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Resumo: Os polimeros derivados do petréleo sdo amplamente utilizados devido a sua versatilidade, propriedades meca-
nicas e custo relativamente baixo, mas causam impacto ambiental como conseqiiéncia da grande quantidade de residuos
lancados ao meio ambiente. Os problemas gerados pelo descarte de plasticos de origem petroquimica impulsionam o de-
senvolvimento, producdo e aplicacido de polimeros biodegraddveis. Entretanto, estes polimeros apresentam custo elevado
e propriedades nem sempre satisfatorias. Portanto, neste trabalho fez-se um estudo do composto polimérico formado por
poli(hidroxibutirato-co-valerato) — PHBV (Biocycle®), poli(butilenoadipato-tereftalato) — Ecoflex® e amido de mandioca.
Este composto polimérico foi avaliado quanto ao indice de fluidez (MFI), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), en-
saios mecanicos de tracdo e de impacto, e ensaio de biodegradagdo. Os resultados obtidos nas diversas técnicas indicaram:
que o amido de mandioca atua como uma carga inerte; que existe uma baixa adesdo matriz/carga no composto polimérico e
que a adicao de amido aumenta a taxa de biodegradacdo do composto, em relacio aos polimeros puros. No estudo realizado
foi possivel obter um material para aplicag@o no curto prazo, com um custo vidvel, propriedades fisico-mecanicas adequadas
e excelente taxa de biodegradagdo.
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Influence of Cassava Starch Incorporation on the Biodegradability of the Polymeric
Blend PHBV/Ecoflex®

Abstract: Plastic materials produced from petrochemicals are widely used due to their versatility, mechanical properties and
low cost, but they cause environmental impact as a consequence of the accumulation of great amount of these conventional
synthetic polymers. The problems caused by the waste disposal of these plastics have motivated the development, produc-
tion and application of biodegradable polymers; however these polymers have high costs and non-suitable mechanical
and physical properties. Therefore, a study of polymeric compounds made of poly(hydroxyburyrate-co-valerate) — PHBV,
poly(butylyneadiapate-therefhtalate) — Ecoflex® and cassava starch has been done. This polymeric compound was evalu-
ated using Melt Flow Index (MFI), Scanning Electron Microscopy (SEM), mechanical and biodegradation tests. The results
indicate that the cassava starch acts as an inert filler, and that there is no significant adhesion between cassava starch and
PHBV/Ecoflex®. More importantly, adding cassava led to good biodegradation results. This study therefore demonstrates
that it is possible to obtain viable materials for short-term applications, with adequate physical and mechanical properties
and excellent biodegradation results.

Keywords: Biodegradable polymers, biodegradation, PHBYV, Biocycle®, Ecoflex®, cassava starch.

PLA — poli(4dcido latico); PHB - poli(hidroxibutirato);
PHBV - poli(hidroxibutirato-co-hidroxivalerato) e copo-

Introducao

Nos ultimos 50 anos os polimeros provenientes do pe-
tréleo tém sido muito utilizados e este sucesso se deve a sua
versatilidade, propriedades mecanicas e custo relativamen-
te baixo. Mas, o petréleo € uma matéria-prima exaurivel e
poluidora da natureza e desde a década de 80 houve uma
grande conscientizacido em relagdo ao meio ambiente e uma

liésteres alifaticos aromaticos (AAC) biodegradaveis, tais
como: Ecoflex® — poli(butilenoadiapato-tereftalato). Estes
polimeros apresentam excelentes aplicagdes no setor de
embalagens e filmes, devido a sua alta resisténcia a umi-
dade, a gordura, a mudanca de temperatura e propriedade

ampla busca por materiais que apresentassem durabilida-
de durante o uso e degradabilidade apés o descarte!'. Com
o intuito de minimizar problemas ambientais e atender as
exigéncias do mercado, muito se t€ém investido numa nova
classe de polimeros, os biodegraddveis, onde se destacam:

de barreira a gases. Eles também sdo aplicdveis na medi-
cina, no desenvolvimento de préteses, suturas, implantes e
liberagdo controlada de drogas®. Por definicdo da ASTM,
os polimeros biodegraddveis sdo aqueles que apresentam
quebra de ligacdes quimicas em suas cadeias poliméricas
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através de agentes bioldgicos, levando a uma fragmentagéo
ou desintegracdo dos mesmos!?.

