEC 

utilizam menores temperaturas, torna-se favorável a sua adição para facilitar o 

processamento e diminuir e/ou evitar a degradação do polímero durante o processamento 

no estado fundido. 

 

4.1.2. Morfologia  

 

Ao preparar os nanocompósitos de PHBV com nanopartículas de argila, espera-

se que haja uma boa dispersão das nanopartículas para que ocorra uma melhora nas 

propriedades mecânicas, térmicas e de barreira do polímero. Em vista de avaliar a 

dispersão das nanopartículas de argila das amostras preparadas, foram realizadas imagens 

através de microscopia eletrônica de transmissão (Figura 9).  

Ao avaliar a imagem da amostra de PHBV/Hal (Figura 9a) é possível notar a 

presença de aglomerados espalhados pela matriz polimérica. Com o acréscimo do TEC 

(Figura 9b), nota-se que a distribuição das nanopartículas de haloisita foi mais efetiva 
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para a amostra de PHBV/TEC/Hal. Isso pode ser consequência da boa afinidade do 

plastificante com o polímero e com as nanopartículas, contribuindo com a separação e 

dispersão dos nanotubos.  

Já a amostra de PHBV/Mt (Figura 9c) apresentava as nanopartículas bem 

dispersas em sua matriz. Ao acrescentar o TEC (Figura 9d) houve a formação de 

aglomerados de montmorilonita, indicando que o plastificante não possui uma boa 

interação com as nanopartículas de Mt.  

 
Figura 9. Imagens de TEM para (a) PHBV/Hal (b) PHBV/TEC/Hal (c) PHBV/Mt (d) PHBV/TEC/Mt. 

 
Fonte: Elaborada pelo Autor. 

 

4.1.3. Permeabilidade ao oxigênio 

 



 

32 
 

Para a aplicação do polímero em embalagens é desejável baixas taxas de 

permeabilidade através do material. Por sua vez, as características de permeabilidade 

estão relacionadas ao grau no qual as substâncias externas se difundem no material 

(Callister, 2015). A permeabilidade do gás através de um material polimérico ocorre 

principalmente na fase amorfa e é determinada por dois processos físicos básicos: 

solubilidade de um gás em uma interface gás/polímero e difusão deste gás dentro do 

polímero. Entretanto, a incorporação de nanopartículas, modificadores e 

compatibilizantes pode alterar a permeabilidade do gás no material (Zenkiewicz; Richert, 

2008). Dessa forma, foi realizada a análise de permeabilidade ao oxigênio para o PHBV 

puro, PHBV/TEC e nanocompósitos de PHBV com as nanopartículas de argila, contendo 

ou não plastificante. Os resultados estão apresentados na Tabela 3. 

 
Tabela 3. Permeabilidade ao oxigênio das amostras de PHBV puro, PHBV/TEC e nanocompósitos de 

PHBV com Hal e Mt, determinada a 23 ºC. 

Amostra P’O2 (cm3 mm m-2 d-1) 

PHBV 142,92 

PHBV/TEC 88,63 

PHBV/Hal 722,64 

PHBV/TEC/Hal 121,58 

PHBV/Mt 216,34 

PHBV/TEC/Mt 205,15 
Fonte: Elaborada pelo Autor. 

 

Nesse ensaio, a amostra de PHBV/TEC teve uma redução da permeabilidade ao 

O2 comparada a amostra de PHBV puro. Isso se deve ao aumento da cristalinidade 

promovido pelo TEC, conforme observado em trabalhos anteriores (Brandolt et al., 

2019), que confere uma melhora da propriedade de barreira. Os nanocompósitos 

formados pelo PHBV/Hal e PHBV/Mt não obtiveram resultados positivos referente a 

permeabilidade ao oxigênio. Como pode ser visto na Tabela 3, as amostras contendo 

somente a argila apresentaram valores superiores de permeabilidade do que o polímero 

puro. 

