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Resumo

Este trabalho teve como objetivo preparar e avaliar filmes PHB/vermiculita natural e modificada nas quantidades em
peso de 1%, 3% e 6% através dos métodos intercalagdo por fusdo e intercalagdo por solu¢do. Os bionanocompdsitos
obtidos pelo método intercalag@o por fusdo foram preparados em uma extrusora monorosca e posteriormente os filmes
foram moldados via compressdo. Na preparagdo dos filmes por solugdo, os sistemas foram submetidos a agitacao e
aquecimento a 80 °C. Os sistemas foram avaliados por difragdo de raios-X e o comportamento de biodegradagio foi
avaliado de acordo com a norma ASTM G 160-03. O acompanhamento da biodegradagao foi realizado por meio de
inspegdo visual e perda de massa. Observou-se que o percentual de argila e o método de obtengdo dos filmes influenciaram
na estrutura formada e na biodegradag@o dos sistemas.

Palavras-chave: polimeros biodegraddveis, argila vermiculita, ensaio de biodegradagdo, bionanocompdsitos.

Abstract

This study aimed to prepare and to evaluate natural and modified PHB /vermiculite films in quantities of 1%, 3% and
6% by weight, through melt intercalation and solution intercalation methods. The bionanocomposites in the form of
thin films, obtained by the melt intercalation method, were prepared in a single screw extruder and then molded via
compression. In the preparation of the films by solution method, the systems were stirred and heated at 80 °C in the
presence of the chloroform solvent. The systems were evaluated by X-ray diffraction and the degradation behavior
was evaluated according to ASTM G 160-03, by visual inspection and through weight loss. It was observed that the
percentage of clay and the method of obtaining of the films influenced in the structure and biodegradability of the systems.

Keywords: biodegradable polymers, vermiculite clay, biodegradation test, bionanocomposites.

1. Introducao

O uso de plasticos sintéticos convencionais, polimeros
derivados do petroleo, como material de embalagem ¢
elevado, principalmente por sua disponibilidade, baixo
custo e caracteristicas funcionais, destacando-se as boas
propriedades mecanicas, barreira aos gases € compostos
aromaticos, e a facilidade de selagem térmica. No entanto,
apesar das grandes vantagens dos plasticos sintéticos, seu
uso crescente gera preocupagdo devido a problemas de
contamina¢@o ambiental decorrentes do descarte, uma vez
que ndo sdo biodegradédveis e sua reciclagem consome
grandes quantidades de energia térmica. O interesse de
manter, ou melhorar, a qualidade dos produtos embalados e,
a0 mesmo tempo, reduzir o desperdicio de embalagens, tém
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incentivado a exploragéo de novos materiais de embalagens,
como os filmes biodegradaveis formados de matérias-primas
oriundas de recursos renovaveis'.

O uso de polimeros biodegradaveis destinados em
especial para aplicagdes em embalagens alimenticias esta
aumentando consideravelmente, no intuito de reduzir a
utiliza¢@o de recursos ndo-renovaveis e, com isso, impedir
também o acumulo de residuos plasticos no meio ambiente.
Em paralelo, a industria de embalagens vem exigindo
o desenvolvimento de novas misturas/formulagdes,
processamentos mais simples e diminui¢ao de custo no uso
de suas tecnologias®?. Ao mesmo tempo dessas preocupagdes
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anteriormente citadas, o consumidor também exige: alta
qualidade do alimento e data de validade mais prolongada,
além disso, que a embalagem seja transparente para facilitar a
visualizagdo do alimento e resistente quanto a contaminagao,
umidade e oxidagaol.

Os problemas decorrentes da poluigdo ambiental gerada
pelo lixo plastico tém levado a comunidade cientifica a
refletir sobre possiveis alternativas para o problema. Para o
gerenciamento da enorme quantidade de lixo pléstico
produzido pela sociedade, a biodegradagdo ¢ uma das
alternativas que tem sido proposta e atualmente tém sido
alcada a uma posicao de destaque. A biodegradagio consiste
na degradagdo dos materiais poliméricos através da agdo
de organismos vivos!*.

