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RESUMO

O PHB (Poli-3-hidroxibutirato) ¢ um termoplastico biodegradavel sintetizado por fermentacdo submersa a
partir de matérias-primas renovaveis. E um poliéster composto por elastdmeros e termoplésticos lineares,
cujas propriedades sdo de grande interesse cientifico e tecnoldgico, é um polimero altamente cristalino muito
rigido e fragil, com propriedades de barreira e resisténcia quimica a hidrélise. O PHB puro tem seu proces-
samento industrial restrito devido as suas propriedades fisicas. Estudos tém demonstrado que a utilizagdo de
fibras naturais como reforco tem sido uma alternativa para redugéo do custo de producédo e melhoria das pro-
priedades térmicas e mecanicas de materiais poliméricos. A fibra da bananeira tem sido estudada como refor-
¢o polimérico, podendo tornar-se uma alternativa promissora, pois apresenta grande oferta, baixo custo, baixa
densidade, baixa abrasividade, ndo-tdxico, renovavel e totalmente biodegradavel. O objetivo deste trabalho
foi o estudo das propriedades mecanicas (resisténcia a tragao), térmicas (Analise termogravimétrica, TGA, e
Calorimetria Exploratria Diferencial, DSC), morfoldgicas e do indice de Fluidez do PHB e de compésitos
de PHB/fibra de bananeira (FB). As fibras foram tratadas quimicamente para mudanca da superficie de con-
tato. Foram preparados compositos com concentracfes de PHB/FB 90/05 e 90/10 (m/m). Os materiais foram
processados por extrusdo e moldados em prensa hidraulica para confeccéo dos corpos de prova. A incorpora-
¢do da fibra causou alteracdo nos resultados mecénicos do material. Os melhores resultados foram alcancados
com a mistura 90/05 (m/m).
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ABSTRACT

PHB (Poly-3-hydroxybutyrate) is a biodegradable thermoplastic polymer synthesized by fermentation from
renewable materials. It is a polyester composed of elastomers and linear thermoplastics, whose properties are
of great scientific and technological interest, is a very rigid and fragile polymer and highly crystalline with
barrier properties and chemical resistance to hydrolysis. PHB has industrial processing restricted due to its
physical properties. Studies have shown that the use of natural fibers as reinforcement has been an alternative
for reducing the cost of production and improving the thermal and mechanical properties of polymeric mate-
rials. The banana fiber has been studied as a polymeric reinforcement, and can become a promising alterna-
tive, for being highly available, low density, low abrasiveness, non-toxic, and be renewable and biodegrada-
ble. The objective of this work was the study of the mechanical properties (tensile strength), thermal proper-
ties (thermogravimetric analysis, TGA, and Differential Exploratory Calorimetry, DSC), morphological and
fluidity Index of PHB and PHB/banana fiber composites. The fibers were chemically treated to change the
contact surface. PHB/FB composites with concentrations of 90/05 and 90/10 (m/m) were prepared. The mate-
rials were processed by extrusion and molded in a hydraulic press to make the specimens. The incorporation
of the fiber caused a change in the mechanical results of the material. The best results were achieved with the
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90/05 (m/m).
Keywords: Polyhydroxybutyrate; banana fiber; alkali treatment, biocomposites.

1. INTRODUCAO

O polihidroxibutirato — PHB, é um dos polihidrixialconoatos mais estudados e preferencialmente produzidos
pela inddstria, € um polimero oticamente ativo do D(-) 3 — acido hidroxibutirico (Figura 1a). Bactérias como
a Alcaligenes eutrophus, produzem até 90% do seu peso seco de PHB (Figura 1b), com cristalinidade superi-
or a 80% e massa molar em torno de 400.000 gmol™, com ponto de fusdo de aproximadamente 178 °C [1,2].
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Figura 1: a) Estrutura quimica do PHB; b) Armazenamento de PHB por bactérias.

