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Biodegradabilidade e Propriedades Mecanicas
de Novas Misturas Poliméricas

Derval S. Rosa, Bruno L. M. Franco, Maria Regina Calil
Laboratério de Polimeros Biodegradaveis e Solu¢des Ambientais do Centro de Ciéncias Exatas e
Tecnologicas da Universidade S&o Francisco

Resumo: O plastico tem sido cada vez mais usado em nosso cotidiano em diversos tipos de produtos: garra-
fas, embalagens, automoveis, etc. Diversas alternativas tém sido buscadas para minimizar o impacto ambiental
causado pelos polimeros convencionais. Uma importante alternativa é o uso de polimeros biodegradaveis,
gue podem ser degradados pela acdo de microorganismos, tais como bactérias, fungos ou algas. As aplica-
¢Oes tecnolégicas de polimeros biodegradaveis normalmente requerem melhorias nas suas propriedades me-
canicas. Neste contexto, novas misturas poliméricas vém sendo obtidas para aplica¢es inovadoras e mais
baratas. Neste trabalho, serd apresentada a metodologia de preparacdo de novas misturas poliméricas, con-
tendo diferentes teores de amido, com Policaprolactona (PCL), Polihidréxibutirato (PHB) e um copolimero
Poli(hidroxibutirato-co-valerato) (PHBV). A resisténcia a tragéo das blendas com 50% em massa de amido é
35% e 60% menor do que a dos polimeros PCL e PHBYV puros, respectivamente. Quando expostas a
microorganismos em lodo ativado, as misturas de PCL ou PHBV com maiores dosagens de amido apresen-
tam maiores taxas de degradagéo.

Palavras-chave: Misturas, polihidroxibutirato, policaprolactona, poli(hidroxibutirato-co-valerato), amido.

Biodegradability and Mechanical Properties of Polymeric Mixtures

Abstract: Plastics are finding increasing application in our daily life, in products such as bottles and automobiles,
for packing, etc. Several possibilities have been considered to minimize the environmental impact caused by
the use of conventional polymers. An important alternative is the biodegradable polymer, which can be degraded
through the action of naturally occurring microorganisms, such as bacteria, fungi or algae. Technological
applications of biodegradable polymers usually require improvements on their mechanical properties. In this
context, novel polymer blends have been obtained for inexpensive applications. In the present work, the
methodology of preparation of new polymer blends is described. The blends contain different quantities of
starch, with Poly (e-caprolactone)-(PCL), Poly (B-hydroxybutyrate)-(PHB) and Poly (3-hydroxybutyrate-co-
b-hydroxyvalerate)-(PHBV). The resistance to the tensile strength of the blends with 50% in mass of starch
was 35% and 60% lower than for the pure PCL and PHBYV, respectively. Upon exposure to microorganisms in
activated mud, the mixtures of PCL or PHBV with larger amounts of starch display higher rates of degradation.

Keyword: Mixtures, poly (B-hydroxybutyrate), poly (e-caprolactone), poly (R-hydroxybutyrate-co-b-
hydroxyvalerate) and starch..

Introdugdo faz com que esses materiais apresentem um tempo
longo de vida util e, consequentemente, provocam

Os produtos produzidos com os polimeros sinté-  sérios problemas ambientais visto que, ap6s o seu
ticos convencionais sdo considerados inertes ao ata-  descarte, demoram em média 100 anos para se de-
que imediato de microorganismos. Essa propriedade  comporem totalmente®, aumentando assim a cada
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dia, a quantidade de lixo plastico descartado no meio
ambientel*l,

Como uma solucdo para este problema, surgem
o0s polimeros biodegradaveis que quando entram em
contato com diversos tipos de microrganismos se
degradam rapidamentel],

Nos dltimos anos tem havido um interesse cres-
cente, em nivel mundial, em relagdo aos polimeros
biodegradaveis, principalmente quando se considera
o0 desenvolvimento de novos produtos que provoquem
menor impacto ambiental. No entanto, devido o seu
alto custo quando comparados com polimeros con-
vencionais, para a maioria das empresas, a utilizagdo
de tais polimeros ainda € invidvel. Como exemplo,
pode-se citar o polietileno de baixa densidade
(PEBD), utilizado em muitos produtos do nosso co-
tidiano como em embalagens, entre outros artefatos,
cujo preco gira em torno de 1 dolar o quilo, enquanto
que o quilo de um polimero biodegradavel custa, em
média, 5 a 8 dolares!l.

