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Resumo:

Uma importante alternativa para substituir os materiais plasticos sintéticos convencionais é 0 uso de eco-compdsitos, que sao
materiais considerados ecologicamente corretos ou menos agressivos ao meio ambiente. A inclusdo de aditivos e cargas
vegetais nas formula¢des ou composicdes desses materiais incrementa o seu uso, com redugdo de custo, modificacdo e/ou
melhoria das propriedades, etc. Neste trabalho foi investigada a estabilizacdo de sistemas PHB/babacu com o uso de diferentes
estabilizantes de processamento e seu efeito nas propriedades mecénicas e biodegradacdo desses compdsitos. As analises de
perda de massa provam que houve biodegradacdo dos sistemas. A biodegradagdo provocou significativa diminuicdo nas
propriedades mecénicas dos compdsitos. De modo geral a incorporacdo dos aditivos nos compositos ndo melhorou de forma
significativa sua estabilizag8o e a presenga de mesocarpo ndo alterou significativamente as propriedades do PHB.
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Abstract:

An important alternative to conventional synthetic plastics is the use of eco-composites, which are considered environmentally
friendly or less aggressive to the environment. The inclusion of additives and vegetal fillers in the formulations or
compositions of such materials increases their use, with cost reduction, modification and/or improvement of properties, etc.
This work investigated the stabilization of PHB/babassu systems with the use of different processing stabilizers and their effect
on the mechanical properties and biodegradation of these composites. The mass loss analyzes prove that there was
biodegradation of the systems. The biodegradation caused a significant decrease in the mechanical properties of the
composites. In general, the incorporation of the additives into the composites did not significantly improve their stabilization
and the presence of mesocarp did not significantly alter PHB properties.

Keywords: Composites; PHB; Babassu; Stabilization; Biodegradation.

Polimeros biodegradaveis sdo polimeros em que a
degradacdo resulta primariamente da acdo de micro-
organismos tais como bactérias, fungos e algas de ocorréncia
natural. Em geral, derivam desse processo CO,, CHy,

1. Introducéo

Um dos grandes problemas no uso de materiais plasticos
é o impacto ambiental causado pelo seu descarte. A grande

maioria dos polimeros é obtida a partir de derivados do
petréleo, dificultando a decomposicdo quando dispostos em
lixbes. Estes polimeros sdo extremamente estaveis, podendo
permanecer intactos por longo tempo apds o seu descarte no
meio ambiente, causando sérios problemas ambientais, 0 que
significa dizer que a producdo e descarte dos materiais
plasticos é poluente [1].

A substituicdo de materiais plasticos convencionais por
outros materiais menos agressivos ao meio ambiente, como 0s
polimeros biodegradaveis, é uma das solucdes para diminuir o
tempo que os residuos poliméricos permanecem poluindo e
agredindo o meio ambiente. Diversos setores industriais vém
desenvolvendo e introduzindo no mercado novos materiais
plasticos menos poluentes como, por exemplo, o0s
biopolimeros e os polimeros biodegradaveis [1].
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componentes celulares microbianos e outros produtos.
Biopolimeros, por sua vez, sdo polimeros manufaturados a
partir de uma fonte de carbono renovével, geralmente um
carboidrato derivado de plantios comerciais de larga escala
como cana de aclcar, milho, batata, trigo e beterraba, ou de
um dleo vegetal extraido de soja, girassol, palma ou outra
planta oleaginosa, e classificados estruturalmente como
polissacarideos, poliésteres ou poliamidas. Nem todos os
biopolimeros sdo biodegradaveis, porém, como sdo oriundos
de fontes renovaveis, em geral, acabam por poluir menos o
meio ambiente durante sua obtencdo. O desenvolvimento e
uso desse tipo de polimero gera produtos capazes de substituir
alguns polimeros sintéticos. [2]

O polihidroxibutirato (PHB) é um poliéster termoplastico
biodegradavel e renovavel, pertencente a classe dos
polihidroxialcanoatos (PHA). Este biopolimero, sintetizado
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por micro-organismos a partir da fermentacdo de aglcares ou
outra fonte de carbono, apresenta propriedades similares as
dos plasticos sintéticos. [3-4]