Já a amostra de PHBV/TEC/Hal teve uma redução de permeabilidade comparado 

ao polímero puro, e essa redução se deve à boa dispersão da Hal facilitada pelo TEC. A 

combinação de PHBV/TEC/Mt não obteve um resultado melhor do que o PHBV puro e 
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obteve um resultado similar ao valor de permeabilidade ao oxigênio encontrado para a 

amostra de PHBV/Mt. Isso indica que o TEC não contribuiu com a dispersão de Mt para 

melhorar sua propriedade de barreira. 

 

4.1.4. Exsudação  

 

A exsudação é a migração do plastificante do interior da matriz polimérica até a 

superfície, o que ocorre de maneira espontânea, sem que haja um estímulo por meio de 

temperatura ou contato com solventes (Rabello, 2000; Marcilla; Garcia; Garcia-Quesada, 

2008). Para que a adição de plastificante seja eficaz na melhoria das propriedades do 

polímero, se faz necessário que o plastificante interaja com as cadeias poliméricas e se 

distribua uniformemente dentro do polímero, criando assim volume livre adicional (Choi; 

Park, 2004). A incompatibilidade entre o polímero e o plastificante pode provocar a 

exsudação pois sem a interação entre o aditivo e o polímero, a tendência é que ele migre 

para a interface entre a superfície do polímero e o meio externo (Rabello, 2000; Rahman; 

Brazel, 2004). A fim de avaliar se há ou não a liberação de TEC, as amostras foram 

analisadas durante 30 dias em uma temperatura de 25ºC (Figura 10). 

 
Figura 10. Variação de massa durante o ensaio de exsudação a 25 ºC. 
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Fonte: Elaborada pelo Autor. 
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Ao analisar a Figura 10 observa-se que os valores se mantiveram constantes ao 

longo dos 30 dias, indicando que não houve mudança na massa de nenhuma amostra 

durante esse período. De acordo com esse resultado, pode-se afirmar que não houve a 

liberação de plastificante durante o período analisado.  

As amostras também foram analisadas em uma estufa no período de dois dias sob 

uma temperatura de 40 ºC. Mesmo com o aumento de temperatura, as amostras não 

apresentaram mudança nos valores de massa. Esses resultados, em ambas as condições, 

estão atrelados à boa interação do TEC com o PHBV dificultando a sua liberação para o 

meio. Esse resultado se mostra muito positivo, uma vez que o objetivo das composições 

é a sua utilização em embalagens descartáveis. 

 

4.2. BIODEGRADAÇÃO EM SOLO 
 

4.2.1. Perda de massa  

 

A fim de avaliar a biodegradação das amostras processadas e da influência dos 

aditivos no processo, foi realizado o acompanhamento da massa das amostras dispostas 

no solo durante 90 dias (Figura 11).  

Através da análise de perda de massa, foi possível verificar que o PHBV puro e 

PHBV/TEC tiveram o maior percentual de degradação, cerca de 50%. As demais 

amostras tiveram percentuais mais baixos de perda de massa, aproximadamente 30%, 

descrevendo uma degradação mais lenta.  

O efeito das nanopartículas na biodegradabilidade do PHBV ainda não está 

completamente definido. Contudo, é possível que a forte interação das argilas com a 

matriz reduza a mobilidade das cadeias de polímero, além de atuar como uma barreira 

para a difusão de água e microrganismos dentro do material (Wang et al., 2005).  

Vale ressaltar que o erro associado ao percentual de perda de massa aumenta de 

acordo com o tempo de ensaio devido a fragmentação das amostras no solo e também 

pela presença de impurezas, oriundas do solo. 
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Figura 11. Perda de massa no ensaio de biodegradação no período de 90 dias a 25 ºC. 
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Fonte: Elaborada pelo Autor. 

 

Em análise ao aspecto visual das amostras ao longo dos 90 dias em solo (Figura 

12) é possível comprovar o comportamento descrito pelo gráfico de perda de massa. A 

amostra de PHBV demonstrou maior degradação após 90 dias em solo enquanto que a 

mistura com o TEC gerou a fragmentação das amostras após 30 dias em solo, 

configurando um comportamento que auxilia o processo de biodegradação. 
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Figura 12. Imagens das amostras ao longo dos 90 dias em solo. (a) PHBV (b) PHBV/TEC (c) PHBV/Hal 

(d) PHBV/TEC/Hal (e) PHBV/Mt (f) PHBV/TEC/Mt.  

