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Resumo: Este trabalho apresenta os resultados do comportamento de blendas do polimero biodegraddvel PHB poli(hidroxibutirato) com
os copoliésteres também biodegradédveis EastarBio® e Ecoflex®, na composi¢io de 75% de PHB e 25% dos copoliésteres, em contato com
solo composto simulado. Foi também avaliada a influéncia da adi¢éio de p6 de serra ou farinha de madeira, na propor¢ao de 70% da blenda
e 30% de p6 de serra (p.d.s.). A biodegradagdo foi avaliada para amostras apds 30, 60 e 90 dias em contato com solo, através de andlises
gravimétricas, morfolégicas e mecénicas. A preparacdo inicial dos granulos dos compostos poliméricos foi feita por extrusdo, utilizando
uma extrusora dupla-rosca e a moldagem dos corpos de prova foi realizada através da moldagem por injecdo. Os materiais estudados
biodegradam nas condigdes testadas. A blenda PHB/EastarBio® (75/25) + 30% p.d.s. apresentou maior reduc¢do de massa, 29% apds
90 dias. Notou-se que a biodegradagio se inicia pela superticie do material e que 90 dias sdo insuficientes para observar alteragdes internas.

Palavras-chave: Polimeros biodegraddveis, blendas biodegraddveis, poli(hidroxibutirato) — PHB, EastarBio®, Ecoflex®.

Biodegradable PHB/Copolyester Blends — Biodegradation in Soil

Abstract: This paper reports on blends made with the biodegradable polymers poly(hydroxybutyrate) (PHB) and Eastar Bio® or Ecoflex®
copolyesters, in contact with simulated compound soil. The blends had 75% of PHB and 25% of copolyesters. We also analyzed the
influence from adding 30% of powder-wood or wood flour (WPC) to 70% of the blend. Biodegradation was analyzed for samples after
30, 60 and 90 days in contact with soil, through thermogravimetric, morphological and mechanical analyses. The initial preparation
of the granules of polymeric compounds was made by extrusion, using a twin-screw extruder and the molding of the specimens was
performed by injection molding. The analysis indicated material biodegradation under the conditions tested. The PHB/Eastar Bio® blend
(75/25) + 30% WPC exhibited the highest degradation with 29% of mass loss at the end of 90 days. Biodegradation started on the material

surface and 90 days were not sufficient to induce noticeable internal changes.
Keywords: Biodegradable polymers, biodegradable blends, poly(hydroxybutyrate) — PHB, Eastar Bio®, Ecoflex®.

Introducao

Desde o inicio do século passado, o uso de pldsticos tem se
tornado cada vez mais frequente na sociedade. Basta olhar ao redor
para se perceber a incrivel quantidade de produtos produzidos pelo
homem que utiliza polimeros como matéria-primal’l. Isso se deve
as caracteristicas como: durabilidade, atoxicidade, baixo custo,
facilidade para serem moldados, capacidade de serem reciclados e
versatilidade de aplicagao®.

Os produtos que empregam polimeros sintéticos convencionais
como matéria prima s@o considerados inertes ao ataque imediato
de microrganismos. Isso faz com que esses produtos apresentem
um maior ciclo de vida til e, consequentemente, acarretem sérios
problemas ambientais, visto que, apds o seu descarte, contribuem
para o aumento da quantidade de residuos pldsticos no meio
ambientel!.

A preocupaciio com o meio ambiente tem se tornado algo
concreto nos dias atuais, gerando uma busca incessante de
tecnologias que resultem em produtos e subprodutos obedecendo
a um ciclo fechado sustentdvel*. A substitui¢io de parte dos
polimeros sintéticos por polimeros biodegraddveis constitui uma
alternativa vidvel, uma vez que existe a possibilidade de misturar
polimeros de naturezas diferentes, na forma de blendas, garantindo
a sua aplicabilidade e, com isso, melhorar a biodegradabilidade do
material resultante!®.