Como uma solucgéo para a questédo do alto custo
desses materiais, emerge a necessidade de desenvol-
vimento de misturas poliméricas biodegradaveis que
consistam numa mistura fisica de dois ou mais tipos
de materiais poliméricos ou copolimeros que ndo sdo
ligados por ligacGes covalentest®l,

O recurso de se utilizar um aditivo natural
degradavel para as formulacdes de plasticos
biodegradaveis ndo é nova. Aditivos naturais tais
como o amido, a celulose, a lignina, entre outros,
sdo usados em formulagdes de plasticos convencio-
naist®-8l,

O amido é uma matéria prima abundante que per-
mite o desenvolvimento de produtos reciclaveis.
Quando biodegradado ou incinerado este material li-
bera CO, para a atmosfera. Estas caracteristicas do
amido tem despertado um interesse acentuado pelo
mercado de polimeros convencionais através da sua
incorporacdo em misturas poliméricas(®-8l,

Neste trabalho foram preparadas misturas
poliméricas usando o amido derivado do milho, como
aditivo, em mistura com os polimeros biodegradaveis
PCL, PHB, e PHBYV, com o objetivo de se obter novos
materiais que apresentassem uma maior velocidade de
degradacdo, ou seja, a obtengdo de materiais que ap6s
0 seu descarte teria consequéncias menos danosa ao
ambiente. Além disso, esses polimeros teriam um cus-
to mais baixo, uma vez que o amido é um material de
baixo custo (valor estimado de U$ 0,50/kg).

83

Experimental

Materiais

Para a preparacdo das misturas, foram utilizados

0s seguintes polimeros biodegradaveis:

a-) Polihidroxibutirato — (PHB) da safra 98/99
Lote 62, da Copersucar (Cooperativa de Pro-
dutores de Cana, Aclcar e Alcool do Estado
de Sdo Paulo), com massa molar média de
80.000 g/mol e 0,19%, em massa, de nitrogé-
nio e 0,66% em massa, de cinza.

b-) Copolimero poli(hidroxibutirato-co-valerato) —
(PHBV) da safra de 98/99, lote 54 da Copersucar
( Cooperativa de Produtores de Cana de Agucar
do Estado de S&o Paulo), com massa molar mé-
dia de 150.000 g/mol, e teor de 5,5%, em mas-
sa, de valerato, 0,09%, em massa, de nitrogénio
e 0,27%, em massa, de cinza.

c-) Policaprolactona — (PCL) - polimero do tipo
P-767 da Union Carbide Quimica Ltda.’l, com
indice de fluidez de 1,9+ 0,3 g/10 min (ASTM-
D-1238), densidade de 1,14 g/cm? e massa mo-
lar de 80.000g/mol.

d-) Amido de milho do tipo Amidex 3001, con-
tendo 27%, em massa, de amilose e 73%, em
massa, de amilopectina, com massa molar mé-
dia de 486.000 g/mol, fornecido pela Corn
Products Brasil.

Preparacéo das Misturas

As misturas foram preparadas utilizando uma
extrusora Werner Pfleiderer com dupla rosca de
cisalnamento médio. As formulaces desenvolvidas fo-
ram: a-) Formulagdo contendo 75% de PCL e 25% de
amido preparadas com temperaturas entre 60 a 100°C;
b-) Formulagéao contendo 50% de PCL e 50% de amido
preparadas com temperaturas entre 60 a 100°C; c-) For-
mulacéo contendo 75% de PHBV e 25% de amido pre-
paradas com temperaturas entre 160 a 180°C; d-)
Formulagdo contendo 50% de PHBV e 50% de amido
preparadas com temperaturas entre 170 a 230°C; e-)
Formulacéo contendo 75% de PHB e 25% de amido
preparadas com temperaturas entre 150 a 180°C e f-)
Formulagdo contendo 50% de PHB e 50% de amido
preparadas com temperaturas entre 170 a 230°C.

