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Resumo: O consumo crescente de polimeros termoplasticos esta diretamente relacionado aos problemas ambientais de
acumulo de grandes proporcdes de residuos em aterros sanitarios. Compositos poliméricos reforcados com fibras vegetais,
de origem agroindustrial, podem contribuir com a redug¢do de residuos, devido a sua caracteristica biodegradavel. Deste
modo, o principal objetivo deste trabalho foi desenvolver biocompésitos de PHB (polihidroxibutirato) reforgado com
fibras vegetais e avaliar o processo de biodegradacdo aerdbia dos mesmos. Foram utilizados 2 tipos de fibras vegetais
para reforgar a matriz polihidroxibutirato (PHB): pd de Itatba (ITA) e casca de arroz (CA), com teor de 30% nos
compésitos (PHB/ITA e PHB/CA). Ensaio de biodegradacdo aerdbia foi realizado nas amostras para quantificar o CO,
produzido durante 64 dias. Resultados de este estudo mostraram que a amostra de PHB/ITA apresentou comportamento
de biodegradagéo similar a amostra de PHB.
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Aerobic Biodegradation of Composites based on PHB with Natural Fibers

Abstract: The growing consumption of thermoplastic polymers is directly related to environmental problems of the big
waste proportions in landfills. Polymeric composites reinforced with natural fibers can contribute with the waste
reduction, due to its biodegradable characteristics. That way, the main aim of this work is to develop PHB
(polyhydroxybutyrate) composites reinforced with natural fibers and to evaluate the chemical composition of the new
material and the aerobic biodegradation process of them. It was used 2 types of natural fibers to reinforce the PHB matrix:
Italba powder (ITA) and Rice Husk (CA), with concentration 70/30 (PHB/ITA and PHB/CA). Aerobic biodegradation
assay was performed in the samples to quantify the CO, produced during 64 days. PHB/ITA sample shown similar
biodegradation behavior to the PHB sample.
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Introducéo

A busca de novas alternativas de materiais mais sustentaveis nos direciona a uma crescente
investigacdo. Assim, a preocupagdo com o uso 6timo dos recursos naturais tem sido constante (1). A
preocupacdo em utilizar completamente 0s recursos da extracdo madeireira torna vidvel o
desenvolvimento de novos materiais a partir dos residuos (2). Estima-se que 40 a 60% do volume
total de uma tora de madeira tenha aproveitamento comercial, 0 que significa que 50% desse volume
séo residuos, ou ainda, a cada 10 arvores cortadas 5 ndo séo aproveitadas (1). Dentre outros residuos
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destaca-se a casca de arroz (CA), pois na regido oeste do estado do RS, no municipio de Uruguaiana
um dos maiores produtores nacionais de arroz. A estimativa da safra de 2019, é de 11,2 milhdes de
toneladas do gréo que, gerardo 2,64 milhdes de toneladas de residuos (CA), segundo IBGE (3). O
desenvolvimento de materiais compositos, baseados em matrizes poliméricas e reforcados com fibras
vegetais, tem como objetivo ser uma alternativa para contribuir com a reducéo de acimulo de residuos
e no desenvolvimento de materiais mais amigaveis ao meio ambiente. Além disso, o uso dessas fibras
pode otimizar o aproveitamento dos residuos agroindustriais. Estudos em desenvolvimento de
compositos poliméricos reforcados com fibras vegetais foram motivados pela necessidade de
protecdo ao meio ambiente, associada a viabilidade econémica do aproveitamento desses residuos
(4). Pois além do reforco ser proveniente de fonte renovavel, a matriz polimeérica também é
biodegradavel (5) (6). Polihidroxibutirato (PHB), além de ser um polimero biodegradavel em
condicdes apropriadas, é obtido de fontes renovaveis como a cana-de-agucar (7). Além disso, a
producdo desse polimero traz beneficios ambientais, como o sequestro de carbono pelo plantio da
cana-de-acgucar (8). A combinacdo de um polimero biodegradavel de fonte renovavel com rejeitos
agroindustriais pode gerar uma valiosa contribuicdo ambiental, frente aos problemas de descarte de
embalagens poliméricas em aterros sanitarios, reduzindo expressivamente seu tempo de degradacéo
(9). Neste contexto, 0 objetivo deste trabalho é a utilizacdo de fibras vegetais, como o pé de madeira
Itaiba e a CA, como reforco em matriz polimérica biodegradavel (PHB) e avaliar as propriedades
mecanicas desses e 0 processo de biodegradacao aerdbia por meio da quantificacdo do CO> produzido
durante 57 dias.