Os principais polimeros biodegraddveis sdo os poliésteres
baseados mnos dcidos hidroxi-carbonicos. Os  poliésteres
biodegraddveis ainda apresentam um custo elevado, mas ja
despertam grande interesse pelo fato de serem produzidos
por fermentagdo ou rotas sintéticas acessiveis™®. Entre os
polimeros biodegraddveis mais conhecidos, destacam-se o
poli(hidroxibutirato) —PHB>¢1% apoli(e-caprolactona)—PCL!*!!,
o poli(4cido lactico) — PLAU" e copoliésteres biodegradéveis
(Ecoflex®®!4l da BASF, e Eastar Bio®!'>!%! da Eastaman Chemical
Company). Estes polimeros apresentam excelentes aplicacdes
no setor de embalagens e filmes, devido a sua alta resisténcia a
umidade, a gordura, 8 mudanga de temperatura e propriedade de
barreira a gases. Eles também sdo potenciais matérias primas para
uso como biomateriais, no desenvolvimento de dispositivos de
osteosintese, suturas, implantes e liberagéo controlada de ativos!®.

O PHB ¢ um termopldstico duro e quebradico, escoa
facilmente durante o processamento, ndo ¢ solivel em agua
e € pouco permedvel a O, HO e CO,. O PHB ¢ totalmente
isotdtico e capaz de atingir um grau de cristalinidade na faixa
de 55-80%. A temperatura de transi¢do vitrea (Tg) do PHB € de
aproximadamente 5 °C e a temperatura de fusdo (Tm), de 175 °C.
A maior desvantagem do PHB € sua baixa estabilidade térmica:
acima de 170 °C ocorre diminui¢do na massa molar!”!.
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No Brasil, a produ¢do de PHB foi desenvolvida por uma
joint venture entre a Copersucar (Cooperativa dos Produtores
de Cana-de-acticar do Estado de Sdo Paulo), o IPT (Instituto
de Pesquisas Tecnoldgicas) e pelo ICB (Instituto de Ciéncias
Biomédicas da USP)!'781. A producdo de PHB pela PHB Industrial
S/A € atinica produgdo industrial de PHB a partir de cana-de-agticar
e integrada em usina sucroalcooleira. Essa empresa opera desde 2005
com uma planta de capacidade mdxima de 60 toneladas de PHB por
ano. Enquanto na Europa, o PHB € produzido a US$ 10-20,00/kg, no
Brasil esses custos estdo entre US$ 2,5-5,00/kg!"®". Apds o consumo,
o PHB pode ser descartado em aterros sanitdrios sem causar
impacto ao meio ambiente, podendo ser biodegradado por bactérias
e fungos?’!, restando apenas dgua, gds carbonico e biomassal®.

(a)

O Ecoflex® é um polimero sintético biodegraddvel produzido
pela empresa alema Basf, que em parceria com a Naturework
langou no mercado o Ecovio®, blenda Ecoflex®/PLA. Esta blenda
pode ser utilizada na producio de embalagens, filmes, tubetes para
reflorestamento, sacolas pldsticas e embalagens para cosméticos!.
Os poliésteres alifdticos aromdticos possuem capacidade instalada
em torno de 30.000 t/ano com destaque para os polimeros Bionelle
(Showa, Japonesa), Eastar Bio® (Eastman, Americana) e Ecoflex®
(Basf, Alema)'®!,

As vantagens da utilizacdo de reforgos lignoceluldsicos em
polimeros sdo baixa densidade, baixa abrasividade, possibilidade
de incorporacdo de elevados teores resultando em elevada rigidez,
manutencdo da reciclabilidade, biodegradabilidade e grande
variedade de cargas reforgativas existentes!”..

Figura 1. Corpos de prova do PHB puro (a) antes e (b) apds 90 dias em contato com o solo.

(a)

Figura 2. Corpos de prova do copoliéster Eastar Bio® puro (a) antes e (b) apés 90 dias em contato com o solo.

(@) (b)

Figura 3. Corpos de prova do copoliéster Ecoflex® puro (a) antes e (b) apds 90 dias em contato com o solo.
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Desta maneira, objetivou-se neste trabalho o desenvolvimento de
blendas de PHB/Copoliésteres (75/25) com a intencdo de obter-se
uma reducdo na rigidez da matriz do PHB. Realizou-se também um
estudo da incorporagdo de pé de serra nas blendas PHB/Ecoflex® e
PHB/Eastar Bio®, visando & obteng¢éo de um material para aplica¢do
em curto prazo, aum custo vidvel, com propriedades fisico-mecanicas
adequadas e apresentando biodegradagdo, a biodegradabilidade dos
materiais estudados foi acompanhada por 30, 60 e 90 dias por andlise
visual, gravimétrica, morfoldgica e mecanica.