Preparacdo dos corpos-de-prova por Injecdo
Os corpos-de-prova, segundo Norma 1SO R179,
foram preparados pelo processo de injecdo utilizan-
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do uma maquina injetora da marca PIC, Modelo PIC
62. Para 0 PCL a velocidade da rosca foi de 100rpm
com curso de dosagem de 65mm, abertura de 150mm
e temperaturas nas diferentes zonas de 60-70°C. No
caso do PHB/V e PHB a velocidade da rosca de
250rpm, com cursos de dosagem de 50mm e de aber-
tura de 140mm, sendo que o curso de abertura no
PHB foi de 150mm e as temperaturas das diferentes
zonas variaram de 135-170°C.

A Formulag&o 4, contendo PHB com 50% de ami-
do, ndo se conseguiu determinar condigGes de
processamento para injetar 0s corpos-de-prova per-
feitos, provavelmente pela imiscibilidade dos mate-
riais.

Ensaios Mecanicos

Os ensaios de tracdo foram realizados de acordo
com a Norma ASTM-D-638 em uma Maquina Uni-
versal Marca EMIC Modelo DL-2000, seguindo as
seguintes condic@es: temperatura de 25 °C; umidade
relativa de 50%; velocidade da garra de 50,0 mm/
min e distancia entre garras de 115mm.

Nesse ensaio verificou-se as propriedades de re-
sisténcia a tracdo (0,,,), alongamento na ruptura (g)
e médulo de elasticidade (E).

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As superficies para analise por MEV foram obti-
das através da retirada de um pedago do corpo-de-
prova original dos ensaios mecanicos, as quais foram
metalizados em um metalizador SCO-040, Marca
Balzers, utilizando “sputtering” sob as seguintes con-

digcdes: material de metalizagdo, ouro; corrente elé-
trica, 33 mA,; presséo, 0,05 mbar de argdnio; tens&o,
312 V e tempo de deposicdo 50 s em gas argonio.
As amostras foram analisadas em um microscoé-
pio eletrénico de varredura (MEV) Jeol JSM-35CF,
em diferentes ampliagdes, nas seguintes condicoes:
tensdo de 15 kV e corrente de emissédo 0,2 x 1010 A,
apos fratura criogénica utilizando nitrogénio liquido.

Método de Liberagéo de CO, [

A metodologia utilizada para determinar a quan-
tidade de diéxido de carbono liberada pelos
polimeros, quando exposto em agua de esgoto e lodo
ativado em condicGes laboratoriais, foi de acordo com
a Norma ASTM 5209-92.

A Figura 1 ilustra como foi montado o sistema
utilizado para captar e complexar o CO, liberado pelo
polimero. Nesse sistema, 0 polimero ¢é adicionado no
recipiente B (reator), que contém o lodo ativado. Para
se evitar a entrada de CO, no reator, é adicionado
Ba(OH), no recipiente A, garantindo assim que ape-
nas o O, entre no recipiente B. O CO, gerado no rea-
tor reage com o hidroxido de bario formando BaCO,
e a quantidade de diéxido de carbono é determinada
por retrotitulacdo com HCI do recipiente C.

Resultados e Discusséo
Propriedades Mecanicas

As propriedades mecanicas das formulagdes e dos
polimeros puros foram caracterizadas de acordo com

i 10cm 30cm 30 cm
T Ar o, Co,
0
o
g Estoque de i )
154 solucdo Sucgao
(frasco 4L) -
Hidréxido Hidroxido
Compressor / de bério ) \  debirio
ar 3 \ 100ml Ba(OH), \ £ )\ 100ml Ba(OH),
2 2
1
Suporte 1 _ Suporte 2
A B C
Figura 1. Esquema do equipamento utilizado para captar e complexar o didxido de carbono.
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Tabela 1. Resultados médios dos ensaios mecénicos das formulages e
polimeros puros e seus respectivos desvios padréao.