A American Society for Testingand Materials (ASTM)
tem proposto varios métodos de andlise e acompanhamento
da biodegradagao dos polimeros, que consistem em ensaios
de biodegradabilidade em exposi¢ao a microrganismos por
meio de compostos em ambientes aerdbicos e anaerdbicos.
Dentre os métodos propostos pela ASTM se destaca a
norma ASTM G 160-035! que avalia a susceptibilidade
microbioldgica de um material ndo metalico quando em
contato com o ambiente natural do solo, e assim, o presente
trabalho fundamenta-se nesta norma para a realizagdo da
avaliacdo da biodegradagdo dos filmes biodegradaveis.

O interesse pelos polimeros biodegradaveis na area de
pesquisas cientificas manifesta-se pelas propriedades semelhantes
que eles possuem em relagdo aos plasticos convencionais!®.
Assim, existem varios tipos de polimeros biodegradaveis,
destacando-se principalmente, o Polihidroxibutirato (PHB)
que ¢ produzido naturalmente por bactérias a partir de fontes
renovaveis de energia, e sdo biodegradados em alguns
meses por uma enorme quantidade de bactérias e fungos
presentes na naturezal”). Porém, por ser produzido por um
processo de fermentagdo bacteriana, ainda ¢ um processo
relativamente carol®.

Os altos custos para produzir o polihidroxibutirato tém
levado as empresas a incorporar materiais inorganicos,
como certos tipos de argilas no processo de fabricacao, a
fim de reduzir esses custos e para melhorar as propriedades
do produto final, tornando-o mais competitivo em relagdo
aos plasticos convencionais. Dentre as argilas utilizadas,
a vermiculita se destaca por causa de sua propriedade de
expandir-se a elevadas temperaturas, tornando-se um material
leve, além de que, pode ser encontrada em abundancia em
algumas regides no Brasil®l.

O uso de nanocompositos pode ser uma boa solugio
tecnologica para melhorar as deficientes propriedades dos
materiais para fins de embalagens. As nanoparticulas desejadas
devem ser recicladas e biodegradaveis®™. A incorporagdo da
argila vermiculita ao polihidroxibutirato (PHB) proporciona
a formagdo de bionanocompositos poliméricos. Em geral, os
materiais inorganicos nio apresentam uma boa interagdo com
os polimeros organicos, assim faz-se necessaria a modificagao
desses materiais inorganicos, tornando-os organofilicos,
para que haja uma melhor interagdo polimero/argila e dessa
maneira melhorar as propriedades dos bionanocompositos
poliméricos!'?.

Os bionanocompositos poliméricos podem ser obtidos
através de quatro métodos: Polimerizag@o in situ, intercalagao
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por solugdo, método sol-gel e intercalagdo no estado fundido!™.
0O método intercalag¢do no estado fundido, ¢ um método rapido
utilizado para obtenc¢éo dos nanocompdsitos, ndo necessita
da utilizagdo de solventes nocivos ao meio ambiente ¢ a
saude, e 0 processamento ocorre com 0 minimo prejuizo
para as propriedades do PHB. No método intercalagdo por
solucdo permite observar o grau de inchamento da argila
num determinado solvente.

Levando em consideragao os fatores acima expostos, este
artigo tem como objetivo principal avaliar a biodegradacéo
de filmes biodegradaveis PHB/argila vermiculita natural
e modificada de acordo com a norma ASTM G 160-03.
Os filmes foram obtidos pelos métodos intercalagdo por fusao
e intercalagdo por solugéo e, posteriormente, caracterizados
por difragdo de raios-X. O acompanhamento da biodegradacao
foi realizado por inspecdo visual e por perda de massa.

2. Experimental

2.1 Materiais

O Polihidroxibutirato (PHB) foi fornecido pela PHB
Industrial S/A, Sdo Paulo; a argila pela Mineragdo Pedra
Lavrada, Santa Luzia - PB e o sal de amonio utilizado foi
o Praepagen WB® (cloreto de estearildimetil amonio),
fornecido pela Clariant, Recife - PE. O cloroformio utilizado
no método intercalagdo por solucdo foi fabricado pela
Dindmica Quimica Contemporanea Ltda. O solo utilizado no
teste de biodegradagdo foi um composto organico comercial
a base de esterco bovino e de galinha.

2.2 Processo de organofilizagdo da argila

O processo de organofilizagdo consistiu no preparo
de dispersdes contendo concentragdes de agua destilada,
argila e o sal de amdnio, conforme métodos propostos por
Barbosa et al.l'?! ¢ Mesquital'?!.