 
Fonte: Elaborada pelo Autor. 

 

As amostras de PHBV com as nanopartículas de argila demonstraram um 

comportamento de degradação mais lenta como pode ser observado através da Figura 12 

onde essas amostras apresentam menor fragmentação. As combinações de 

PHBV/TEC/Hal e PHBV/TEC/Mt apresentaram maior fragmentação que as amostras de 

PHBV apenas com as nanopartículas. Isso demonstra a influência do TEC na aceleração 

do processo de biodegradação.  

Gonçalves (2009) verificou visualmente após curto período (15 dias) a 

deterioração do filme de PHBV (6,2 % HV) no ensaio de biodegradação. Para os demais 

períodos do experimento de biodegradação, não foi possível detectar os filmes de PHBV 

devido ao alto nível de desintegração. Vale ressaltar que o solo utilizado não era conforme 

norma. 

 

4.2.2. Morfologia 

 

Com o intuito de avaliar a superfície das amostras antes e após 90 dias em solo, 

foram realizadas analises de microscopia óptica (Figura 13). 
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Figura 13. Microscopia óptica no tempo 0 e após 90 dias. (a) PHBV (b) PHBV/TEC (c) PHBV/Hal (d) 

PHBV/TEC/Hal (e) PHBV/Mt (f) PHBV/TEC/Mt (barra de escala equivale a 10 µm). 

  

  

  

  

  

  
Fonte: Elaborada pelo Autor. 
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É visível a diferença na rugosidade das superfícies de todas as amostras 

comparando-se o início e o final do ensaio de biodegradação. As superfícies de todas as 

amostras após os 90 dias em solo possuíam uma estrutura em camadas com superfícies 

irregular, similares à imagem detalhada na Figura 14a.  

Além disso, verificou-se também a presença de fungos nas bordas. Esses fungos 

liberam enzimas que catalisam a degradação, demonstrando que o processo se inicia nas 

bordas (Figura 14b). Essas enzimas excretadas pelos fungos são conhecidas como 

despolimerases devido ao seu comportamento de despolimerização quando agem sobre 

os materiais poliméricos (Chandra; Rustgi, 1998). 

 
Figura 14. Superfície das amostras após 90 dias em solo: (a) estrutura em camadas na amostra de PHBV 

(b) presença de fungos na amostra de PHBV/TEC (barra de escala equivale a 5 µm). 

Fonte: Elaborada pelo Autor. 

 

4.2.3. Análise da cristalinidade 

 

As diferenças na taxa de biodegradação podem estar associadas às mudanças 

estruturais que resultaram do ataque de microrganismos (Brunel et al., 2014). Portanto, 

análises de DSC foram realizadas para avaliar a variação no grau de cristalinidade (Xc) 

durante o teste de biodegradação. A Figura 15 apresenta as curvas de aquecimento do 

ensaio de DSC para as amostras no tempo inicial e após o término do ensaio de 

biodegradação.  

Os valores de temperatura de fusão (Tm) não sofreram alterações significativas 

após o processo de degradação para todas as amostras. Algumas amostras apresentaram 

dois picos de Tm, o que provavelmente é consequência da presença de cristalitos de 
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PHBV com menor perfeição/espessura que fundem em temperaturas inferiores (Carli, 

2012). 

 
Figura 15. Curvas de aquecimento do ensaio de DSC para as amostras no tempo 0 e após 90 dias em 

solo. 

130 140 150 160 170 180 190

PHBV/TEC/Mt

PHBV/Mt

PHBV/TEC/Hal

PHBV/Hal

PHBV/TEC

En
do

Temperatura (ºC)

PHBV 0 d

 

130 140 150 160 170 180 190

PHBV/TEC/Mt

PHBV/Mt

PHBV/TEC/Hal

PHBV/Hal

PHBV/TEC

PHBV

En
do

Temperatura (ºC)

90 d

 
Fonte: Elaborada pelo Autor. 
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Os resultados obtidos quanto ao grau de cristalinidade das amostras no tempo 

inicial e após os 90 dias em solo estão demonstrados na Figura 16. 