No Brasil, sdo produzidas em escala semi-industrial cer-
ca de 50 t/ano de PHBV a partir da fermentacdo do agucar.
Ele € um polimero de fonte renovavel, completamente biode-
gradéavel e biocompativel (capaz de substituir alguns tecidos
ou fungdes do corpo humano). Apés o consumo, este PHBV
pode ser descartado em aterros sanitdrios sem causar impacto
ao meio ambiente, 14 ele serd biodegradado por bactérias e
fungos, restando apenas dgua, gds carbdnico e biomassal>®!,

O Ecoflex® é um polimero sintético biodegradédvel produ-
zido pela empresa alema Basf que em parceria com a Natu-
rework lancou no mercado o Ecovio®, blenda Ecoflex®/PLA.
Esta blenda pode ser utilizada na producido de embalagens,
filmes, tubetes para reflorestamento, sacolas plasticas e em-
balagens para cosméticos!”. Os poliésteres alifdticos aroma-
ticos 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).

O mercado mundial de polimeros biodegraddveis cres-
ceu de 18.400 t em 2006 para 24.350 t em 2007 e estima-se
que venha a atingir algo em torno de 54.000 t até¢ 2012. O
Brasil pode se tornar um grande produtor e exportador de
polimeros biodegradaveis de fontes renovaveis, pois dispde
de matéria-prima renovével e de baixo custo, além de possuir
indmeros grupos de pesquisa capazes de fornecer mao-de-
obra qualificadal™.

Quando comparado ao polimero convencional, o alto cus-
to na produgdo de polimeros biodegradéveis dificulta muito o
seu emprego para a maioria das industrias. O polietileno de
baixa densidade amplamente utilizado em embalagens custa
em média US$ 2/kg, enquanto que um polimero biodegrada-
vel custa de US$ 5 a 8/kg. Com o intuito de baixar o custo e
diminuir o impacto ambiental dos polimeros, adiciona-se em
suas formulagdes um aditivo natural, abundante e degradével,
como por exemplo o amido. No Brasil a Basf e a Corn Products
langaram o Ecobras®, composto por Ecoflex®/amido®.

Desta maneira, objetiva-se neste trabalho o estudo da in-
corporacdo de amido em uma mistura de PHBV e Ecoflex®
visando a obten¢dao de um material para aplicacdo a curto
prazo, a um custo vidvel, com propriedades fisico-mecanicas
adequadas e apresentando biodegradacio, sendo a biodegra-
dabilidade do mesmo em acompanhada a 60 e 120 dias por
analise visual, perda de massa e propriedade mecanica.

Materiais

O PHBYV utilizado corresponde ao lote FE-130, fornecido
pela PHB Industrial S/A, com massa molar ponderal média
de 113.000 g.mol ™.

O Ecoflex utilizado foi fornecido pela PHB Industrial. Tal
produto € produzido pela Basf e possui massa molar ponderal
média de 66.500 g.mol".

Para este trabalho optou-se pelo estudo de uma blenda
polimérica de 70% de PHBV e 30% de Ecoflex e a mudanga
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de seu comportamento ao se incorporar 30% de amido de
mandioca nesta blenda. Isto equivale a uma mistura com 49%
de PHBYV, 21% de Ecoflex e 30% de amido. A propor¢do de
30% de amido de mandioca foi adotada apds um estudo re-
alizado pelos autores, no qual se observou que este € o limi-
te maximo de carga processdvel sem comprometimento das
propriedades.

Métodos

Preparagédo do composto polimérico

O Ecoflex® em granulos (produzido pela Basf), o PHBV
em po (lote FE-130, produzido e fornecido pela PHB
Industrial S/A) e o amido de mandioca em p6 (fornecido pela
Cassava S/A) foram previamente secos em estufa com circu-
lagdo de ar.

O amido utilizado, que possui umidade entre 12 e 14% e
¢ altamente higroscépico, foi seco a 60 °C em estufa durante
24 horas antes dos processos de extrusdo e inje¢do para evitar
absorcdo de dgua e conseqiientemente interferéncia nas pro-
priedades das misturas poliméricas.