Uma das aplica¢des do polihidroxibutirato € como substituto biodegraddvel de polimeros olefinicos
em embalagens (frascos, tampas, rétulos) e componentes estruturais. O PHB pode também ser utilizado in-
ternamente em seres humanos uma vez que estes polimeros sdo ndo-tdxico e compativeis com tecidos vivos.
AplicacOes promissoras deste biomaterial na medicina sdo em: cépsulas gelatinosas para a ingestdo de medi-
camentos, pinos, fios de sutura, enxertos 6sseos, escovas cirdrgicas, tecidos cirtrgicos e como talco de lubri-
ficacdo para luvas cirdrgicas [5,6].

As propriedades mecéanicas do PHB sdo semelhantes as do polipropileno (PP), porém, apesar de pos-
suir uma boa cristalinidade, o polihidroxibutirato é rigido e fragil, o que torna o seu uso limitado [3,7]. Como
alternativa para melhoria das caracteristicas de processo, tem-se estudado a mistura do PHB com outros po-
limeros (ndo necessariamente biodegradaveis) ou com fibras naturais. A utilizacdo das fibras naturais como
reforco para pléasticos vem aumentando significativamente nas Ultimas décadas devido a fatores como o alto
preco das fibras sintéticas e a busca crescente por materiais de baixo custo, provenientes de fontes renovaveis
de matérias-primas que ndo causem danos ao meio ambiente e que possam competir com os materiais tradi-
cionais [8,9].

A fibra de bananeira, extraida do pseudocaule da bananeira, tem sido estudada como reforco poliméri-
co, podendo tornar-se uma alternativa promissora. Apresenta como vantagem o baixo custo, baixa densidade,
fonte abundante, menor abrasividade, ndo tdxicas, rapida renovacéo e totalmente biodegradavel. Algumas das
caracteristicas gerais sdo fibras longas e amareladas, branqueadas facilmente, sedosas, brilhantes, resistentes,
elasticas, com didmetros entre 2 a 8 nm [10]. O caréater polar das fibras vegetais dificulta a compatibilidade
entre estas e as matrizes poliméricas que sdo geralmente de carater hidrofébico (apolar). Esta incompatibili-
dade dificulta a interacdo refor¢o/matriz, tendendo a formacdo de agregados durante o processamento, o que
impacta diretamente nas propriedades mecénicas dos compoésitos [9,10]. Este problema pode ser minimizado
com o tratamento superficial da fibra ou com o uso de agentes de acoplagem. Quanto maior a adesdo interfa-
cial, melhor o desempenho do comp@sito, ou seja, mais efetiva é a transferéncia dos esforgos da matriz para o
reforco, aumentando o efeito reforgador das fibras.

O objetivo deste trabalho foi realizar a extracéo e tratamento quimico da fibra de bananeira, aplicacao
da fibra como reforco a matriz PHB, e o estudo das propriedades mecéanicas e térmicas do composito
PHB/fibra de bananeira (FB), a fim de avaliar a processabilidade e caracteristicas mecanicas deste material,
como possibilidade de um material comercialmente aplicavel.
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Material

Para este trabalho foi utilizado o Polihidroxibutirato (PHB), na forma de p6, de nome comercial Biocycle
fornecido pela PHB Industrial S.A e a fibra de bananeira da variedade prata, coletada no centro-oeste do es-
tado da Bahia.

2.2 Preparacéo da fibra

A fibra de bananeira foi obtida pelo processo de desfibrilagdo do pseudocaule. A fibra extraida foi lavada em
agua corrente para retirada de excessos organicos e secadas ao sol por um periodo de 48 h. Foi realizado o
tratamento alcalino das fibras com NaOH a 5% (m/v), em temperatura ambiente, por um periodo de 1 h. Em
seguida, as fibras foram lavadas com agua até pH 7,0. Ap0s essa etapa, as fibras foram secadas em estufa a
100 °C por 48 h. As fibras foram cortadas no tamanho de 5 mm com o uso do Moinho de rolos da marca CO-
PE mod.MAC 350 (Figura 2).

Figura 2: Fibra de bananeira triturada em moinho

2.3 Preparacéo do composito PHB/Fibra de Bananeira

A fibra de bananeira e o PHB foram submetidos a uma secagem em estufa por 12 horas a 60 °C, para elimi-
nacdo da umidade absorvida. Esta pratica objetivou evitar possiveis reagdes de desesterificacdo (hidrdlise)
durante o processamento bem como a formagéo de bolhas que comprometem as propriedades mecénicas e o
acabamento do moldado.