 
Figura 16. Grau de cristalinidade das amostras no tempo inicial e após o ensaio de biodegradação. 
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Fonte: Elaborada pelo Autor. 
 

O PHBV puro e os nanocompósitos de PHBV (PHBV/Hal e PHBV/Mt) 

apresentaram uma diminuição em Xc, enquanto este valor aumentou para a amostra de 

PHBV/TEC. O aumento em Xc pode indicar um consumo da fase amorfa durante o 

processo de biodegradação (Kumar; Maiti, 2015).  

Para as composições contendo a combinação plastificante/argila, nenhuma 

variação perceptível foi encontrada, evidenciando um comportamento intermediário 

como consequência do efeito oposto dos aditivos. Este resultado sugere que as fases 

amorfa e cristalina se degradaram na mesma taxa, sem alteração em Xc (Iggui et al., 

2015). As amostras contendo argilas com plastificante tiveram menor biodegradação 

comparada as amostras de PHBV puro e PHBV/TEC, bem como menor alteração da 

cristalinidade. 

 

4.2.4. Massa molar 

 

Um dos parâmetros que indica a ocorrência da degradação do polímero é a 

alteração da massa molar do mesmo. Sendo uma das primeiras etapas da biodegradação, 
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a despolimerização ocorre através da ação dos microrganismos que liberam agentes 

catalíticos capazes de clivar moléculas poliméricas gerando oligômeros, dímeros e 

monômeros, assim, reduzindo progressivamente sua massa molar (Lucas et al., 2008). 

Comparando-se com a massa molar viscosimétrica do polímero utilizado 

(450000g mol-1), ocorreu uma redução drástica durante o processamento, uma vez que a 

massa molar após o processamento no estado fundido é de aproximadamente 140000g 

mol-1 (Figura 17). Dessa forma, apenas no processamento o PHBV teve uma redução de 

cerca de 69%, o que remete a elevada instabilidade térmica do polímero.  

Durante os 90 dias em solo, o PHBV manteve uma redução gradativa da massa 

molar, chegando a reduzir 25% do valor no inicial até o término do período analisado. 

Isso comprova o processo de despolimerização do PHBV, onde ocorre a quebra de 

ligações gerando oligômeros, dímeros e monômeros. 

 
Figura 17. Massa molar viscosimétrica média em relação ao tempo de biodegradação para o PHBV puro, 

determinada a 30 ºC. 
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Fonte: Elaborada pelo Autor. 
 

Para validar os resultados da massa molar viscosimétrica, foi determinada a 

concentração de overlap, de modo a garantir que os resultados foram obtidos com uma 

solução diluída sem que tivesse a sobreposição das cadeias poliméricas. Os resultados 

dos cálculos estão demonstrados na Tabela 4. 
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Tabela 4. Valores da concentração de overlap para as amostras de PHBV nos tempos 0, 30, 60 e 90 dias. 

Amostra Tempo (dias) C* (g mL-1) 

PHBV 

0 0,008 

30 0,009 

60 0,009 

90 0,010 
Fonte: Elaborada pelo Autor. 

 

A concentração utilizada para a realização da medida de viscosidade para todas as 

amostras foi de 0,001 g mL-1. De acordo com a Tabela 4, a concentração utilizada está 

abaixo dos valores de C*. Dessa forma, a solução de polímero utilizada é considerada 

diluída, ou seja, as cadeias de polímero são separadas e comportam-se mais ou menos 

independentemente. A cadeia do polímero interage primeiramente com as moléculas dos 

solventes, com um comportamento próximo de uma solução ideal (Bellettini, 2007). 

Uma vez que a concentração de overlap possui influência da massa molar, é 

possível verificar uma diferença nos valores ao longo dos dias em solo. Isso indica que 

houve alterações nos valores da massa molar. Isso justifica a realização da determinação 

da massa molar do PHBV no tempo zero e ao longo de 90 dias em solo com amostragens 

mensais (Figura 17).  