2.3 Método intercalagdo por fuséo

Os sistemas foram preparados em uma extrusora
monorosca modelo AX-16 da AX Plasticos sob temperaturas
variando entre 160 °C, 165 °C e 175 °C, da primeira para
a terceira zona, respectivamente, e velocidade de rosca de
50 rpm. Para a obtengdo dos filmes biodegradaveis, todos
os sistemas foram moldados por compressdo em uma prensa
hidratlica MH-08-MN da MH Equipamentos Ltda, sob as
seguintes condi¢des: temperatura de 180 °C, carga aplicada
de 4 - 4,5 toneladas e durante 20 segundos.

O teste de biodegradagdo em solo simulado foi realizado
segundo a norma ASTM G 160-035), por um periodo de
60 dias. Neste ensaio foram analisados os filmes de PHB
puro, os filmes de PHB/Argila Natural (1%, 3% e 6%) e
os filmes de PHB/Argila Organofilica (1%, 3% ¢ 6%).
Inicialmente, o solo fértil utilizado no ensaio de biodegradagio
foi preparado durante uma semana com o acompanhamento
do pH e umidade, com o intuito de padronizar as variaveis
existentes antes do ensaio de biodegradagio, ¢ assim, torna-lo
adequado para o inicio do ensaio.

Os filmes foram confeccionados com dimensdes de
50 mm X 50 mm, conforme a norma ASTM G 160-03
e todas as amostras foram pesadas e identificadas com
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o auxilio de fio de naylon e etiquetadas e logo apos,
enterradas verticalmente para retiradas nos periodos de 15,
30, 45 e 60 dias. Os sistemas foram avaliados em triplicata.
Nao foram reportados resultados na 4° retirada (60 dias),
devido o elevado nivel de biodegradagao, impossibilitando
0 manuseio com as amostras e consequentemente, gerando
imprecisao das medidas.

No intuito de visualizar as modificagdes macroscopicas
foram registradas imagens dos bionanocompdsitos com o
auxilio de uma camera digital Sony Cyber-shot DSC-W350
14.0 Megapixels.

Os sistemas foram colocados em uma estufa a uma
temperatura de 30 °C (£2 °C) e umidade entre 75 a 95%.
Os testes de pH e umidade foram realizados quinzenalmente
para controle das condigdes ambientais e da qualidade do
solo para o ensaio. A dgua perdida durante o ensaio, devido
a evaporagao, foi reposta semanalmente, com o auxilio de
um borrifador.

2.4 Método intercalagdo por solugéo

Para a preparagao dos filmes pelo método intercalagio
por solugdo, o PHB foi previamente peneirado e seco em
estufaa 70 °C por 24 horas. Apds esse tempo, foi adicionado
o solvente e a solucdo foi agitada para ocorrer o inchamento
do polimero. Em seguida, a solucdo foi submetida a agitacdo
e aquecimento a 80 °C durante 3 horas. Para reduzir a perda
do solvente por vaporizag@o, foi montado um sistema de
condensagao, através de um condensador modelo Allihn.
Para a formacgao dos filmes de PHB puro e para os filmes dos
bionanocompositos nos percentuais de 1, 3 e 6% de argila
vermiculita modificada ou natural, as referidas solugdes foram
vertidas em placas de marmores, espalhando-se livremente,
e em seguida, os filmes foram retirados das placas.

O teste de biodegradacdo dos sistemas também foi
realizado segundo a norma ASTM G160-035). Os sistemas
foram colocados em um ambiente fechado e mantidos a uma
temperatura de 24 °C (+2 °C) e umidade entre 85 e 95%.
Os testes de pH e umidade do solo, foram realizados a cada
retirada de amostras para controle das condig¢des do ambiente
e do solo para o ensaio. Devido a perda de umidade foi
inserido um umidificador, a fim de aumentar a ventilacao
e circulagdo de ar no ambiente.

As amostras com dimensoes de 50 x 50 mm foram pesadas,
identificadas e em seguida enterradas/acondicionadas em
solo preparado. Ao final de cada retirada as amostras foram
limpas e secas a 23 °C. Os sistemas foram acompanhados
quanto a perda de massa e aspecto visual durante 24 dias.
Esse periodo foi dividido em trés retiradas: 06, 12 ¢ 24 dias.