Material e Métodos

Para a realizagdo deste estudo foram preparadas amostras de
blendas biodegradaveis utilizando o PHB, fornecido pela PHB
Industrial S/A e dois copoliésteres com propriedades térmicas
e mecanicas semelhantes, mas de fornecedores diferentes: o
copoliéster biodegraddvel Eastar Bio® proveniente da Eastman
Chemical Company e o copoliéster biodegradivel Ecoflex®
proveniente da BASF. As blendas PHB/Eastar Bio® e PHB/Ecoflex®
foram preparadas nas seguintes composi¢des (100/0, 75/25, 0/100),
sendo que as blendas PHB/copoliésteres (75/25) foram modificadas
com a incorporagdo de 30% de pé de serra, com granulometria de
malha 100, fornecido pela Pinhop6 Moagem de Madeiras Ltda.

Processamento dos materiais

Os materiais PHB e p6 de serra foram previamente secos em
estufa com circulacio de ar a uma temperatura de aproximadamente

60 °C por 24 horas. Para os copoliésteres Eastar Bio® e Ecoflex® foi
utilizado uma temperatura de aproximadamente 50 °C por 4 horas.

A preparacio inicial dos granulos das composi¢des poliméricas
foi feita por extrusdo e a moldagem dos corpos de prova foi
realizada através da moldagem por inje¢do. Para a extrusdo das
blendas poliméricas foi empregada uma extrusora de dupla rosca,
modular, interpenetrante, co-rotacional, modelo ZSK 30 (didmetro
D =30 mm e (L/D) = 35), da marca Werner & Pfleiderer, com um
perfil de rosca adequado para a incorporagdo de elevados teores de
carga particulada em matrizes poliméricas termopldsticas.

Para a preparacio da blenda PHB/Ecoflex® (75/25), os polimeros
PHB e o copoliéster Ecoflex®, em granulos foram introduzidos no
funil de alimentagdo da extrusora dupla rosca, sendo que a sua
dosagem foi controlada por um alimentador vibratério (alimentador
especifico para polimeros na forma de granulos). Para a preparagio
da blenda modificada, o p6 de serra foi introduzido em um dos
funis de alimentagdo (alimentador especifico para materiais em
forma de pd) e a blenda PHB/Ecoflex® (75/25) foi introduzida
em outro funil de alimentacdo. Os mesmos procedimentos foram
seguidos para a preparacéio da blenda PHB/Eastar Bio® (75/25) e
70% PHB/Eastar Bio® (75/25)/30% pé de serra. Apés a extruséo,
todos os materiais foram granulados. Na injecdo dos polimeros e
suas blendas utilizou-se uma injetora Arburg Allorunder modelo
270V/300-120, completamente automatizada, com capacidade de
inje¢do de 54 cm?® e didmetro de rosca de 25 mm.

(a)

(b)

Figura 4. Corpos de prova da blenda PHB/Ecoflex® (75/25) (a) antes e (b) ap6s 90 dias em contato com o solo.

(@)
Figura 5. Corpos de prova da blenda PHB/Eastar Bio® (75/25) (a) antes e (b) apds 90 dias em contato com o solo.

Polimeros, vol. 23, n. 1, p. 115-122, 2013

(b)

117



Casarin, S. A. et al. - Blendas PHB/copoliésteres biodegraddveis — biodegradagdo em solo

Biodegradagéo em solo

O ensaio de biodegradagido em solo foi realizado seguindo as
normas ASTM D6003 e ASTM G1602>%1, O solo (Fertilizante
organico composto) utilizado foi proveniente da Provaso Industria
e Comércio de Fertilizantes Orgénicos Ltda, com as seguintes
especificagdes: N (minimo) 1%; Matéria Organica minima 40%;
Umidade maxima 40%; pH 6; C/N méaximo 18/1.