O composto polimérico PHBV/Ecoflex®/amido de man-
dioca (49/21/30) foi processado em uma extrusora dupla
rosca Imacom DRC 30:40 IF com didmetro (D) de 30 mm e
razdo L/D de 40. Para a realizacdo dos ensaios mecanicos o
material foi submetido ao processo de injecdo, utilizando a
injetora Arburg All Rounder modelo 270V 300-120. A pres-
sdo e o tempo de recalque foram de 200 bar e 4 segundos,
respectivamente. O tempo de resfriamento foi de 32 segun-
dos e a temperatura nas zonas de aquecimento entre 145 e
155 °C.

Ensaio de indice de fluidez (MF)

A blenda PHBV/Ecoflex® e o composto PHBV/Ecoflex®/
amido de mandioca foram caracterizados quanto ao indice
de fluidez, utilizando-se um aparelho DSM modelo MI-1 nas
condi¢des: temperatura = 190 °C, carga = 2,16 kg e tempo
de corte = 10 segundos; especificadas pela norma ASTM
D1238-04®1,

Ensaios mecanicos

A blenda PHBV/Ecoflex® e o composto polimérico
PHBV/Ecoflex®/amido de mandioca foram caracterizados
por ensaios de tragdo e impacto Izod, com entalhe. O ensaio
de tracdo foi realizado em uma Mdquina Universal de en-
saios Instron, modelo 5569. Este ensaio esta de acordo com a
norma ASTM D638-04"" na qual a distancia entre garras (1)
¢ igual a 115 mm, a velocidade de ensaio € de 5 mm/min, a
célula de carga € de 50 kN e os corpos de prova apresentam
as seguintes dimensdes: comprimento igual a 165 mm; es-
pessura igual a 3,28 mm; comprimento ttil igual a 57,0 mm
e largura da secdo estreita igual a 13,0. O ensaio de impacto
Izod foi realizado em uma Mdéquina de impacto Ceast code
6545/000 modelo RESIL com um péndulo de 2J, seguindo
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a norma ASTM D256-05"%. Foram ensaiados 10 corpos
de prova, sendo que a média aritmética das resisténcias da
amostra ensaiada representa o valor da resisténcia ao impac-
to. Segundo a norma, os corpos de prova na forma de barras
retangulares devem apresentar as seguintes dimensdes: com-
primento igual a 63,5 mm; largura igual a 12,7 mm; espessu-
raigual a 3,28 mm e entalhe igual a 2,5 mm.

Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Esta analise foi realizada no CCDM (Centro de Caracte-
rizacdo e Desenvolvimento de Materiais — UFSCar/UNESP)
utilizando-se o Microscopio Eletronico Leica, modelo
Stereoscan 440.

Ensaio de biodegradagao

O ensaio de biodegradagao foi realizado no Laboratério
de Polimeros Biodegradaveis do DEMa — UFSCar utilizando-
se as normas ASTM D6003 e ASTM G160, O solo utili-
zado € um composto organico humificado a base de esterco
de aves e materiais organicos de origem vegetal, fornecido
pela Provaso Industria e Comércio de Fertilizantes Organicos
S/S Ltda.

Para este ensaio de biodegradagdo foram preparados dois
dispositivos de ensaio de biodegradacdo, para 60 e 120 dias,
sendo que cada dispositivo continha 5 amostras (replicatas).
Foram utilizados corpos de prova de impacto, seguindo as espe-
cificagdes da norma ASTM D256, A dgua perdida durante o
ensaio, devido a evaporagao, foi reposta semanalmente. Ao final
de cada ensaio, as amostras degradadas foram lavadas cuidado-
samente com dgua e secas em temperatura ambiente. As amos-
tras biodegradadas foram avaliadas quanto ao aspecto visual,
perda de massa e resisténcia ao impacto Izod, com entalhe.

Resultados e Discussao

A partir do ensaio de indice de fluidez foi possivel ob-
servar que o amido de mandioca diminui o indice de flui-
dez do composto, atuando como o equivalente a uma carga
tradicional, conforme Tabela 1. Segundo Rabello, M. as
cargas inertes aumentam a viscosidade do material fundido,

Tabela 1. Resultado da andlise de indice de fluidez (MFT).
Indice de fluidez

Composicoes poliméricas

(g/10 minutos)
PHBV/Ecoflex® (70/30) 65,6
PHBV/Ecoflex®/ AMA (49/21/30) 20,6

dificultando o processamento, e normalmente diminuem a
resisténcia ao impacto e a resisténcia a fadiga, contribuindo
com uma maior propagacio de trincas.

