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RESUMO

O PHB é um poliéster termoplastico biodegradavel, biocompativel que apresenta aplicabilidades limitadas por conta de sua
fragilidade e estreita faixa de processamento. O negro de fumo (NF) é formado basicamente por carbono puro, é uma das
cargas mais utilizadas em polimeros, ele tem sido muito explorado na indlstria dos pneus e borrachas por melhorar o
desempenho mecénico desses materiais. O presente trabalho buscou avaliar as propriedades mecénicas e a morfologia de
compositos, PHB/negro de fumo. A matriz e os compdésitos foram estudados pelo ensaio mecéanico de tragdo e microscopia
Optica. Com a adigdo do negro de fumo a resisténcia a tragdo sofreu pouca influéncia, a rigidez foi menor para todos os
compositos em relagdo ao PHB puro, a cristalizagdo secundaria foi identificada, sendo sugerido que o negro de fumo atua
como agente nucleante na cristaliza¢édo do PHB.
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1. INTRODUCAO

A necessidade de reduzir a producdo e o consumo de plasticos originarios de fontes petroquimicas
tem levado a um crescente interesse pelo uso de polimeros biodegradaveis provenientes de fontes renovaveis.*
A familia dos polihidroxialcanoatos (PHA’s) agregam estas caracteristicas. Estes polimeros séo poliésteres
biodegradaveis sintetizados por células bacterianas e por fermentacao de acUcar, sdo facilmente hidrolisados.**

O poli (3-hidroxibutirato) (PHB) € o PHA mais conhecido e estudado, sua sintese se da por
fermentacéo da cana de agUcar, apresenta estrutura estereoquimica altamente ordenada o que resulta em alta
cristalinidade.*® O PHB é um poliéster termoplastico que tem resisténcia mecanica comparavel ao polipropileno
(PP) e muitas propriedades vantajosas em termos de biodegradabilidade e biocompatibilidade. No entanto, as
aplicagbes do PHB sé&o limitadas pela sua fragilidade devido & sua elevada cristalinidade, hidrofobicidade
substancial e estreita janela de processamento, como também devido a instabilidade térmica préxima de seu
ponto de fusdo (170-180 °C).?

A produgéo de negro de fumo tem registro desde milhares de anos a.C. para a utilizagdo em tintas. O
negro de fumo € a forma quimica do carbono praticamente puro (contém concentracdes acima de 90% de
carbono), faz parte da classe dos carbonos poliméricos e assemelha-se muito ao grafite e ao diamante, porém
com um grau organizacional extremamente inferior. Ele tem sido amplamente utilizado como corante nas
industrias de revestimento devido a propriedades como nédo toxicidade, alto poder de escuridao, estabilidade
guimica, condutividade elétrica e resisténcia ao calor, nas Ultimas décadas tem sido muito explorado na
indUstria dos pneus e borrachas por melhorar o desempenho mecanico desses materiais.”"® Poucos trabalhos
vém sendo destacados na literatura envolvendo o emprego do negro de fumo para producdo de compdsitos
com PHB, recentemente em trabalho realizado por um dos autores desse artigo sobre o efeito do negro de
fumo na cristalizacéo a frio, na cristalizagcéo a partir do fundido e no comportamento de fusdo foi observado que
0 negro de fumo altera a cristalizacao do PHB, em relacdo a modelagem cinética foi verificado que os modelos
de Pseudo-Avrami e Mo fitam a cristalizacdo, porém Ozawa apresenta grandes desvios de linearidade,
impossibilitando o seu uso. Entretanto como a literatura apresenta escassez de trabalhos sobre compésitos
PHB/NF o presente trabalho apresenta o mérito de fornecer novos resultados sobre os compésitos PHB/NF, e
contribui na ampliacéo para o seu banco de dados.*™*°

Neste trabalho, foram produzidos compésitos, com o PHB como matriz e o negro de fumo como
carga. O processamento dos materiais foi realizado em um misturador interno, com teores de carga de 0,5; 1,0;
50 e 10,0 % em massa. O objetivo principal deste trabalho foi avaliar o efeito do negro de fumo nas
propriedades mecanicas e morfoldgicas dos compdsitos produzidos.

2. METODOLOGIA

Materiais
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Foram utilizados o Poli-3-hidroxibutirato (PHB), na forma de po6, fornecido pela Biocycle e o negro de
fumo com tamanho médio da particula: 29,286 + 0,001 um, area especifica: 0,392 m?/g, com cédigo N339,
produzido pela Negroven.

Processamento dos compositos

Antes da mistura, o PHB foi seco em estufa a 60°C por 4 horas, e o negro de fumo foi seco durante 24
horas em estufa a uma temperatura de 100 °C. A matriz (PHB) e os compdsitos contendo 0,5%; 1%; 5% e 10%
de negro de fumo foram processados em um misturador interno Haake Rheomix 600 operando com rotores do
tipo “roller” a 60 rpm e 160 °C durante 10 minutos.