 

4.3. DEGRADAÇÃO HIDROLÍTICA 

 

4.3.1. Perda de massa  

 

Durante o ensaio de degradação hidrolítica foram feitas medições de massa nas 

amostras no tempo 0, 30 e 60 dias (Figura 18). As amostras de PHBV puro e PHBV com 

as nanopartículas de argila não tiveram uma variação de massa significativa durante o 

ensaio. A amostra de PHBV puro teve uma variação de massa de 0,27% ao longo dos 60 

dias na água. No mesmo contexto, as amostras de PHBV/Hal e PHBV/Mt tiveram uma 

perda de massa de cerca de 0,22% e 0,15%, respectivamente.  

Entretanto, as amostras contendo TEC tiveram uma variação de massa nos 

primeiros 30 dias de ensaio de aproximadamente 2,5%. Após os 60 dias em água, a 

amostra de PHBV/TEC perdeu em média 2,9% de massa, e os nanocompósitos contendo 

plastificante perderam cerca de 3,2% de massa. Esses resultados demonstram que a 
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presença do TEC possui influência na perda de massa das amostras ao decorrer do ensaio 

de degradação hidrolítica, uma vez que todas as amostras que possuíam o plastificante na 

composição sofreram perda de massa durante o ensaio.  

 
Figura 18. Perda de massa das amostras durante o ensaio de degradação hidrolítica a 25 ºC. 
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Fonte: Elaborada pelo Autor. 

 

A Figura 19 representa as curvas obtidas no ensaio de TGA para as amostras no 

tempo inicial. Através dessas curvas foram obtidas informações que indicaram o 

comportamento do PHBV e das combinações antes do ensaio de degradação hidrolítica.  

Na Figura 19a nota-se que as amostras de PHBV/TEC, PHBV/TEC/Hal e 

PHBV/TEC/Mt começam a reduzir o seu percentual de massa em temperaturas acima de 

150 ºC, diferentemente das demais amostras em que esse fenômeno ocorre após a 

temperatura de 280 ºC. Essa perda de massa em temperaturas menores acontece devido a 

degradação do plastificante, que por sua vez, possui temperatura de degradação menor do 

que o PHBV. Além disso, na curva de DTG (Figura 19b) é possível ver que a amostra de 

PHBV/TEC/Mt possui pico em temperatura menor que as demais amostras.  
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Figura 19. Curvas obtidas pelo ensaio de TGA para as amostras no tempo inicial (a) massa versus temperatura (b) 

curva de DTG versus temperatura. 
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Fonte: Elaborada pelo Autor. 

 

Para facilitar a interpretação das curvas, foram quantificados os resíduos a 280 ºC, 

que se referem ao percentual de massa restante após a degradação do plastificante, bem 

como os resíduos a 400 ºC, que se referem aos resíduos da degradação do PHBV e o 

percentual de nanopartículas presentes nas amostras. Também foram obtidas as 

temperaturas características de degradação – T5%, que é a temperatura inicial de 
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decomposição para 5% de perda de massa, e Tp, que é temperatura de máxima taxa de 

degradação (obtida a partir do pico da DTG). Os valores encontrados para as amostras no 

tempo 0 estão apresentados na Tabela 5.   

No processamento, a proporção de TEC utilizada nas amostras foi de 10% em 

massa. Em análise ao resíduo a 280 ºC, a perda de 7,8% em massa da amostra PHBV/TEC 

se refere à degradação do plastificante. Essa diferença na proporção de TEC indica uma 

perda do plastificante durante o processamento das amostras e a moldagem dos filmes.  

 
Tabela 5. Características de degradação das amostras no tempo inicial obtidas pelo ensaio de TGA. 

Amostras 
t = 0 d 

T5% (ºC) Tp (ºC) Resíduo a 280ºC (%) Resíduo a 400ºC (%) 

PHBV 300 316 99.0 0.8 

PHBV/TEC 251 315 92.2 0.7 

PHBV/Hal 301 316 99.1 3.5 

PHBV/TEC/Hal 251 318 92.0 2.9 

PHBV/Mt 299 315 99.0 3.0 

PHBV/TEC/Mt 240 311 91.5 3.2 
Fonte: Elaborada pelo Autor. 