2.5 Difragao de raios-X (DRX)

Todos os sistemas antes de serem submetidos aos testes
de biodegradagdo foram caracterizados por difracdo de
raios-X em um difratémetro da marca Shimadzu XDR 6000,
operando na faixa angular (20) entre 1,5° a 30°, utilizando
Ka de Cu como radiagdo incidente, a tensdo realizada foi
de 40 Kv, corrente 30 mA ¢ passo 0,02° .A varredura foi
realizada na superficie dos filme dos bionancompositos
(50 x 50mm)
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3. Resultados e Discussao

3.1 Difragdo de raios-X (DRX): intercalagdo por fuséo e
intercalag&o por solugéo

As analises de difracdo de raios-X foram realizadas na
argila organofilica e nos filmes dos bionanocompositos, a
fim de investigar a dispersdo das cadeias da argila na matriz
polimérica, além de comparar a cristalinidade dos sistemas.

AFigura | apresenta os difratogramas da argila vermiculita
organofilica (Org) e dos filmes dos bionacompositos obtidos
pela técnica de intercalag@o por fusdo na presenca da argila
sem modificacdo (FPHB NAT 1%, FPHB NAT 3% ¢ FPHB
NAT 6%), e dos sistemas na presenga da argila organofilizada
(FPHB ORG 1%, FPHB ORG 3% ¢ FPHB ORG 6%). E a
Figura 2 apresenta os difratogramas da argila organofilica
(Org) e dos filmes dos bionacompositos obtidos pela
técnica de intercalagdo por solugdo na presenca da argila
sem modificacdo (SPHB NAT 1%, SPHB NAT 3% ¢ SPHB
NAT 6%), e na presenga da argila organofilizada (SPHB
ORG 1%, SPHB ORG 3% ¢ SPHB ORG 6%).

A argila organofilica (ORG) apresentou espagamentos
basais (d,,=45,50 A, d,,,=37,72 A e d,,,=18,62 A),
possivelmente devido a alguma quantidade de argila ndo
intercaladal". Uma explicagdo seria que o aparecimento de

varios espagamentos basais durante a intercalagdo parece
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Figura 1. Difratogramas da argila organofilica ¢ dos
bionanocompositos obtidos via intercalagdo por fusdo.
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Figura 2. Difratogramas da argila organofilica e dos
bionanocompositos obtidos via intercalagido por solugao.

esta associado a nao uniformidade da distribuigdo dos ions
de sodio entre as camadas do argilomineral e a troca seletiva
do sodio pelo cation do sall’!. Isto provocaria a formagao
de arranjos diferentes do sal ao longo da superficie do
material, com suas moléculas formando camadas laterais,
simples ou duplas em algumas regides, e arranjos estendidos
parafinicos, em camada simples ou duplal'®l.

Os picos de difragao referente as distancia interplanar
basal da argila foram observados na regiao de baixo angulo
dos difratogramas para os bionanocompositos via fusio e
por via solugdo. Para os sistemas preparados pela técnica
de intercalag@o por fusao, contendo argila sem modificagao,
poucas mudangas aconteceram na estrutura interlamelar da
argila, indicando aspecto de um microcomposito. Ja para
os sistemas a base de argila organofilica, aparentemente
ocorreu uma maior intercalagao do polimero entre as lamelas
da argila, uma vez os picos da argila foram deslocados
para angulos menores e consequentemente, aumentando a
distancia interplanar basal, indicando a formagao de provaveis
estruturas intercaladas com tendéncia a esfoliagaol!”-'*"

Para os sistemas preparados via solu¢do com argila
sem modificagdo, também foram observadas mudangas
significativas no padrdo de difragao, independente do teor
de carga adicionado. Enquanto que a presenga da argila
organofilizada reduziu a intensidade dos picos, de maneira
até mais intensa quando comparados aos sistemas preparados
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via fusdo. Esse comportamento ndo era esperado para os
sistemas produzidos via intercalagdo por solucdo, ja que a
preparagdo dos mesmos ¢ provida apenas de uma agitagdo
mecanica pouco agressiva, e consequentemente, refletindo
numa baixa dispersdo da carga, enquanto os sistemas
preparados via fusdo era esperado uma melhor dispersao,
devido ao maior cisalhamento presente na preparacdo dos
bionanocompositos.