Ensaio mecénico de tracéo

O equipamento utilizado para a realizacdo dos ensaios de resisténcia a tracdo foi a Maquina de
Ensaio Universal DL-500MF, com capacidade maxima de 5 kN. Os experimentos foram realizados segundo a
norma ASTM D638-10, com célula de carga de 500 N, velocidade de ensaio de 5 mm/min e corpos de prova
tipo IV. Foram utilizados 5 corpos de prova de cada composi¢cdo e a partir dos valores obtidos tirou-se as
respectivas médias e atribuiu-se o valor da tensdo na ruptura (og), médulo de elasticidade (E) e deformacéo
especifica ().

Microscopia Optica

As imagens de microscopia 6ptica foram obtidas utilizando um microscépio modelo HINOX KH 1300,
série HO5008. As amostras foram fundidas em laminas de vidro, e as imagens foram adquiridas apo6s a
solidificag&o e 24 horas apds o armazenamento.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Comportamento Mecénico
Os resultados de ensaio de tracdo para o PHB e para os compdsitos PHB/NF nas composi¢des
investigadas neste trabalho estdo apresentados na Tabela 1.
Tabela 1 — Propriedades mecénicas do PHB e compdésitos PHB/NF, em tragao.

Composicéo

PHB/NF (%) or (MPa) E (Mpa) £ (%)
100/0 213+73 261,8 £ 45,6 102£3,0
99,5/0,5 204+54 261,9+39,5 10,0£2,2
99/1 23,1+38 251,7+28,7 11,2423
95/5 21,9+7,7 227,31+ 26,1 115+3.1
90/10 248+1,3 240,5 + 22,7 127408

A tensdo na ruptura (og) ndo apresentou variagdo muito significativa com a introdugédo da carga. Os
seus valores permaneceram na faixa de 20 a 24 MPa. O compésito com 0,5% de negro de fumo foi o Unico que
apresentou valor abaixo do apresentado pela matriz pura, o que indica uma menor resisténcia a tragdo do que o
PHB puro. Ja as composi¢cdes com 1, 5 e 10% de carga tiveram um leve acréscimo dos seus valores de
tensbes, mostrando que sdo materiais mais resistentes do que o PHB.

Em relagdo a rigidez ou modulo de elasticidade (E), todos os compdsitos apresentaram valores
menores do que o apresentado pelo material puro, exceto a composi¢cdo com 0,5% de NF que teve valor igual
ao do PHB. Vale salientar que as composicdes que tiveram suas tensdes acrescidas de NF (1%, 5% e 10%)
também apresentaram maiores valores em suas respectivas deformacdes. A diminui¢cdo da rigidez é facilmente
notada pelo decréscimo dos valores dos mddulos de elasticidade (E) na Tabela 1. O médulo de elasticidade (E)
foi também a propriedade que demonstrou a maior variagdo com a incorporacdo do negro de fumo, tendo
destaque a composicdo com 5% de carga que teve o valor do seu médulo diminuido em 13% e devido a
diminuicdo da rigidez, acompanhado de um aumento de 13% da deformacéo especifica em relagdo ao material
puro.

Estrutura Morfolégica
A Figura 1 apresenta as imagens obtidas por microscopia Optica para o PHB e os compésitos com 0,5

e 10% de negro de fumo apos a solidificacdo. Observa-se a formagdo das entidades esferuliticas, tendo as
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amostras com negro de fumo uma maior quantidade de esferulitos, o que sugere uma a¢éo nucleante do negro
de fumo durante a cristalizacao a partir do fundido.

Figura 1 — Micrografias do PHB e compésitos com 0,5 e 10% de negro de fumo obtidas durante o resfriamento. (a) PHB
puro; (b) PHB/0,5% NF e (c) PHB/10% NF.
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Na Flgura 2 sao apresentadas as mlcrograflas do PHB e composnos com 0,5 e 5% de negro de fumo,
24 horas ap6s 0 armazenamento.

Figura 2 — Micrografias do PHB e compdsitos com 0,5 e 5% de negro de fumo obtidas 24 horas ap6s o resfriamento. (a)
PHB puro; (b) PHB/0,5% NF e (c) PHB/10% NF.

' De acordo com a Figura 2, identificou-se um aumento da massa cristalizada durante o periodo de
armazenamento, observa-se, portanto ocorréncia de cristalizagdo secundéaria durante o armazenamento do
PHB o que deve promover interferéncia nas propriedades fisicas e quimicas do polimero.

4. CONSIDERACOES FINAIS

Com base nos resultados obtidos de ensaio mecénico, é possivel concluir que a insercédo de cargas

na matriz polimérica de PHB teve pouca influéncia sobre a resisténcia a tragdo. A rigidez, porém sofreu

alteracdo, observando-se que para todos os compositos o valor da rigidez foi menor do que o do PHB. O
compdsito com 5% de carga foi o que sofreu maior alteracdo, sendo que o valor do seu médulo elastico foi
diminuido em 13% e sua deformacao especifica aumentou em 13% em rela¢éo ao material puro.

A avaliagdo das micrografias obtidas por microscopia Optica sugere que o negro de fumo atua como
agente nucleante, e a cristalizac@o secundaria é verificada durante armazenagem.
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