Formulagéo ?l\rllnélg"aé ( 08/0 ) (Mli‘a)

PCL (puro) 169+ 0,5 393,0+293 4329+474
PCL 25% amido 145+ 0,2 302,9 + 67,7 306,0 + 15,9
PCL 50% amido 11,0 0,7 35+01 520,9 + 22,5

PHB (puro) 28,6 +2,7 0,7+0,1 5633,7 + 948,8
PHB 25% amido 93+13 1,4 +0,2 940,0 + 126,8

PHBV (puro) 34,2 £1,0 26+09 39406 + 3233
PHBV 25%amido 18,9 +0,5 33+x04 1191,8 + 61,2
PHBV 50% amido 13,8 +0,5 36+02 924,4 + 72,8

0 descrito nos Ensaios Mecénicos e os resultados es-
tdo apresentados na Tabela 1.

As curvas tipicas de tensdo vs. deformacéo obti-
das durante os ensaios mecanicos para as formula-
¢oes contendo PCL, PHB e PHBY, séo apresentadas
nas Figuras 2, 3 e 4, respectivamente.

A incorporagdo do amido, de uma maneira geral,
reduziu os valores da tensdo de tracdo na ruptura. Para
0 PCL ocorreu uma reduc¢do de 14%, para o PHB de
69% e PHBYV de 44% na propriedade com a incorpo-
racéo de 25%, em massa de amido. Para as misturas
com 50%, em massa 0 amido provocou uma redugdo
mais severa em 35%, no caso do PCL e 60% no do
PHBV quando comparados com os valores da pro-
priedade dos materiais puros.

20,00

———

16,00 4 ¥

! ‘(____ PCL puro

12,00 =+

!
! PCL 5%

Tensao (MPa)
8

4,00

0,00

16,00 24,00 40,00

Def. Especif. (%)

Figura 2. Curva tensdo-deformagao do polimero PCL e suas respectivas
fomulagoes.

0,00 8,00 32,00

85

30,00
24,00 /-\
\
S 1800 PHB
% ' puro
o
AT
(%]
é 12,00
_____|PBH25
6,00
0,00
0,00 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000

Def. Especif. (%)

Figura 3. Curva tensdo-deformacéo do polimero PHB e suas respectivas
formulagdes.

25,00
20,00 /
PHBV
E 15,00 puro
=3
o
© 10,00
= /\ pHBVv 25%
—
/ T——_ PHBV50%
5,00
0,00
0,00 0,600 1,200 1,800 2,400 3,000

Def. Especif. (%)

Figura 4. Curva tensdo-deformacdo do polimero PHBV e suas
respectivas formulages.

Né&o foi conseguida a preparacao dos corpos-de-
prova dos ensaios mecanicos para a mistura de PHB
com 50% de amido, provavelmente porque neste teor
de amido ocorre uma forte incompatibilidade entre
este material e o PHB.

Uma justificativa para a perda da propriedade me-
canica é, provavelmente, pela pouca miscibilidade do
amido com os polimeros estudados. Isto pode ser me-
Ihor explicado pelo fato do amido utilizado possuir uma
cadeia molecular de tamanho grande (massa molar mé-
dia 486.000 g/mol) e uma estrutura ramificada com a
presenca de anéis benzeno. Possivelmente a incluséo
do amido provocou uma diminuic&o nas interactes en-
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tre as cadeias dos polimeros, que sdo da familia éster, e
que apresenta grande quantidade de ligagdo C = O que
provoca grandes forgas intermoleculares.

Um comportamento similar foi observado para o
alongamento na ruptura e no mddulo de elasticidade,
exceto para a mistura de PCL contendo 50%, em mas-
sa, de amido nesta Ultima propriedade.

Na curva tipica tensdo vs. deformacéo foi observa-
do um menor escoamento com adi¢éo de amido ao PCL,
enquanto que para PHB e PHBV houve um aumento
desta propriedade nas formulagdes contendo amido.

Microscopia Eletronica de Varredura

As Figuras 5, 6 e 7 apresentam as fotomicrografias
das amostras puras e as suas respectivas formulagdes.