Os difratogramas dos bionanocompésitos obtidos pela
técnica de intercalagdo por fusdo (Figura 1) mostraram que as
caracteristicas dos picos de PHB foram mantidas®®*2!). Este fato
sugere que a estrutura cristalina de PHB néo ¢ alterada pela
presenca das argilas e pelo tipo de processamento!'®!. Foi
observado comportamento diferente para os bionanocompoésitos
obtidos pela técnica de intercalagdo por solugao (Figura 2),
onde os picos referentes ao PHB apresentaram uma diminuigio
dos picos ou quase o desaparecimento, fato atribuido a forma
de preparo do filme (casting), gerando aspecto mais rugoso
¢ aparéncia menos homogénea.

3.2 Inspegdo visual: método intercalagdo por fusao

A inspegdo visual realizou-se por meio de registros de
imagens dos filmes apés as retiradas, em que € possivel
verificar as regides atacadas por fungos e bactérias pela
colorag@o microbiana. Os registros foram analisados antes
de entrarem em contato com o solo e ao término de cada
periodo.

Observa-se de uma maneira geral o mesmo perfil
de degradacdo para os filmes preparados pela técnica de
intercalagdo por fusdo, independente do tipo de argila
(natural ou organofilica). Os sistemas apresentaram manchas
esbranquigadas em toda sua extensao. Resultados semelhantes
foram observados por Vanin et al.??, sendo possivel perceber
que os microorganismos aderiram a superficie dos filmes
biodegradaveis ¢ que as manchas se tornam mais acentuadas
com os maiores tempos de exposi¢do. A Figura 3 ilustra o
aspecto visual dos sistemas PHB Puro, PHB Nat 1% ¢ PHB
Org 1% antes do teste, e paraa 1%, 2* ¢ 3* retiradas. E possivel
observar através das fotografias que os filmes sofreram
alteragdes em sua superficie, conhecidamente segundo
Flemming®), como biodeterioracao, que corresponde a um
processo interfacial em que os microrganismos atacam e
colonizam a superficie do polimero causando modifica¢des
superficiais por deposi¢do de material extracelular excretado
por eles, acumulo de agua, penetragdo na matriz com
filamentos microbianos, e excre¢do de pigmentos microbianos
lipofilicos que colorem o polimero.

A aparéncia dos filmes corrobora com os valores de
perda de massa que posteriormente serdo apresentados,
onde verificou-se que os sistemas na presenca da argila
vermiculita modificada apresentaram menores indices de
perda de massa, ou seja, a argila modificada atuou como
uma barreira protetora a biodegradagdo e, consequentemente,
apresentando aparéncia menos desintegrada.

3.3 Inspecéo visual: método intercalagdo por solugao

AFigura4 ilustra a aparéncia dos filmes apds a 2° retirada
(indice 2) e apos a 3° retirada (indice 3), (a) PHB puro,
(b, c, d) PHB NAT 1%, 3% e 6% (respectivamente), (e, f, g)
PHB ORG 1%, 3% e 6%, respectivamente. Observam-se
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PHB PURO PHB PURO PHB PURO PHB PURO
Antes do teste Apos 15 dias ~ Apos 30 dias Apos 45 dias

S=Jr b

PHB NAT 1% PHB NAT 1% PHB NAT 1% PHB NAT 1%
Antes do teste Apds 15 dias Apos 30 dias Apos 45 dias

PHB ORG 1% PHB ORG 1% PHB ORG 1% PHB ORG 1%
Antes do teste Apbs 15 dias Apos 30 dias Apos 45 dias

Figura 3. Fotografias dos filmes biodegradaveis PHB Puro, PHB Nat 1% ¢ PHB Org 1% em diferentes tempos em contato com o solo.

Figura 4. Fotografias dos filmes apos a 2° retirada (indice 2) e apds a 3° retirada (indice 3), (a) PHB puro, (b, ¢, d) PHB NAT 1%, 3% ¢
6% (respectivamente); (e, f, g) PHB ORG 1%, 3% e 6% (respectivamente).
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no aspecto nos filmes na segunda retirada, pouco ataque
de microrganismos, estando com aparéncia quase intacta.
E possivel que, devido ao pouco tempo (12 dias) e a temperatura
de 24 °C, os microrganismos tiveram dificuldades para se
desenvolverem. Ja para os filmes na terceira retirada podemos
observar areas atacadas por microrganismos, com destaque
para (b,) PHB NAT 1%, (d,) PHB NAT 6% e (f,) PHB
ORG 3% que foram os mais biodegradados, devido maior
tempo de exposi¢ao ao solo (24 dias). Esse comportamento
corrobora com os resultados de perda de massa que serdo
apresentandos posteriomente.