Analisando a Tabela 2 nota-se que a adi¢do de amido tor-
na o composto mais rigido (aumento do médulo de elastici-
dade) e menos resistente (diminuicao da tensao de ruptura)
que a blenda, ou seja, a adi¢ao de 30% de amido de mandioca
a blenda PHBV/Ecoflex® (70/30) fragiliza o composto poli-
mérico, conforme Figura 1. A adi¢do de amido leva a uma re-
dugao das propriedades mecanicas devido a interface matriz/
carga com baixa compatibilidade e a ndo ocorréncia do me-
canismo de molhamento (as camadas de dgua existentes na
superficie do amido ndo permitem a remog¢ao do ar presente
na interface)'*1%, Segundo Iovino, R. et al.'”!, 0 amido age
como um concentrador de tensdo no composto, induzindo
trincas durante o ensaio de tra¢do e diminuindo a resisténcia
a tragdo resultante.

Analisando a micrografia obtida por MEV (Figura 2) €
possivel notar a formacao de aglomerados de amido e vazios.
Estes aglomerados sdo formados naturalmente pela carga im-
pedindo que a matriz a envolva completamente, concentran-
do tensdes e reduzindo as propriedades mecénicas!'?. Desta
maneira, este comprovou a baixa adesdo matriz/carga e a
nao ocorréncia do mecanismo de molhamento no composto
PHB V/Ecoflex®/amido mandioca (49/21/30).
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Figura 1. Curvas médias de tensdo x deformagio da blenda PHBV/Ecoflex®
e do composto PHBV/ Ecoflex®/amido mandioca.

Tabela 2. Propriedades mecénicas em tragdo da blenda PHBV/Ecoflex® e do composto PHBV/ Ecoflex®/amido mandioca.

Propriedades Composicio polimérica
PHBYV/ Ecoflex® PHBYV/ Ecoflex®/amido
(70/30) mandioca (49/21/30)
Moddulo de elasticidade, em tracdo (GPa) 1,14 £ 0,01 1,51 £0,01
Tensdo de escoamento, em tragdo (MPa) 12,92+ 0,70 12,10 £0,12
Tensd@o na ruptura, em tragao (MPa) 13,21 £ 0,48 12,10+ 0,13
Deformagdo no ponto de escoamento (%) 1,7+0,1 1,5+0,1
Deformagio na ruptura, em tragio (%) 1,8 £0,1 1,7+£0,2

214

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 19, n° 3, p. 212-217, 2009



Pellicano, M. et al. - Influéncia aa adigao de amido de mandioca na biodegradagéo da blenda polimérica PHBV/Ecoflex®

Detector= QBSD WD= 25 mn
Photo No.=9600

1] LCPO80343

Figura 2. Micrografia do composto PHBV/Ecoflex®/amido mandioca
(49/21/30), com aumento de 500x.

Por outro lado, os resultados do ensaio de resisténcia ao
impacto Izod, com entalhe, mostram que o composto PHBV/
Ecoflex®/amido de mandioca (49/21/30) apresentou-se tdo
tenaz quanto a blenda PHBV/Ecoflex® (70/30), indicando
que a adi¢do de amido ndo levou a uma diminuicao na resis-
téncia ao impacto, conforme Tabela 3.

A andlise visual dos corpos de provas a 120 dias apds
o ensaio de biodegradagdo mostra que o composto PHBV/
Ecoflex®/amido de mandioca (49/21/30) apresenta pontos
ou regides de pigmentagdo marrom-escuro (regides circula-
das da Figura 3 [al20]) e aspecto rugoso, enquanto que a
blenda PHBV/Ecoflex® (70/30) apresenta pontos ou regides
de pigmentacdo vermelha (regides circuladas da Figura 4
[a120]) e superficie lisa. A presenca de regides de pigmen-
tacdo e a rugosidade presentes na superficie dos corpos de
prova sdo decorrentes do processo de biodegradagdo. Estas
regides de pigmentacdo vermelha ja haviam sido observados
por Frank, H. K."¥, no qual o fungo Serratia marcescens co-
lonizou garrafas de leite feitas de polimeros sintéticos, tor-
nando-as vermelhas, sendo que esta coloracdo ndo é remo-
vivel, nem mesmo com lavagem intensa. A partir da andlise
das Figuras 3 e 4 € possivel notar que o composto foi mais
degradado que a blenda.