 

Para a amostra de PHBV/TEC/Hal e PHBV/TEC/Mt, o resíduo a 280 ºC foi de 

8,0% e 8,5%, respectivamente. Nesse caso também houve a perda de plastificante durante 

o processamento das amostras e a moldagem dos filmes. A T5% para o caso das amostras 

contendo plastificante reforça o fato de que a degradação deste ocorre em temperaturas 

menores que o polímero.  

Em termos da Tp, foi possível validar o comportamento da amostra de 

PHBV/TEC/Mt que degradou em temperaturas menores que o PHBV puro. Já a amostra 

de PHBV/TEC/Hal deslocou a temperatura de degradação para um valor maior. Esse 

acontecimento pode estar ligado a dispersão das nanopartículas na presença do TEC, que 

no caso da Hal foi facilitada, enquanto que no caso da Mt houve a formação de 

aglomerados.  

Os valores do resíduo a 400 ºC para a amostra de PHBV e PHBV/TEC são 

característicos do polímero. Já nas amostras de PHBV contendo nanopartículas de argila, 

além do resíduo característico do polímero também há a presença das nanopartículas ao 
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fim do ensaio. Esse valor se aproxima do percentual em massa de argila acrescentado nas 

composições durante o processamento (3%).  

O ensaio de TGA também foi realizado para as amostras após o ensaio de 

degradação hidrolítica. As curvas obtidas estão apresentadas na Figura 20.   

 
Figura 20. Curvas obtidas pelo ensaio de TGA para as amostras 60 dias em água (a) massa versus temperatura (b) 

curva de DTG versus temperatura. 
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Fonte: Elaborada pelo Autor.  
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Ao avaliar o gráfico da Figura 20a, em comparação ao gráfico da Figura 19a é 

possível verificar uma diferença nos comportamentos das curvas, o que indica que houve 

uma mudança nas amostras durante o ensaio de degradação hidrolítica. Os valores 

característicos do ensaio de TGA estão apresentados na Tabela 6 para uma melhor análise 

das amostras após os 60 dias em água.  

 
Tabela 6. Características das amostras após 60 dias em água obtidas pelo ensaio de TGA. 

Amostras 
t = 60 dias 

T5% (ºC) Tp (ºC) Resíduo a 280ºC (%) Resíduo a 400ºC (%) 

PHBV 295 313 99.3 1.3 

PHBV/TEC 290 317 95.9 1.4 

PHBV/Hal 302 316 99.1 3.3 

PHBV/TEC/Hal 271 315 94.2 2.9 

PHBV/Mt 299 315 98.9 3.7 

PHBV/TEC/Mt 268 312 93.8 3.7 
Fonte: Elaborada pelo Autor. 

 

Em comparação com a amostra no tempo 0, o PHBV teve uma redução nas 

temperaturas T5% e Tp, indicando que o polímero iniciou o processo de degradação em 

temperaturas relativamente menores.   

A quantidade de resíduo a 280 ºC da amostra PHBV/TEC após 60 dias em água 

foi reduzida para 4,1 %. Essa diferença de 3,7% em relação à amostra no tempo inicial 

demonstra que durante o ensaio em água houve a liberação de plastificante, reforçando 

os resultados do gráfico de perda de massa. A amostra de PHBV/TEC também teve um 

aumento em ambas as temperaturas devido à redução do percentual de plastificante da 

amostra, caracterizando uma maior estabilidade térmica.  

Os nanocompósitos de PHBV com plastificante e nanopartículas de argila 

seguiram o mesmo comportamento da amostra de PHBV/TEC, onde a T5% sofreu um 

aumento ao longo dos 60 dias. Da mesma forma, houve uma perda de plastificante durante 

o período de análise da degradação hidrolítica, sendo de 2,2 % para o PHBV/TEC/Hal e 

2,0 % para a amostra de PHBV/TEC/Mt. 

 A liberação do TEC para o meio está associada ao fato do plastificante ser solúvel 

em água. Sendo assim, o percentual de plastificante presente na parte mais externa das 

amostras interagiu com a água, ocorrendo a solubilização. O restante do plastificante 
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ainda presente nas amostras, como mostra o ensaio de TGA, se refere ao TEC que está 

no interior do polímero que não teve contato ainda com a água.  