Devido as condicGes limitadas de processamento, a etapa de extrusdo do material foi realizada com controle
rigoroso de temperatura e velocidade de processamento. Antes do processo de extrusdo, polimero e fibra, na
foram misturados manualmente, nas proporcoes de 5% e 10% de fibra de bananeira, de forma que o compési-
to tivesse praticamente sempre a mesma concentracdo de fibras distribuidas. Os componentes foram homo-
geneizados em extrusora dupla rosca co-rotacional da marca Imacon, modelo DRC 30:40 IF com diametro de
rosca de 30 mm e razdo L/D de 40. Os materiais de estudo foram processados com velocidade da rosca igual
a 120 RPM, em forma de filetes, a uma temperatura de fusio de 160 °C, e posteriormente resfriados com
agua a uma temperatura média de 30 °C, com o objetivo de reduzir o gradiente de temperatura. 1,21 Apds a
etapa de extrusdo, o material foi submetido ao processo de granulagdo e formacdo de pellets. O material foi
levado a prensa hidraulica pré-aquecida a aproximadamente 160 °C, posicionado e mantido por aproximada-
mente 4 min em pressdo de aproximadamente 3 MPa. Para retirada das placas os moldes foram resfriados
com agua em temperatura ambiente. Foram utilizados moldes vazados confeccionado em aco inox, para pre-
paracgdo dos corpos de prova.

2.4 Caracterizagdo do material

O comportamento termogravimétrico dos materiais foi analisado numa termobalanca Marca Shimadzu, Mo-
delo TGA-50, de 22 °C a 1000 °C, a uma taxa de aquecimento de 20 °C min™, sob fluxo de nitrogénio. Para
as analises de Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC), foi utilizado o equipamento da marca Shimadzu,
modelo DSC-60, todas as amostras foram analisada entre 25 °C e 600 °C, com taxa de aquecimento de 20 °C
min™. O ensaio de tracio foi realizado em maquina universal de ensaios EMIC DL 2000 seguindo norma ISO
527. O ensaio de impacto 1ZOD foi realizado numa maquina EMIC, modelo AIC 1, com martelo de 2,7 J
seguindo a norma ISO 180. O ensaio de flexao foi realizado pela méaquina EMIC DL 2000 seguindo norma
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ISO 178. O ensaio de dureza SHORE D, indicado para materiais poliméricos, foi realizado pela maquina
WOLTEST MP3, seguindo a norma ASTM D 2240. O indice de fluidez foi determinado de acordo com a
norma ASTM D 1238, (190 °C / 2.160 g) utilizando as condi¢fes de medidas recomendadas para os polieti-
lenos (190 °C/ 2.160 g). Para determinacéo do indice de fluidez foi utilizado um plastdmero da marca DSM
MI™. A microscopia da Fibra de bananeira e dos compésitos PHB/Fibra de bananeira foi realizada através do
Microscopio Eletrdnico de Varredura da Marca JEOL JSM- 6510LV. As analises foram realizadas na fratura
das amostras.

3. RESULTADOS

3.1 Obtenc¢ao dos compaositos

A Figura 3 mostra 0 PHB antes e ap6s 0 processo de extrusdo. E possivel observar que houve uma alterago
na colocacgdo do material em comparacéo ao PHB antes do processamento. Esta coloracdo dourada castanha é
proveniente da degradacdo térmica ocorrida no material.

Este escurecimento pode ser atribuido também a residuos de bactérias ou de solventes oriundos do
processo de extracdo do PHB [11]. No entanto, estudos indicam que mesmo o PHB purificado e com remo-
cdo total de solventes organicos apresenta escurecimento. Assim, sugere-se que tal degradacdo possa ser re-
sultante de um processo termodegradativo do PHB, sendo a intensidade de escurecimento proporcional ao
grau de degradacdo [3]. Alguns autores sugerem a utilizacdo de catalisadores ou extensores de cadeia para
minimizar a degradago térmica do PHB, ou ainda, a utilizacdo de temperaturas mais amenas, evitando-se
ultrapassar os 165 °C, por mais do que trés minutos [12].