Como as regides amorfas degradam mais rapidamente
em relagdo as regides cristalinas, podemos afirmar que, com
a incorporagao dos sais na argila, provavelmente melhorou
0 empacotamento nas cadeias da argila com PHB, ficando
assim menos suscetivel aos ataques de microrganismos.

De maneira geral, o aspecto visual dos filmes obtidos
pelos dois métodos apresentou o mesmo perfil de ataque,
independente da concentracdo de argila, apresentando
manchas esbranquigadas em toda sua extensdo. E ainda,
ocorreu o aparecimento de manchas escuras em alguns
filmes, comprovando a presenga dos microrganismos apos
a realizac@o do ensaio de biodegradagao.

3.4 Perda de massa: método intercalagdo por fuséo

A Tabela 1 e a Figura 5 apresentam os valores médios
para a perda de massa dos filmes biodegradaveis de PHB
Puro, PHB Nat 1% e PHB Org 1% na 1%, 2% e 3° retiradas,
correspondendo a 15, 30 e 45 dias de exposigdo ao solo.

Observa-se que conforme aumenta o tempo em contato
com o solo a quantidade de perda de massa do material
¢ maior. Resultados semelhantes foram observados por
Casarin et al.?¥, Para 45 dias de exposigdo, o sistema PHB
Nat 1% apresentou maior perda de massa 89,75%, enquanto

Tabela 1. Perda de massa dos filmes biodegradaveis PHB Puro,
PHB Nat 1% e PHB Org 1% para diferentes tempos em contato
com o solo.

o PHB Puro e 0o PHB Org 1% apresentaram perda de massa
de 48,98% e 42,57%, respectivamente.

A Tabela 2 e a Figura 6 apresentam os valores médios
para a perda de massa dos filmes biodegradaveis PHB Puro,
PHB Nat 3% e PHB Org 3% para os mesmos periodos de
retiradas mencionados anteriormente. Verifica-se que o PHB
Nat 3% apresentou maior perda de massa com 60,89%,
enquanto o PHB Puro e o PHB Org 3% apresentaram perda
de massa de 48,98% e 24,99%, respectivamente, para os
45 dias de exposicao.

A Tabela 3 e a Figura 7 apresentam os valores médios
para a perda de massa dos filmes biodegradaveis PHB Puro,
PHB Nat 6% e PHB Org 6% para os mesmos periodos de
retiradas. Percebe-se que o PHB Org 6% apresentou maior
perda de massa, paraa 1* e 2°* retirada, enquanto o PHB Puro
e o PHB Nat 6% apresentaram perda de massa de 48,98%
¢ 46,36%, respectivamente para 45 dias de exposi¢do ao
solo simulado.

Observa-se que os filmes obtidos pelo método intercalagao
por fusdo, na presenga e na variagdo do percentual da
argila organofilica, levaram a menores indices de perda de
massa, ou seja a argila modificada atuou como uma barreira
protetora a biodegradagdo. A argila organofilica tem duas
fungdes opostas na estabilidade dos bionanocompdsitos
polimero/argila: uma, ¢ o efeito de barreira exercido pela
argila, que pode melhorar a estabilidade a biodegradagdo e
a outra, ¢ o efeito catalitico da argila que pode acarretar a
degradagdo da matriz polimérica diminuindo a estabilidade.
Quando se adicionou pequena fragdo de argila organofilica
na matriz polimérica a dispersao foi favorecida, mas com
a adic@o de niveis elevados dessa argila, o efeito catalitico
¢ predominante e a estabilidade do bionanocompésito foi
diminuidal®). Este mesmo comportamento foi observado
para o sistema PHB ORG 6%.

Tabela 2. Percentual da perda de massa dos filmes biodegradaveis
PHB Puro, PHB Nat 3% e PHB Org 3% em diferentes tempos em
contato com o solo.