Os valores dos resíduos a 400 ºC do PHBV e PHBV/TEC após o ensaio de 

degradação hidrolítica não tiveram variações expressivas comparados as amostras no 

tempo inicial. Isso também ocorreu para as amostras contendo as nanopartículas de argila, 

onde o percentual restante continuou em torno de 3%.  
 

4.3.2. Morfologia  

 

A morfologia das amostras foi analisada com o intuito de verificar algum indício 

de degradação após 60 dias em água. Em análise às imagens (Figura 21), percebe-se que 

as amostras no tempo 0 possuem uma superfície mais homogênea comparada às amostras 

do tempo 60 dias. Isso é um indicativo da ocorrência de uma mudança da estrutura das 

amostras, deixando-as em camadas.  

As amostras de PHBV com as nanopartículas de argila tiveram menos diferenças 

em sua estrutura quando comparadas as imagens do início e do final do ensaio de 

degradação hidrolítica. Esse resultado vai de encontro ao fato de que essas amostras 

tiveram a menor perda de massa durante todo o ensaio.  

As amostras contendo TEC tiveram perda massa significativa ao longo dos 60 dias 

em água. Essa perda de massa, comprovada através das informações de TGA, foi devido 

à liberação de plastificante em água. Já as amostras do polímero puro e com as 

nanopartículas de argila não apresentaram variações significativas de massa no tempo 

analisado, demonstrando que a degradação do PHBV sob as condições estudadas 

necessita de mais tempo para acontecer. 
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Figura 21. Morfologia das amostras no tempo 0 após os 60 dias em água. (a) PHBV (b) PHBV/TEC (c) 

PHBV/Hal (d) PHBV/TEC/Hal (e) PHBV/Mt (f) PHBV/TEC/Mt. 

  

  

  

  

  

  
Fonte: Elaborada pelo Autor. 

t = 0 d                                   t = 60 d (a) 

(b) 

(c) 

(d) 

(e) 
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CONCLUSÕES 

 

Neste trabalho, foram obtidos nanocompósitos de PHBV utilizando 

nanopartículas de argila (Hal e Mt) combinadas com plastificante (TEC) através do 

processamento no estado fundido. A adição de plastificante auxiliou no processamento 

das amostras, reduzindo a energia mecânica necessária no processo. Em análise às 

propriedades de barreira, a combinação de PHBV/TEC/Hal foi a que obteve os melhores 

resultados, sendo que ao adicionar TEC na amostra de PHBV/Hal, os resultados de 

permeabilidade ao oxigênio tiveram uma melhora significativa. Isso indica que o TEC 

possui boa interação com a Hal e o PHBV, além do fato de o plastificante atuar de forma 

positiva na dispersão das nanopartículas de argila, como foi comprovado na análise da 

morfologia dos nanocompósitos.   

Os resultados obtidos através da exsudação foram positivos pois não houve 

liberação de TEC para o meio indicando uma boa interação do plastificante com o PHBV. 

Pelo ensaio de degradação hidrolítica não foi observado uma degradação significativa no 

polímero, entretanto, durante o período analisado, as amostras que continham TEC em 

sua composição apresentaram uma diminuição da massa. Essa variação de massa das 

amostras está atrelada a liberação de TEC para o meio aquoso.  

A adição do plastificante favoreceu o processo de biodegradação, o qual iniciou-

se pela fase amorfa. Já as composições de PHBV com as argilas sofreram uma diminuição 

da cristalinidade em relação ao tempo, sugerindo o consumo da parte cristalina no 

processo de biodegradação. A combinação de plastificante/nanopartículas com o PHBV 

resultou em amostras que mantiveram percentuais intermediários de perda de massa no 

solo, assim como valores constantes de cristalinidade, indicando o consumo tanto da parte 

amorfa quanto da fração cristalina no processo de biodegradação. A presença das 

nanopartículas de argilas, tanto a Hal como a Mt, foram os elementos que tiveram maior 

influência no processo de biodegradação.  

Portanto, através dos resultados positivos obtidos em termos de propriedades com 

a combinação de PHBV/TEC/Hal permite a sua utilização em embalagens descartáveis 

além de permitir um controle maior na biodegradação do polímero.   
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