(@) PHBempo (b) PHB na forma de pellets

Figura 3: (a) PHB industrial ndo processado; (b) Pellets de PHB/FB extrudado.

3.2 Caraterizagdo térmica do material

A variagdo da massa da amostra em funcdo da programacao de temperatura para 0 PHB comercial e o com-
posito PHB/FB, realizada através da analise termogravimétrica (TGA) pode ser observado na Figura 4.
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Figura 4: (a) Curvas de TGA e (b) DTG do PHB e dos compdsitos PHB/FB.
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Observou-se que o PHB puro sofreu degradacdo térmica acima de 270 °C, sendo o material totalmente
decomposto em um Unico passo, com geracao de 3,2% de residuo. A degradacdo térmica dos compésitos
com 5 e 10% de fibra de bananeira ocorreu também em um Unico estagio, proximo a 300 °C, permanecendo
um residuo de aproximadamente 1,8% da massa inicial da amostra. Observa-se um aumento da estabilidade
térmica do material em aproximadamente 10% com a adicdo da fibra de bananeira. O grau de residuo pode
estar associado aos produtos/subprodutos utilizados nas etapas de extracdo/purificacdo do material.

HABLOT et al [2] mostraram resultados similares quando estudaram as caracteristicas térmicas do
PHB em sistemas multifaces. Encontraram valores de temperatura de degradacdo do PHB variando entre 280
- 300 °C. MACEDO [12] apresentou o termograma e a derivada de perda de massa do PHB plastificado, onde
sdo observadas duas etapas de perda de massa, entre 65 - 210 °C e 250 - 376 °C. MACHADO [13] relatou
temperatura de degradagdo térmica acima de 270 °C para o PHB puro, com total decomposi¢do em um Unico
passo até 360 °C, sem geracdo de residuo. Para o PHB com 30% de p6 de madeira a degradacdo de 75% da
massa da amostra ocorreu em um Unico estagio até 305 °C.

3.3 Caracterizagdo mecéanica e caracteristica de fluido

O comportamento mecénico dos polimeros depende significativamente de algumas variaveis, a temperatura é
uma das mais importantes. A Figura 5 mostra valores médios da curva Carga x Deslocamento obtida nos
ensaios de flexdo de trés pontos das amostras dos compositos e do PHB puro.

Observa-se que 0s materiais apresentaram comportamento rigido e fragil, caracterizado pela baixa
deformacdo do material e sua repentina ruptura. Estas propriedades estdo associadas a alta cristalizagdo do
PHB e dos compdsitos. A fragilizacdo do material pode ser prolongada durante certo tempo apds a sua com-
pleta cristalizag&o.

Devido a sua baixa taxa de nucleacdo, o PHB apresenta-se como um polimero diferenciado e tende a
apresentar esferulitos relativamente grandes, com inimeras fraturas inter-esferuliticas. A cristalizagdo secun-
daria consiste na formacéo de esferulitos originados a partir da reorganizacéo das cadeias no estado amorfo
em cristais lamelares pré- existentes [9,14].
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Figura 5: Curva Tensdo (MPa) x Deslocamento (mm) das amostras de PHB e compdsito PHB/FB

O processo de cristalizacdo secundaria (envelhecimento), que ocorre com a reorganizagdo das cadeias
na fase amorfa do biopolimero e se propaga durante a estocagem em temperatura ambiente, é observado no
PHB em diversos estudos [15,16]. Os resultados obtidos para os ensaios mecanicos e de fluidez para as
amostras produzidas estdo apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1: Valores obtidos para os ensaios mecanicos e de fluidez para o PHB e para o biocompoésito PHB/fibra de bana-

neira.
Resisténciaa | Resisténcia a eﬂggg:gaﬁ Reisr:qsrt)zr:t:cl)a 4 | Dureza (Shore | indice fluidez
Tragdo (MPa) | Flexdo (MPa) | - O (MPa) (Ka.m-2) D) (9.10min™)
PHB 24,0+0,2 28,4+0,2 2655,25 8,34+0,2 81,72+0,2 33,0
PHB/FB (5%) 26,5+0,6 351+0,2 2870,49 10,60 £ 0,4 79,32+0,2 20,5
PHB/FB (10%) 20,5+0,6 30,4+0,2 2450,20 9,40 £0,2 72,32+0,4 14,4