O babacu é a principal fonte de renda em uma das regides
mais pobres do Brasil. Ele apresenta abundancia e potencial
produtivo possibilitando a obtencdo de uma grande variedade
de subprodutos tais como objetos artesanais, decorativos e
utilitarios a partir da palha seca trancada e da casca do coco.
A casca e a camada externa do fruto podem ser aproveitadas
como fontes alternativas de combustivel; o mesocarpo para
producgdo de élcool; o endocarpo para producéo de carvao e
gases e a améndoa para producdo de 6leo (rico em acido
laurico) através de extracdo mecanica a quente ou usando-se
solventes com possivel aplicagdo em motores a diesel. As
fibras vegetais do coco do babacu vém sendo estudadas na
obtencdo de compdsitos utilizando matriz poliéster insaturada
e algumas resinas biodegradaveis. [5]

Ao se desenvolver polimeros biodegradaveis, espera-se
que estes permanegam estaveis durante o processamento e
uso, degradando de maneira significativa somente apds o seu
descarte. Varias abordagens sdo utilizadas para evitar a
degradacdo precoce desses polimeros, particularmente durante
0 seu processamento. Uma gama de aditivos vem sendo
utilizada para esses fins com sucesso variado e incluem
auxiliares de processamento (plastificantes e lubrificantes),
estabilizantes térmicos e UV, cargas minerais e vegetais,
nanocargas, agentes de cura e de enxertia, etc [6].

O desenvolvimento e uso de compdsitos e blendas
poliméricas a base de polimeros biodegradaveis, que sejam
mais estaveis durante o0 processamento, consiste numa das
formas de ampliar suas aplicacBes e contribuir para 0 uso
desses produtos plasticos ambientalmente mais corretos. [7]

A presente proposta tem por objetivo avaliar a influéncia
da incorporacdo de mesocarpo do babacu ao PHB e do uso de
diferentes estabilizantes de processamento nas propriedades
mecanicas e na biodegradacdo dos compositos.

2. Materiais e Métodos
Materiais

A matriz polimérica utilizada foi o PHB — copolimero
poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) PHBV com um
teor nominal de 4,14% de 3-hidroxivalerato (3HV), de nome
comercial Biocycle 1000 (PHB Industrial SA), e chamado
simplesmente de PHB. A carga vegetal utilizada foi a farinha
do mesocarpo do coco do babagu proveniente do estado do
Maranhdo e fornecida pela MAPA Representacdes. Os
aditivos utilizados foram: - Bruggolen H10 (B) que é um
fosfonato de sodio muito eficiente contra a degradagdo de
polimeros durante o processamento, segundo a ficha técnica
também pode ser utilizado como extensor de cadeia e agente
branqueador, foi fornecido pela Briiggerman Chemicals; -
Joncryl (J) que é um estabilizante térmico constituido de uma
mistura dos aditivos Joncryl 4368 e Joncryl 4370, segundo o
fabricante ele aumenta a estabilidade térmica de poliésteres,
poliamidas e outros polimeros de condensagdo durante o
processamento e 0 uso, € estabiliza reciclados plasticos contra
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a degradacdo hidrolitica, esse aditivo foi fornecido pela
BASF; - Irganox 1010 (I) que é um antioxidante fendlico, e
estabilizador de descoloracéo, ele protege contra a degradacdo
de substratos termo-oxidativa, e também foi fornecido pela
BASF. Os teores de aditivos que foram utilizados foram
recomendados pelos fabricantes.

2.2. Métodos

2.2.1. Preparacdo dos compositos

PHB e fibras do mesocarpo do babagu (M) foram secos
em estufa a 60°C por 4 horas antes de serem processados. A
matriz PHB e compdsitos contendo 20% de mesocarpo do
coco do babagu aditivados com 0,3% de Bruggolen H10
(PHB/20% M/0,3% B), com 1,0% de Joncryl (PHB/20%
M/1,0% J) e com 1,0% de Irganox (PHB/20% M/1,0% I),
foram processados em um misturador interno Haake Rheomix
3000 operando com rotores do tipo “roller” a 60 rpm e
temperatura da parede da cadmara mantida em 160°C durante
10 minutos.