Experimental

Materiais

As fibras utilizadas neste estudo sdo oriundas de diferentes locais: Itauba, ITA — é originaria da
industria moveleira da serra gaucha e foi cedida pela Universidade de Caxias do Sul (UCS); Casca
de arroz-CA ¢ originaria da safra 2016 e oriunda da cidade de Uruguaiana no Rio Grande do Sul.
PHB (1,25 g/cm?®) foi fornecido, em po, pela Universidade Federal de Campina Grande (UFCG),
procedente da empresa PHB Industrial do Estado de S&o Paulo.

Preparacao dos compdsitos e dos corpos de prova

Os compositos de PHB com reforcos de ITA e CA foram produzidos em uma Camara de mistura
DVE - HAAKE Rheodrive 7 Rheomix OS, a temperatura de 180°C, por 7 minutos com rotacdo de
60 rpm. A granulometria usada foi de 250 um, com teor de fibra de 30%, obtendo-se assim PHB/ITA
e PHB/CA (70/30). Os compésitos foram triturados em moinho SM 300 Retsch, com rotacdo de 1500
rpm, durante 3 min, até passar por peneira de 13 mm. O material moido foi injetado na Mini-injetora
Thermo Scientific/Haake modelo Minijet 11, com presséo 450 bar, recalque 300 bar, tempo de injecédo
de 10 segundos e temperatura de trabalho entre 180°C a 210°C, e temperatura do molde de 40°C.

Caracterizacéo

A morfologia dos compositos, bem como das fibras, foi avaliada por Microscopia Eletronica de
Varredura com Emissdo de Campo (MEV-FEG) em um equipamento FEI Inspect F50 no modo de
elétrons secundarios. As amostras foram metalizadas com ouro. Durante 0 MEV, Espectroscopia de
Raios-X por dispersdo de Energia (EDS) foi realizado a analise elementar das fibras. Além disso, foi
realizado Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) em um
espectrometro Perkin Elmer Spectrum One equipado com o acessorio UATR de 4000 a 650 cm™, a
fim de as alteracGes nas caracteristicas estruturais do PHB ap0s a incorporacao das fibras.

Ensaio de Biodegradagdo Aerdbia em solo

Avaliacdo da Biodegradacdo Aerdbia em solo foi realizada nas amostras de PHB/ITA e PHB/CA
(materiais de teste — MT) em respirdmetros de Bartha sob as condi¢des da ISO 17556:2012 (25°C)
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em estufa microbioldgica durante 64 dias. O solo utilizado era composto de trés partes iguais de areia,
terra vermelha e esterco bovino. PHB foi utilizado como controle positivo (CP) e polipropileno (PP)
como controle negativo (CN). O sistema que continha apenas solo foi denominado branco (B). As
reacdes quimicas apresentadas nas Eq. (1) a Eq. (3) foram utilizadas para a relacéo estequiométrica e
as Eq. (4) aEq. (6) para quantificar o CO2 produzido (onde V é o volume de HCI utilizado na titulacéo,
e y a massa de carbono da amostra (MT, CP ou CN), conforme a 1ISO 17556:2012.