Os resultados de resisténcia a tragdo ndo apresentaram variacdo muito significativa com a introducéo
da carga de fibra de bananeira. O menor valor de tracdo foi obtido com 10% da fibra de bananeira, os resulta-
dos tiverem valores 24% menores que o0s resultados obtidos com o0 compésito com 5% da fibra de bananeira.
Os valores de tensdo para o biocompdsito com 5% de fibra foram mais préximo ao PHB puro, com um au-
mento da tensdo de aproximadamente 10%, desta forma, este compdsito tornou-se um pouco mais resistente
a ruptura em tracdo do que o material puro.

Sousa (2016) encontrou resultados de resisténcia a tragdo de 25 MPa para amostras de PHB/ curaua
(80/20) em massa, e deformacéo de aproximadamente 3% superior ao PHB puro. Azevedo et al (2013a) ob-
servaram reducdo das propriedades mecanicas do compdsito PHB/casca de arroz com o aumento do percen-
tual da fibra, que variou entre 15 — 45%. A adicdo da fibra ocasionou materiais mais rigidos com reducédo da
deformac&o na ruptura e maior fragilidade.

Em relacdo a deformacdo, a tendéncia natural é que seja diminuida com a o aumento das concentra-
¢Oes de fibra, visto que essa adicdo geralmente causa uma diminuicdo da ductilidade da matriz pela adi¢éo de
um reforgo mais cristalino [9]. Neste trabalho observa-se que os compdsitos com 5% de fibra apresentou au-
mento de 9% em relagdo a deformacdo do PHB puro, resultado contrério a citacdo de SOUSA [9]. O aumento
do percentual da fibra para 10% causou redugdo do mddulo de elasticidade, esta reducdo pode estar associada
a falta de interacdo entre a matriz polimérica e a fibra de bananeira ou ainda a uma concentracdo de tenséo
localizada, oriunda da presenca de regides de falha.

Analisando-se os valores de resisténcia ao impacto para o PHB puro e os compdsitos, verifica-se que
essa propriedade teve um incremento de 27% com a adicdo de 5% de fibra de bananeira e de 12 % com a
adicdo de 10% de fibra. NETO (2011) obteve resultados similares ao analisar a resisténcia ao impacto em
compdsitos PHB/p6 de madeira, compdsitos com 10% de pd de madeira apresentaram valores maiores que
compdsitos com 30%. Ambos apresentaram valores de impacto superiores ao PHB puro.

Para os resultados de dureza Shore obtidos, observou-se que os compdsitos PHB/FB tém valores infe-
riores ao da dureza do PHB puro, apresentando uma reducdo mais expressiva quando ha um aumento na con-
centragdo da fibra de bananeira para 10%. Este fato pode estar associado a forma com que a fibra esta distri-
buida na matriz. Machado [13] em seus estudos com PHB e compésitos PHB/Fibra de madeira ndo encontrou
variagdes significativas de dureza Shore associado ao percentual de fibra na matriz.

Observa-se que a literatura traz variagGes entre os resultados mecénicos dos biocompdsitos, mesmo
quando se utiliza a mesma fibra na matriz de PHB, esta variacdo pode estar associada a dificuldade de homo-
geneidade na mistura das amostras devido a dificuldade de interagdo com a matriz, ou ainda relacionada a
caracteristicas inerentes as fibras quanto a forma de extracdo, tratamento quimico, e até época de colheita da
fibra. Os resultados apresentados na Tabela 1 sugerem um melhor desenvolvimento do material, principal-
mente no que tange a interacdo da fibra-matriz e das variaveis do processamento, com intuito de padroniza-
¢do e obtencdo de melhores resultados.