As amostras foram colocadas em contato com solo durante
30, 60 e 90 dias, sendo que cada conjunto continha 5 corpos de
prova de cada composi¢éo: PHB puro, Ecoflex® puro, Eastar Bio®
puro, as blendas PHB/Ecoflex® (75/25) e PHB/Eastar Bio® (75/25)
e as blendas modificadas PHB/Ecoflex® (75/25)/p6 de serra (70/30)
e PHB/Eastar Bio® (75/25)/p6 de serra (70/30). Foram usados
corpos de prova injetados para ensaios de impacto seguindo as
especificagdes da norma ASTM D-256/>4,

Andlise macroscapica

Para a realizagdo de uma andlise visual macroscdpica foram
obtidas fotos de todos os corpos de prova das amostras em estudo,
antes de entrarem em contato com o solo e ao término de cada
periodo. Foram analisados cinco corpos de provas de cada amostra
em estudo, sendo que os corpos de prova de cada amostra foram
amarrados com um fio de nylon e identificados com simbolos.

Andlise gravimétrica

Para a verificagdo da perda de massa, os corpos de prova de
cada amostra foram pesados antes de serem submetidas ao contato

com o solo e apds o término de cada periodo, para obter assim a
porcentagem de perda de massa das amostras ao longo do tempo de
biodegradacio.

Andlise por Microscopia Eletronica de Varredura — MEV

Essa andlise foi utilizada para avaliar a morfologia do interior
dos corpos de prova das blendas PHB/Ecoflex® (75/25), PHB/
Eastar Bio® (75/25), PHB/Ecoflex® (75/25)/p6 de serra (70/30) e
PHB/Eastar Bio® (75/25)/p6 de serra (70/30), antes e apds serem
submetidas ao contato com solo.

A andlise foi realizada no CCDM (Centro de Caracterizagio e
Desenvolvimento de Materiais/UFSCar), utilizando um Microscépio
Eletronico de Varredura Stereoscan 440. Para a andlise microscépica
da fratura os corpos de prova foram fraturados criogenicamente em
nitrogénio liquido e foram metalizados com ouro.

Ensaio mecanico

Para verificar alteracdes nas propriedades mecanicas ao longo
do tempo em contato com o solo, foi realizado um ensaio mecanico
de impacto. Os ensaios foram realizados para corpos de prova
com entalhe na Méquina de Ensaios de Impacto Izod Ceast code
6545100, com um péndulo de 2,0 J, seguindo a norma ASTM
D-256". Para cada amostra foram ensaiados 5 corpos de prova e
o resultado expresso como a média destes valores. O ensaio s6 ndo
foi realizado para os copoli€steres puros, por nio fraturarem nas
condigdes de ensaio.

(@

(d)

Figura 6. Corpos de prova da blenda PHB/Ecoflex® (75/25)/p6 de serra (70/30) (a) antes e (b) apés 90 dias em contato com o solo.

(a)
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(b)
Figura 7. Corpos de prova da blenda PHB/Eastar Bio® (75/25)/p6 de serra (70/30) (a) antes e (b) ap6s 90 dias em contato com o solo.
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Resultados e Discussoes

Processamento dos materiais

Durante o processo de extrusdo do PHB puro, constatou-se que
houve uma alteragdo na colora¢do do polimero, passando da cor
amarelada para um castanho escuro. Segundo Scott e Sharmal®-2¢!
este escurecimento pode ser resultado de residuos bacteriais ou
de solventes empregados no processo de extracdo. Porém, alguns
estudos indicam que este comportamento possa ser resultante de
um processo termodegradativo do polimero, sendo a intensidade
de escurecimento proporcional ao grau de degradagdo, relacionado
diretamente com a severidade das condi¢oes de processamento'®2”. O
processamento das blendas apresentou homogeneidade, produzindo
um material com colorac¢@o castanho claro. A incorporagdo do pé
de serra nas blendas apresentou dificuldades devido ao pequeno
tamanho das particulas.

A inje¢@o dos corpos de prova dos polimeros puros e de suas
misturas foi satisfatéria, permitindo a obtencdo de corpos de prova
homogéneos e com um acabamento superficial excelente.