2.2.2. Moldagem dos corpos de prova

Foram moldados cinco corpos de prova para o ensaio de
perda de massa (20x20x3 mm) e para ensaio mecénico de
tracdo (tipo IV ASTM D638) do polimero puro e dos
compositos  aditivados, ambos foram preparados por
compressdo em uma prensa hidraulica aquecida a uma
temperatura de 160°C e deixados resfriar a temperatura
ambiente.

2.3. Caracterizacao

2.3.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As andlises das amostras fraturadas antes da
biodegradacao dos corpos de prova de tracao foram realizadas
em um microscépico eletrénico de varredura da SHIMADZU
modelo SSX-550, com amplia¢Ges de 100x.

2.3.2. Ensaio de biodegradacdo em solo simulado

A biodegradacéo foi feita nos corpos de prova de perda
de massa e de tracdo. Esses corpos de prova do polimero puro
e dos compdsitos foram enterrados em solo simulado
preparado a partir da mistura de solo fértil, areia grossa e
esterco de cavalo, na proporcéo de 1:1:1, acondicionado em
beckers. Os corpos de prova para o ensaio de perda de massa
permaneceram durante 12 semanas (84 dias) enterrados no
solo simulado. As amostras foram retiradas, limpas, pesadas e
retornadas ao solo por seis vezes durante esse periodo. Os
corpos de prova de tracdo foram enterrados no mesmo solo e
somente retirados no término das 12 semanas para avaliacéo
do efeito da biodegradacdo nas propriedades mecénicas dos
compositos. A estufa de biodegradagdo utilizada permite a
manutencdo de atmosfera adequada a biodegradacdo, uma vez
que possui circulacdo de ar e temperatura uniforme e
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controlada entre 28 e 32°C. Através de controlador eletrénico
de temperatura digital microprocessado com uma saida de
controle e resolu¢cdo de 0,1°C da marca COEL, modelo
TLZ10, que aciona as lampadas incandescentes e os coolers,
aquecendo e homogeneizando a temperatura no interior da
estufa. O controle da umidade e pH do solo foi realizado
periodicamente com um medidor de pH e outro de umidade, e
mantido entre 6,5 3 7,5 e 20 e 40% respectivamente.

2.3.3. Propriedades Mecanicas

As propriedades mecénicas dos sistemas ndo
biodegradados e degradados por 12 semanas foram realizadas
em equipamento universal de ensaios Lloyd LR-10K, com
uma velocidade de deformacdo de 5 mm/min em temperatura
ambiente. O teste segue a norma ASTM D638.
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3. Resultados e Discussao
3.1. Processamento

A Figura 1 ilustra as curvas de torque e temperatura
versus tempo no misturador interno para o processamento do
PHB puro e compositos aditivados a 60 rpm durante 10
minutos a160°C.

O elevado torque no inicio do processamento ocorre pela
dissipacdo de energia mecénica nos sélidos particulados, até
atingir um maximo e diminuir com a fusdo do polimero. Em
todas as amostras processadas, o torque diminui com o tempo,
mas ndo atinge um platd estavel. A partir de 6 a 10 min de
processamento pode-se assumir que o polimero se encontra
substancialmente fundido. A temperatura cai no inicio do
processamento devido a introducdo dos insumos a
temperatura ambiente, e ndo estabiliza no tempo total de
processamento.
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Figura 1 — Torque (a) e temperatura (b) em fungéo do tempo para o PHB e compositos processados em misturador interno.

Uma ampliacéo da Figura 1a est& na Figura 2, que mostra
a evolugdo do torque no intervalo entre 6 e 10 minutos de
processamento para todas as composi¢des estudadas.