3.4 Caracterizagdo morfolégica do material

A analise morfolégica do material complementa a caracterizacdo mecanica e térmica. Através das imagens
observa-se a disposicdo das fibras dentro da matriz poliméricas e a adesdo das mesmas a matriz. Imagens da
superficie de fratura do polihidroxibutirato e do biocompésito PHB/Fibra de Bananeira estdo representadas
nas Figura 6 e Figura 7, respectivamente.
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(a) Resolucéo 50x (b) Resolugdo 270x

Figura 6: Micrografia Eletronica do PHB. Amplia¢Ges de 50x e 270x.

De acordo com as imagens realizadas na fratura das amostras, é possivel observar que o PHB apresen-
ta uma fase continua e uma rugosidade na superficie da fratura, com caracteristicas de superficie relativamen-
te plana e brilhante, resultando numa topografia tipica de fratura fragil, estando de acordo com os resultados
dos ensaios mecéanicos apresentados na Tabela 1 e nas imagens das curvas de Tra¢do x Deformago, apresen-
tados na Figura 5. Na ampliagéo 270x é possivel observar a presenca de microporos distribuidos ao longo da
superficie, provenientes da evaporagdo de liquidos residuais presentes no material, eliminados durante o pro-
cesso de moldagem. A presenca das bolhas e microporos tornam-se prejudiciais ao desempenho mecéanico do
material, pois tornam-se um concentrador de tensdes, podendo direcionar trincas e promover a ruptura preco-
ce do material.

Na micrografia apresentada na Figura 7 foi possivel observar uma fraca adeséo fibra x matriz, associ-
ado ao carater hidrofilico da celulose presente na fibra de bananeira. Esta caracteristica afeta a disperséo das
fibras, tendendo a formar aglomerados por interacGes moleculares do tipo pontes de hidrogénio. O aglomera-
do de fibras pode causar um inchamento do biocompésito devido aoc aumento da absor¢do de umidade. Além
da formagdo de aglomerados, foi possivel observar a presenca de espacos vazios provenientes do descola-
mento da fibra, ndo houve um rompimento da fibra proporcional ao rompimento da matriz, e sim um maior
descolamento. Este fato pode ser associado também ao tamanho da fibra e sua descontinuidade. Estes fatores
interferem nas propriedades de resisténcia mecéanica do material.

Um dos principais objetivos da utilizagdo de fibras naturais como reforgo polimérico é a transferéncia
dos esforgos no carregamento da matriz para a fibra. Um dos resultados que pode ser esperando é que ocorra
o rompimento da fibra e ndo o seu descolamento (Figura 7b), estas diferengas interferem no tipo de fratura do
material.

R

SEI 15kv WD13mm SS50 x450 50pm

WD13mm  SS50

a) Resolucdo 50x b) Resolucdo 450x

Figura 7: Microscopia Eletronica do biocompdsito PHB/fibra de bananeira (FB), resolucdo 50x, 450x
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MOURA [19] obteve micrografias similares as apresentadas neste trabalho quando avaliou a aderéncia
do PHB a casca de arroz e fibras de coco. Classificou o comp6sito PHB / casca de arroz como de boa aderén-
cia e com a fibra de coco de aderéncia intermediaria. Suas imagens mostram momentos de descolamento e de
rompimento da fibra para ambos os materiais.

SOUZA [9] mostrou que as fibras de caraua tratadas quimicamente aderiram melhor a matriz do PHB
em comparacao as fibras in natura. Suas imagens demonstraram boa aderéncia e melhoramento das proprie-
dades mecanicas do composito obtido com fibras lavadas e mercerizadas.

4. CONCLUSOES

Foi possivel obter compdsito PHB/FB com 5% e 10% da fibra. O tratamento quimico a base de NaOH pro-
porciona aumento na rugosidade da fibra melhorando a ancoragem da fibra a matriz, observa-se nas micro-
grafias uma fraca aderéncia. Observa-se que houve um leve acréscimo nas propriedades mecanicas nos com-
positos produzidos com 5% da FB, principalmente nas propriedades de resisténcia a tragdo e impacto. Com o
aumento do percentual de fibra foi possivel observar diminuicdo das propriedades mecéanicas, no entanto va-
lores ainda muito préximos da matriz pura. O estudo indica que a fibra de bananeira pode ser utilizada como
reforco em PHB, reduzindo o custo do material com melhoria ou manutencdo das propriedades mecanicas do
PHB puro.
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