A Tabela 4 exibe os resultados de perda de massa para a
blenda PHBV/Ecoflex® (70/30) e para o composto PHBV/
Ecoflex®/amido de mandioca (49/21/30). Segundo a andlise
da Tabela 3, nota-se que a adi¢do de amido de mandioca au-
menta a perda de massa, indicando um aumento na biodegra-
dabilidade do composto em relagio a blenda.

A Figura 5 exibe os resultados de resisténcia ao impac-
to Izod, com entalhe, para os corpos de prova antes (tempo
zero) e depois (60 e 120 dias) do ensaio de biodegradagdo. O

Tabela 3. Resisténcia ao Impacto 1zod, com entalhe, para a blenda PHBV/
Ecoflex® e composto PHBV/Ecoflex®/amido mandioca.

Composicoes poliméricas Resisténcia ao impacto izod,

com entalhe (J.m™)

PHBV/Ecoflex® (70/30) 242+0,9
PHBV/Ecoflex®amido 245+ 0,4
mandioca (49/21/30)
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Figura 3. Fotos do composto PHBV/Ecoflex®/amido mandioca (49/21/30)
no tempo zero [a ], a 60 [a ] e 120 [a , ] dias de ensaio de biodegradagao.

120

composto polimérico apresentou melhor resultado de perda
da tenacidade em relagdo a blenda, conforme Figura 5, in-
dicando mais uma vez que a adi¢do de amido de mandioca
intensifica a biodegradacdo em solo. A diminui¢do da tena-
cidade durante o processo de biodegradacio ocorre devido a
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(2]

Figura 4. Fotos da blenda PHBV/Ecoflex® (70/30) no tempo zero [a ], a
60 [a, ] e 120 [a,, ] dias de ensaio de biodegradagao.

Tabela 4. Resultado do ensaio de Perda de massa para a blenda PHBV/
Ecoflex® e o composto PHBV/ Ecoflex®/amido mandioca.

Composicoes Perda de massa (%)

poliméricas 60 dias 120 dias
PHBV/Ecoflex® (70/30) 52+£0,1 24,1 0,1
PHBV/Ecoflex®/amido 5,8%+0,2 44,0+ 0,3
mandioca (49/21/30)
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0 ' 60 ' 120
Tempo de biodegradag@o (dias)

Resisténcia ao

—— PHBV/Ecoflex® (70/30)
- -= - PHBV/Ecoflex/amido mandioca (49/21/30)

Figura 5. Tempo de biodegradagdo x Resisténcia ao impacto Izod, com
entalhe, para a blenda PHBV/Ecoflex® e composto PHBV/Ecoflex®/amido
mandioca.

presenca de vazios tanto na superficie quanto no interior dos
corpos de prova, facilitando a propagacdo de trincas e dimi-
nuindo as propriedades mecanicas!?.

Conclusdes

A anidlise visual, a perda de massa e a resisténcia ao im-
pacto Izod, com entalhe, mostraram-se técnicas simples e
muito Uteis para avaliar a biodegradagido de blendas e com-
postos poliméricos biodegradaveis.

Com base nos resultados obtidos, pode-se concluir que
o amido de mandioca atua como uma carga inerte, € que a
adicdo de 30% do mesmo a blenda PHBV/Ecoflex® fragiliza
o composto PHBV/Ecoflex®/amido de mandioca (49/21/30)
devido a dois fatores: a baixa compatibilidade da interface
matriz/carga e a nao ocorréncia do mecanismo de molhamen-
to da carga pela matriz, uma vez que as camadas de dgua
existentes na superficie do amido ndo permitem a remogao
do ar presente na interface. Mas, em contra partida, a pre-
senga do amido aumenta a velocidade de biodegradacio do
composto.
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