Nos ultimos 4 min de processamento observa-se um
evidente decréscimo do torque, especialmente nos compdsitos
aditivados com Joncryl e Irganox. A ndo estabilizacdo do
torque é um indicativo da degradacdo do PHB nestas
condigdes de processamento. A presenca de qualquer um dos
tipos de aditivos utilizados ndo auxiliou na estabilizacdo do
PHB, porém o Bruggolen parece ter um efeito mais positivo
neste aspecto.
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Figura 2 — Torque em funcéo do tempo para o processamento do
PHB e compésitos no intervalo de 6-10 minutos.
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3.2. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Figura 3 mostra imagens dos compdsitos aditivados,
sem biodegradacdo, com ampliacdo de 100x.

De forma geral, as imagens revelam boa distribuicdo da
carga na matriz, com presenca de vazios, principalmente nos

PHB/20% M/0,3% B

40

compdsitos contendo Bruggolen e Irganox como aditivos.
Aparentemente a amostra PHB/20% M/1,0% J apresentou
melhor aspecto, tanto na distribuicdo da carga quanto na
menor quantidade de poros.

Figura 3 — Micrografias eletronicas de varredura da superficie de fratura dos compdsitos com magnificacdo de 100x.

3.3. Perda de Massa
As perdas de massa da matriz e dos compositos
PHB/babagcu aditivados estdo ilustradas na Figura 4.
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Figura 4 — Variacdo de massa relativa em funcéo do tempo de
biodegradacao para o PHB e compositos.

Os resultados indicam que a perda de massa aumenta com
0 tempo de biodegradacdo para todos o0s sistemas
investigados. Em estégios iniciais foram observados em todos
0s compdsitos aumentos de massa com o tempo de
biodegradacdo, atribuidos & absor¢do de &gua pelas amostras
causada pela criagdo de grupos funcionais hidrofilicos na
superficie das mesmas além da presenca da carga vegetal de
natureza hidrofilica. No tempo final do teste de biodegradacao
(84 dias) os aditivos Bruggolen e Irganox ndo interferiram

positivamente para a biodegradacdo: o PHB puro perde a
mesma quantidade de massa que os compdsitos PHB/20%
M/1,0% | (15%) e perde 4% mais massa que 0s compdsitos
PHB/20% M/0,3% B. O sistema modificado com 1% do
extensor de cadeia Joncryl apresentou maior biodegradacéo,
perdendo 22% de massa (7% a mais que o PHB puro) no
tempo total de teste.

3.4. Propriedades Mecénicas

O efeito de 12 semanas de biodegradacdo no maddulo
elastico, resisténcia a tracéo e deformagéo maxima da matriz e
dos compésitos PHB/babacu aditivados estdo ilustrados na
Figura 5.

Considerados os erros experimentais, a incorporagdo da
carga e dos aditivos ndo alterou a rigidez dos sistemas. No
entanto, o efeito da biodegradagdo no médulo elastico é muito
significante, e a presenca dos aditivos reduz catastroficamente
esta propriedade nos compoésitos biodegradados. A presenga
de mesocarpo e aditivos enfraqueceu substancialmente o
PHB, que reduz aproximadamente pela metade em todos os
casos. Os compositos biodegradados praticamente perdem sua
capacidade de resistir a tensfes de tragdo. O alongamento na
ruptura € menos afetado que a resisténcia a tracdo com a
aditivacdo e formacdo dos compdsitos, porém o efeito da
biodegradacdo é severo, onde o0s compdsitos aditivados
apresentam alongamento 3 vezes menor que o PHB puro
biodegradado.
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Figura 5 — Efeito da biodegradagdo nas propriedades mecéanicas dos sistemas.
Conclusbes Souza, L.B.S., Santana, 11. W.J., Coutinho, H.D.M. -

O PHB e os compésitos aditivados parecem degradar nas
condigdes de processamento. A perda de massa ndo depende
substancialmente da presenca de carga nem dos aditivos
estudados, embora o Joncryl potencialize minimamente a
biodegradacdo. A resisténcia & tracdo é fortemente afetada
pela incorporacdo da carga e aditivos, e o efeito da
biodegradacdo sobre as propriedades mecéanicas é bastante
negativo. Os aditivos ndo sdo suficientes para estabilizar o
PHB nem potencializar fortemente sua biodegradagdo. A
presenca de mesocarpo ndo altera significativamente as
propriedades do PHB estudadas.
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