Atraveés das fotomicrografias de superficie das
amostras foi possivel evidenciar maior compatibili-
dade entre o PCL e 0 amido o que também pode ser
evidenciado através dos resultados das proprieda-
des mecanicas, onde é observado uma menor redu-
cdo desta propriedade quando comparado com 0s
outros polimeros puros estudados. Uma explicacdo
para este fato é que na preparacao das misturas con-
tendo PCL, a faixa de temperatura utilizada foi de
97°C. Nessa temperatura ndo ocorre a gelatinizacdo
do amido, ou seja, a abertura dos graos, o que faz
com que este atue apenas como carga na mistura e
ndo diminuindo as interacbes entre as cadeias do

(b)
Figura 5. Fotomicrografias das formulacdes contendo: (a) PCL com

25% de amido e (b) PCL com 50% de amido incorporado com aumento
de 10000 vezes.

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 11, n°® 2, p. 82-88, 2001

(b)

Figura 6. Fotomicrografias das formulacdes contendo: (a) PHB com
25% de amido e (b) PHB com 50% de amido incorporado com aumento
de 10000 vezes.

(b)

Figura 7. Fotomicrografias das formulagdes contendo: (a) PHBV com
25% de amido e (b) PHBV com 50% de amido incorporado com aumento
de 10000 vezes.

polimero. Para o PHB foi possivel visualizar a se-
paracdo de fase entre este e 0 amido. No PHBV o
comportamento foi similar aos compostos de PCL,
no entanto, para as misturas de PHBV foram obser-
vados alguns espagos vazios, provavelmente devido
a eliminagdo de gases que estdo absorvidos no ami-
do, conforme pode ser constatado na Figura 7.
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90

30 | —— PCL(puro) - -
— — PCL(25%amido) . -
70 — 7 - 7 -
- - - - PCL(50%amido) o f
60 =

30 4/
20 / /

Quantidade de CO, em massa (mg)

2 3 4 5 6 8 9 101520 2530 3540
Tempo (dias)

45 51 56

Figura 8. Evolugéo de CO, do polimero PCL e suas blendas quando
exposto em lodo ativado.

Liberagdo de CO, quando exposto em lodo ativado

Os resultados da evolucdo do didxido de carbono
encontrados para os polimeros PCL, PHB, PHBV ¢
suas respectivas misturas estdo ilustrados nas Figu-
ras 8, 9 e 10, respectivamente.

Através das Figuras 8, 9 e 10, pode ser observado
que a maior liberagéo de CO, ocorrida foi com o PHB
(Figura 9). No entanto, com a adi¢cdo de amido néo
foi constatado um aumento na liberagéo de CO, para
misturas contendo diferentes teores de material.

=
S

—— PHB(puro)
— — PHB(25%amido) /
H ===~ PHB(50%amido)

—

¥
S
[

1=
=1

%
S

o
S
\

o
S
!
1
|
]

N

2 3 4 6 7 8 9 101520 25 30 35 41
Tempo (dias)

Figura 9. Evolugdo de CO, do polimero PHB e suas misturas quando

exposto em lodo ativado.

Quantidade de CO, em massa (mg)
2

51 56

80

—— PHBV(puro)
— — PHBV(25%amido) e
60 —---- PHBV(50%amido)

70

50

1 40 g L //
30 —
20 —
10 ;7/

e
0 S S SO S S !
2 3 4 6 7 8 9 10 1520 25 30 35 41 51 56

Tempo (dias)
Figura 10. Evolugdo de CO, do polimero PHBV e suas misturas quando
exposto em lodo ativado.
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b
|
|
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Para o PCL foi observado que, com 0 aumento na
quantidade de amido na mistura, ocorre uma maior li-
beragdo de CO,, com o passar dos dias. O mesmo
comportamento foi constatado para o PHBV. Este com-
portamento é observado pois as temperaturas de prepa-
racdo das misturas de PCL foram inferiores a
temperatura em que ocorre a gelatinizagdo do amido
(85-90°C), ou seja, condicao onde ocorre a abertura dos
gréos deste material e forma o amido termoplastico. Para
0 caso das misturas do PHBYV, a temperatura de
processamento foi superior a de gelatinizacdo do amido
e, provavelmente, ocorreu a formagdo do amido
termoplastico, porém, no entanto, a estrutura formada é
ainda mais biodegradavel que do polimero puro, pois o
amido contém cerca de 70% em massa de amilose, que
possui dois importantes grupos funcionais: 0s grupos —
OH, suscetiveis de reacéo de substituicdo, e a ligagao
C-0-C, que possibilita a ruptura da cadeia e pode sofrer
degradagdo mais facilmente que os polimeros purostl.