Amostras 15 dias (%) 30 dias (%) 45 dias (%) Amostras 15 dias (%) 30 dias (%) 45 dias (%)
PHB PURO 1,48 24,00 48,98 PHB PURO 1,48 24,00 48,98
PHB NAT 1% 3,46 34,60 89,75 PHB NAT 3% 6,21 20,48 60,89
PHB ORG 1% 1,34 11,25 42,57 PHB ORG 3% 1,16 20,70 24,99

100% 100%

_~ 0, A
;\; 80% 5 80%
= <
g 60% g 60% m
=
g 40% 2 0%
L] =
<=
g 20% IT S 20% -
0% = 0% - -
15 DIAS 30 DIAS 45 DIAS 15 DIAS 30 DIAS 45 DIAS
Tempo dos filmes bidegradaveis em contato com o solo (dias) Tempo dos filmes bidegradaveis em contato com o solo (dias)
EPHBPURO  wPHBNAT 1% uPHB ORG 1% EPHBPURO  wPHBNAT 3% u PHB ORG 3%

Figura 5. Percentual da perda de massa dos filmes biodegradaveis
PHB Puro, PHB Nat 1% e PHB Org 1% para diferentes tempos
em contato com o solo.
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Figura 6. Percentual da perda de massa dos filmes biodegradaveis
PHB Puro, PHB Nat 3% e PHB Org 3% em diferentes tempos em
contato com o solo.
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Tabela 3. Percentual da perda de massa dos filmes biodegradaveis
PHB Puro, PHB Nat 6% e PHB Org 6% em diferentes tempos em
contato com o solo.

Tabela 4. Perda de massa dos filmes biodegradaveis PHB Puro,
PHB Nat 1% e PHB Org 1% para diferentes tempos em contato
com o solo.

Amostras 15 dias (%) 30 dias (%) 45 dias (%) Amostras 06 dias (%) 12 dias (%) 24 dias (%)
PHB PURO 1,48 24,00 48,98 PHB PURO 0,98 1,07 10,92
PHB NAT 6% 1,20 11,25 46,36 PHB NAT 1% 0,19 1,55 19,26
PHB ORG 6% 5,44 37,22 40,46 PHB ORG 1% 0,23 0,94 6,62

100% 25%

I 80% . 20%
g g
g 60% g 15%
g 2
3 g
': 40% o 10%
= =
S 3
& 20% 5 5%
-
0% - 0% —
15 DIAS 30 DIAS 45 DIAS 6 DIAS 12 DIAS 24 DIAS
Tempo dos filmes bidegradaveis em contato com o solo (dias) Tempo dos filmes bidegradiveis em contato com o solo (dias)
mPHBPURO = PHB NAT 6% uPHB ORG 6% mPHBPURO ®PHBNAT 1% uPHB ORG 1%

Figura 7. Variacao percentual da perda de massa dos filmes
biodegradaveis PHB Puro, PHB Nat 6% ¢ PHB Org 6% em
diferentes tempos em contato com o solo.

Outra hipoétese, é que durante a fase inicial de
desintegracdo, as cadeias de alto peso molecular de PHB
sdo hidrolisadas formando cadeias de baixo peso molecular.
Estareacdo pode ser retardada em sistemas contendo argilas
organofilicas, que impedem o movimento e a difusdo na
maior parte do filme!*®), J& para os sistemas contendo argilas
ndo modificadas, foi observada uma maior perda de massa,
este fato ¢ explicado devido a presenca de sitios acidos de
Lewis nas camadas da argila inorganica, ou pela presenca
de agua residual e a propria natureza hidrofilica, assim
favorecendo a biodegradagao'®.

Os maiores percentuais de perda de massa observados
para os sistemas na presencga de argila organofilica podem
também estar relacionado ao baixo potencial de agdo fungicida
no sal quaternario de amonio presente na estrutura da argila
vermiculita. Os compostos quaternario de amonio sdo agentes
tensoativos catidnicos com boa atividade germicidal®”.

3.5 Perda de massa: método intercalagdo por solugéo

A Tabela 4 ¢ a Figura 8 apresentam os valores médios
para a perda de massa dos filmes biodegradaveis de PHB
Puro, PHB Nat 1% ¢ PHB Org 1% na 1%, 2% e 3° retiradas,
correspondendo a 06, 12 e 24 dias de exposi¢@o ao solo.

Observa-se o sistema PHB Nat 1% para 24 dias de
exposicdo apresentou maior perda de massa 19,26%, enquanto
o PHB Puro e 0o PHB Org 1% apresentaram perda de massa
de 10,92% e 6,62%, respectivamente.

A Tabela 5 e a Figura 9 apresentam os valores médios
para a perda de massa dos filmes biodegradaveis PHB Puro,
PHB Nat 3% e PHB Org 3% para os mesmos periodos de
retiradas mencionados anteriormente. Verifica-se que o PHB
Org 3% apresentou maior perda de massa com 16,23%,
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Figura 8. Percentual da perda de massa dos filmes biodegradaveis
PHB Puro, PHB Nat 1% e PHB Org 1% para diferentes tempos
em contato com o solo.