Avaliagdo macroscdpica

Para verificar a ocorréncia de alteracdes macroscépicas nas
amostras ao longo do tempo em contato com 0 solo, 0s corpos
de prova das amostras foram fotografados.As Figuras 1 até 7

apresentam os corpos de prova das amostras em estudo antes do
ensaio e 90 dias apds o contato com o solo.

As Figuras 1 a7 mostram que a degradagao teve inicio a partir da
adesdo e crescimento de microrganismos na superficie do material,
e que se intensifica com o passar do tempo. Qualitativamente
verifica-se que as amostras que contém pé de serra sdo mais
susceptiveis ao processo degradativo, embora seja possivel verificar
alteracdes na coloragdo para as amostras do copoliéster puro ao
longo do tempo em contato com o solo.

Observou-se também nas Figuras 1 até 7 que o processo
degradativo ndo € uniforme ao longo da superficie dos corpos de
prova, variando também de um corpo de prova para o outro.

Perda de massa ao longo da biodegradagéo

Ap6s serem submetidas ao teste de biodegradag¢ao em solo, as
amostras foram lavadas manualmente, secadas a aproximadamente
50 °C por 72 horas em estufas com circulagdo de ar e pesadas para
medir a perda de massa do material. A Tabela 1 apresenta os valores
médios e a estimativa do desvio padrdo para a perda de massa de
cada material submetido ao teste, sendo que o teste foi realizado
com cinco corpos de prova de cada material.

Através das andlises de perda de massa, sugere-se que todos os
materiais estudados sdo degradados por processos bidticos.

Analisando a Tabela 1 e a Figura 8 pode-se perceber que
conforme aumenta o tempo em contato com o solo aumenta-se a
quantidade de perda de massa do material, mas ndo de uma maneira

Tabela 1. Variac@o percentual da perda de massa das amostras estudadas para diferentes tempos em contato com o solo.

Material 30 dias (%) 60 dias (%) 90 dias (%)
PHB 0,23 +£0,12 1,32 +0,23 19,17 + 3,43
Eastar Bio® 0,53 £0,10 1,44 + 0,06 6,27 + 0,62
Ecoflex® 0,14 £ 0,05 0,74 + 0,03 3,27 +0,21
PHB/Eastar Bio® (75/25) 0,17 £0,01 0,53+0,11 2,83+0,23
PHB/Ecoflex® (75/25) 0,16 £ 0,03 0,38 + 0,09 1,86 + 0,22
PHB/Eastar Bio® (75/25) + 30% p.d.s. 0,29 £ 0,11 2,35 +0,58 29,32 + 4,58
PHB/Ecoflex® (75/25) + 30% p.d.s. 0,40 + 0,05 1,86 + 0,37 13,98 + 1,83
Perda de massa na biodegradacdo em dias
35
30 +
25 A
:
% 20
<
E
]
< 15 4
ki
a
10 A
5 -
0 -
PHB Eastar Bio® Ecoflex® PHB/Eastar PHB/Ecoflex® PHB/Eastar PHB/Ecoflex®
Bio® (75/25) (75/25) Bio® (75/25) + (75 /25) + 30%
30% p.d.m. p.d.m.
O 30 dias @ 60 dias @ 90 dias

Figura 8. Variagdo percentual da perda de massa das amostras estudadas para diferentes tempos em contato com o solo.
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proporcional. Nota-se que as blendas com p6 de serra possuem uma
maior facilidade para perder massa na condi¢do do teste.

Alteragdes morfologicas das blendas ao longo da biodegradagéo

Foi realizada a andlise da morfologia na superficie da fratura
criogénica das amostras antes e ap6s 90 dias em contato com o solo.
As Figuras 9 a 12 sdo referentes as micrografias das blendas antes e
apods 90 dias em contato com o solo.

Pode-se observar nas Figuras 9 a 12 que ndo hd indicios de
degradacio no interior das amostras, tendo em vista a similaridade
entre as morfologias apresentadas antes do contato com o solo e
ap6s 90 dias de ensaio.

Este resultado indica que provavelmente o processo degradativo
ocorre através da erosdo superficial dos corpos de prova.