Conclusoes

Na incorporagdo do amido nos polimeros puros
ocorreu mudanca na morfologia e, quanto maior a
guantidade de amido incorporado aos polimeros pu-
ros, maior foi a reducdo na sua propriedade mecani-
ca. No entanto, a incorporacéo de cerca de 25% em
massa de amido, permitiu ainda a obtencdo de mate-
riais com valores minimos de tensdo de tragéo na rup-
tura de 10 MPa. Nos materiais contendo 50% de PHB
com 50% de amido incorporado, devido a imis-
cibilidade dos materiais, que pode ser observada com
maior clareza na caracterizac¢do por microscopia ele-
tronica de varredura (MEV), ocorreu uma grande re-
ducdo na propriedade mecanica.

O material que obteve a maior taxa de degrada-
¢do quando submetido em lodo ativado foi o polimero
PHB puro. Quando aumentou-se as dosagens de ami-
do no PCL e no PHBYV, observou-se um aumento da
taxa de degradacdo dos mesmos, o que evidencia a
viabilidade de obtencéo de polimeros biodegradaveis
de menor preco.

Agradecimentos

Os autores agradecem: as empresas Copersucar
(Cooperativa de Produtores de Cana, Aclcar e Alco-
ol do Estado de S&o Paulo Ltda.), Union Carbide
Quimica Ltda. e Corn Products Brasil pelo forneci-

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 11, n® 2, p. 82-88, 2001



Rosa, D. S. et al. - Biodegradabilidade de misturas com amido

mento das matérias primas; a Fundacéo de Amparo a
Pesquisa do Estado de S&o Paulo — FAPESP, pelo in-
centivo através do PROJETO — PROCESSO n° 1999/
10716-4 e ao CNPq, pela bolsa de iniciacéo cientifi-
ca fornecida ao aluno Bruno Luiz Marson Franco.

Referéncias Bibliograficas

1. Chiellini, E. & Solaro,R. “Environmentally Degradable
Polymers and Plastics. An Overwiew”, in: Anais do
International Workshop on Environmentally Degrad-
able and Recyclabe Polymers in Latin America, p.
15-20, Campinas — SP, Nov (1998).

2.Vaydia, U. R., Bhattacharya, M. & Zhang, D. - Polymer,
36, p.1179, (1995).

3.Huang, J. C.; Shetty A. S. E Wang M. S. - Adv. Polym.
Technol., 10, p.23, (1990).

4. Raghavan, D. Polym. Plast. Technol. Eng., 34 (1), p.41-
63 (1995).

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 11, n°® 2, p. 82-88, 2001

5. Stevens, M. P. - “Polymer Chemistry an Introduction’;
Oxford University Press, New York, (1999).

6. Bagley, E. B., Fanta, G. F. E Burr . R. C. Polym. Eng.
Sci., 17, p 311-6, (1977).

7. Barham, P.j.; Keller, A.; Otun, E. L. E Holmes, P. A. J.
Mat. Sci., 19, p.2781 (1984).

8. Gogolewski, S. , Janvanovic, M., Perren, S.m. Dillon,
J.g. E Hughes, G. Polym. Degrad. and Stab., 40 ,
p.313-322, (1993).

9. Informagbes comerciais obtida da Union Carbide
Quimica Ltda.

10. Norma Astm; American Society for Testing E Materi-
als) designation: D 5209-92. Standard test Method
for Determining the Aerobic Biodegradation of Plas-
tics Materials in de Presence of Municipal Sewage;
Sludge.p.1-4., (1992).

Recebido: 11/12/00
Aprovado: 08/02/01

88