Tabela 5. Perda de massa dos filmes biodegradaveis PHB Puro,
PHB Nat 3% e PHB Org 3% para diferentes tempos em contato
com o solo.

Amostras 06 dias (%) 12 dias (%) 24 dias (%)
PHB PURO 0,98 1,07 10,92
PHB NAT 3% 0,07 1,22 3,88
PHB ORG 3% 0,46 0,81 16,23

25%
~ 20%
N
3 15%
:
o 10%
<=
<
T %
A

0% -

6 DIAS 12 DIAS 24 DIAS
Tempo dos filmes bidegradaveis em contato com o solo (dias)
mPHBPURO =PHBNAT3% =PHBORG 3%

Figura 9. Percentual da perda de massa dos filmes biodegradaveis
PHB Puro, PHB Nat 3% e PHB Org 3% para diferentes tempos
em contato com o solo.

enquanto o PHB Puro e o PHB Nat 3% apresentaram perda
de massa de 10,92% e 3,88%, respectivamente.

A Tabela 6 e a Figura 10 apresentam os valores médios
para a perda de massa dos filmes biodegradaveis PHB Puro,
PHB Nat 6% e PHB Org 6% para os mesmos periodos de
retiradas. Percebe-se que o PHB Nat 6% apresentou maior
perda de massa com 23,33%, enquanto o PHB Puro e o PHB
Org 6% apresentaram perda de massa de 10,92% e 2,26%,
respectivamente para 24 dias de exposi¢ao ao solo simulado.
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Tabela 6. Perda de massa dos filmes biodegradaveis PHB Puro,
PHB Nat 6% e PHB Org 6% para diferentes tempos em contato
com o solo.

Amostras 06 dias (%) 12 dias (%) 24 dias (%)
PHB PURO 0,98 1,07 10,92
PHB NAT 6% 0,10 3,77 22,33
PHB ORG 6% 0,12 0,42 2,26

25%

. 20%
s
g 15%
<
=
< 10%
=
-1
S
&~ 5%
0% - i
6 DIAS 12 DIAS 24 DIAS

Tempo dos filmes bidegradaveis em contato com o solo (dias)
mPHB PURO =PHBNAT 6% =PHB ORG 6%

Figura 10. Percentual da perda de massa dos filmes biodegradaveis
PHB Puro, PHB Nat 6% e PHB Org 6% para diferentes tempos
em contato com 0 solo.

Para os sistemas obtidos pelo método via intercalagao
por solug@o, foi observado o mesmo comportamento dos
filmes obtidos via fuso, ou seja, a presenca e a variagdo
do percentual da argila organofilica, promoveram a indices
menores de perda de massa, ou seja a argila modificada
também atuou como uma barreira protetora a biodegradacao
e acdo fungicida. Com exce¢do do sistema com 3% de
argila organofilica.

4. Conclusoes

Neste trabalho foi analisada a biodegradacao dos filmes
PHB Puro, e dos sistemas com 1, 3 e 6% de argila natural e
modificada. A diferenga nas estruturas dos bionanocompdsitos
¢ influenciada pelo método de obtencao, via intercalagdo por
fusdo ou solucdo. Os sistemas foram avaliados de acordo
comanorma ASTM G 160-03. Foi observado para todas as
amostras, conforme aumenta o tempo em contato com o solo,
aumenta também a quantidade de perda de massa do material.
O ensaio de biodegradagdo mostrou-se viavel, visto que ¢
um processo adequado, ou seja, 0s microrganismos estio
em ambiente propicio para seu desenvolvimento e nutri¢ao.

Nos resultados obtidos pelo método intercalagdo por
fusdo, o filme biodegradavel PHB Nat 1% apresentou a
maior perda de massa, com 89,75%, em relagéo aos outros
filmes submetidos ao ensaio de biodegradacdo. Assim,
observa-se que o percentual de argila vermiculita natural e
os periodos de retiradas influenciaram na deterioracdo do
material. Pelo método intercagdo por solucdo, podemos
afirmar que as composi¢des de PHB com vermiculita
natural foram as mais atacadas por microrganismos, com
destaque para a composi¢do PHB Nat 6%. Ja para os filmes
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de vermiculita organofilica ficaram pouco evidentes os
ataques de microrganismos.
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