Resisténcia ao impacto das blendas ao longo da biodegradagéo

Para verificar as propriedades mecanicas dos materiais apds 30,
60 e 90 dias em contato com solo, foi realizado o ensaio mecénico
de impacto, seguindo a norma ASTM D-256" ¢ o procedimento
ja descrito.

Para obter-se os resultados da resisténcia ao impacto foram
ensaiados cinco corpos de prova para cada amostra, € com 0s
valores obtidos foram calculados a média aritmética e a estimativa
do desvio padrao. A Tabela 2 apresenta os resultados obtidos.

Através das andlises de resisténcia ao impacto verificou-se
que as misturas dos copoliésteres com o PHB apresentaram uma
acentuada reducdo da rigidez na matriz de PHB.

Em rela¢do a biodegradacdo o PHB puro apresentou maior
perda de tenacidade em relag@o as blendas e aos compdsitos, sendo
que o PHB puro ao término de 90 dias teve uma redugdo de 23%
de resisténcia ao impacto. A diminuicio da tenacidade durante o
processo de biodegradagdo ocorre devido a presenca de vazios tanto
na superficie quanto no interior dos corpos de prova, facilitando a
propagacéo de trincas e diminuindo as propriedades mecénicas!®’.
Das blendas modificadas com pé de serra estudadas observou-se
que a blenda PHB/Eastar Bio® (75/25)/p6 de serra (70/30) perdeu
mais massa ao longo do ensaio de biodegradacio em solo, porém a
blenda PHB/Ecoflex® (75/25)/pé6 de serra (70/30) apresentou maior
redugdo de resisténcia ao impacto, em torno de 10% ap6s 90 dias em
contato com o solo, indicando que a perda de massa da blenda com
o copoliéster Eastar Bio® foi superficial.

Ag
EHT=12 .80

Figura 10. PHB/Eastar Bio® (75/25) com um aumento de 5000x (a) antes e (b) ap6s 90 dias de ensaio.
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Figura 11. PHB/Ecoflex® (75/25)/p6 de serra (70/30) com um aumento de 5000x (a) antes e (b) apds 90 dias de ensaio.
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Figura 12. PHB/Eastar Bio® (75/25)/p6 de serra (70/30) com um aumento de 5000x (a) antes e (b) apés 90 dias de ensaio.

Tabela 2. Resisténcia ao impacto (Izod, com entalhe) das blendas antes e ao longo da biodegradagao.

Materiais Tempo zero (J/m) 30 dias (J/m) 60 dias (J/m) 90 dias (J/m)
PHB 27,0 £0,0 22,1£0,0 21,6 £0,0 20,6 £0,0
PHB/Eastar Bio® (75/25) 23,6 +0,5 26,4 +0,0 22,1 +0,0 26,2+0,0
PHB/Ecoflex® (75/25) 223+0,5 22,6 +0,0 20,9 0,0 229+0,0
PHB/Eastar Bio® (75/25) + 30% p.d.s. 23,6 £0,0 20,9 £0,0 21,4+0,0 22,6 0,0
PHB/Ecoflex® (75/25) + 30% p.d.s. 26,7+0,0 23,1£0,0 21,6 £0,0 239+0,0

Conclusoes

Observou-se que os trés polimeros biodegradaram em contato
com o solo, assim como as blendas PHB/Ecoflex® (75/25),
PHB/Eastar Bio® (75/25), PHB/Ecoflex® (75/25)/p6 de serra
(70/30) e PHB/Eastar Bio® (75/25)/p6 de serra (70/30). Verificou-se
que as blendas modificadas com p6 de serra e o polimero PHB puro
foram os materiais que perderam mais massa durante os 90 dias de
teste de biodegradagio em solo e apresentaram maior reducdo de
resisténcia ao impacto. Um aspecto importante a ser considerado &
que a incorpora¢@o de 30% de p6 de madeira, em massa, na mistura
PHB/copoliésteres, apresenta grande vantagem econdmica devido a
redu¢do do custo do material.

Concluiu-se também que a biodegradagdo de todos os materiais
estudados iniciam-se pela superficie, e que o tempo de 90 dias €
insuficiente para alterar a morfologia interna dos materiais.
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