C+0, - CO, (1)

2KOH + C0O, - K,CO5 + H,0 )

KOH + HCl - KCl+ H,0 (3)
0,43M x10 mL 0,24 M

mg COZ produzido — <# - ( VB, MT, CPou CN)) X > X 44% (4)

y x 44-L

mg CO; tesrico = R—anl (5)
mol

% Biodegradagéo — mg COyproduzidomr,cpou cN—mMmg COzproduzidop (6)

mg CO, te(')Tl'COMT‘CP ouCN

Resultados e Discusséo

Os espectros de FTIR das fibras (CA e ITA), dos compositos (PHB/CA e HB/ITA) e do PHB puro
estdo apresentados na Fig.1. No espectro do PHB € possivel observar suas bandas caracteristicas (10):
1720 cm™ (-C=0 de éster), 1450 cm™ (CH3 deformacdo assimétrica), 1380 cm™ (CH3 deformagéo
simétrica) e 824 cm™ (CHj; ligado). Além disso, foram observadas bandas em 2974 e 2932 cm
referentes aos estiramentos simétrico e assimétrico de -CH, respectivamente). Nos compdsitos
observa-se as mesmas bandas que no PHB puro, porém estas bandas apresentaram maior intensidade.
Em relagdo ao espectro de FTIR da fibra de CA, observa-se as bandas em 1039 e 789 cm™ referentes
a Si-O-Si, bem como em 3340 cm* (-OH), ndo mostrado no espectro.

CA ITA
PHB/CA PHBIITA

Transmitancia (%)
Transmitancia (%)

T T T T T T T T T T T T
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Namero de Onda (cm™) Namero de Onda (cm™)

Figura 1— Espectros de FTIR das fibras CA e ITA, PHB e seus compdsitos (PHB/CA e PHB/ITA) no
intervalo de 2000 a 600 cm™.

As bandas em 1733 cm, 1633 cm™, 1600 cm™®, 1508 cm™, 1455 cm?, 1425 cm™, 1371 cm™?, 1314
cm™ e na regido de 2930-2850 cm™ sdo correspondentes a celulose, hemicelulose e lignina (11). De
acordo com a literatura, a composi¢cdo da CA varia com a composi¢do do solo e as condig¢des
ambientais. Normalmente, ela € composta por aproximadamente 50% de celulose, 30% de lignina e
20% de residuos inorganicos (12). Na Fig.2 estdo apresentadas as imagens de MEV-FEG e espectros
de EDS das fibras. No espectro de EDS de CA, é possivel observar a presenga de Silicio (Si),
corroborando com a anélise de FTIR. J& 0 espectro de EDS de ITA, apresentou composicao a esperada
(Carbono e Oxigénio), a qual também foi observada pelo FTIR.
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Figura 2—
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IrhAagens de MEV-FEG da superficie, espectros de EDS e composicgdo das fibras CA e ITA.

Por meio das curvas de Evolugdo de CO. cumulativa e da % Mineralizagdo (Fig.3) observa-se que
até 40 dias todas amostras apresentaram uma produgdo de CO> menor que a amostra Branco (solo
sozinho). Um fator que pode ter influenciado nesta mineralizacdo negativa é o fato de que as amostras
eram partes de pecas injetadas, uma vez que na literatura ja foi relatado uma Mineralizagdo de ~90%
para filmes de PHB em 110 dias de exposicdo [13].
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Figura 3— Curvas da Evolucdo de CO, cumulativa x Tempo para o Branco, PHB, PP, PHB/CA e PHB/ITA
e a % Mineralizacdo x Tempo (dias) para todas amostras, exceto o Branco.

No entanto, apds este periodo, um aumento na producdo de CO:z é observado principalmente para o
PHB puro e PHB/ITA, exibindo uma possivel tendéncia do comportamento de biodegradacéo aerobia
destas amostras. PP continuou apresentando % mineralizagdo negativa, o que é esperado pela norma,
uma vez que materiais de base poliolefinica podem oferecer uma barreira fisica que limita a
distribuicéo de carbono e nutrientes para os microrganismos (13).
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Concluséo

Quando comparadas as curvas de evolucdo de CO. cumulativa e % Mineralizagdo, nota-se que
PHB/ITA apresentou um perfil de biodegradacéo aerdbia similar, ao PHB puro. No entanto, o teste
mostra uma tendéncia. O experimento sera finalizado em 180 dias de biodegradacdo. Através do FTIR
foi possivel observar que as fibras foram incorporadas com sucesso na matriz do PHB e a partir do
EDS foi confirmada a composicao destas fibras, demostrando o alto teor de Si na casca de arroz.
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