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RESUMO
Os impactos ambientais provenientes do aumento dos resíduos gerados diariamente é uma preocupação sócio-econômica e ambiental de nossos dias. Os resíduos plásticos são parte do problema, pois representam uma fração significativa do resíduo sólido urbano. Entre os polímeros biodegradáveis destacam-se os polihidroxialcanoatos (PHAs), que são biopoliésteres compostáveis de fonte renovável, sendo poli-3-hidroxibutirato (PHB) o tipo mais abundante. Para facilitar a reutilização e reciclagem de polímeros é importante controlar a sua degradação durante os ciclos de processamento. Uma das maneiras de controlar a degradação de polímeros em função do processamento é a utilização de agentes antioxidantes. Uma vez que o PHB apresenta níveis de degradação significativos no primeiro ciclo de processamento, nesse estudo buscou-se determinar a influência da adição de 0,1 e 0,2 % em peso de Irganox B215 no controle das alterações estruturais e nas propriedades mecânicas do poli-3-hidroxibutirato. Ensaios de resistência à tração e espectrofotometria de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foram realizados. Os resultados indicaram que a redução das propriedades mecânicas do PHB pode ser minimizada com a adição do Irganox B215. Por outro lado, a análise de FTIR, no modo de reflectância total atenuada (ATR), não detectou diferenças na estrutura química entre as amostras.
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INTRODUÇÃO
Dentro da classe dos polímeros biodegradáveis, os biopoliésteres estão se destacando, devido principalmente a sua usual biodegradabilidade e versatilidade em propriedades físicas, químicas e biológicas. Produzidos por uma grande variedade de microorganismos como fonte de energia e carbono, os polihidroxialcanoatos são sintetizados por fermentação biológica (1).
Estes são geralmente alifáticos, 100% estereoespecificos (produzindo polímeros com cristalinidade acima de 80%) e possuem massa molar elevada (acima de centena de milhares de gramas por mol) podendo oferecer uma grande variedade de propriedades, isto é, desde plásticos rígidos altamente cristalinos à elastômeros borrachosos (1).
O poli-hidroxibutirato (PHB) é o principal polímero da classe dos polialcanoatos (PHAs) (1). Ele possui um alto potencial de inserção no mercado por diversos fatores: propriedades físicas e mecânicas semelhantes às do polipropileno (2), previsões de redução de custo (3-4) e a sua disponibilidade no mercado nacional (5).
Os principais tipos de degradação que o PHB apresenta são: hidrólise, oxidação, degradação térmica e mecânica, assim como uma combinação destes. Inclusive a janela de processamento do PHB é muito estreita, pois sua temperatura de fusão (Tm) de aproximadamente 175ºC é muito próxima do início de sua decomposição térmica (6).
O PHB, assim como outros poliésteres alifáticos, é susceptível a hidrólise. Os produtos dessa reação podem funcionar como catalisador, reacelerando a hidrólise (7). O PHB pode ainda ser hidrolisado em meio ácido ou básico, como um éster comum. A hidrólise por uma base, também conhecida por saponificação, foi primeiramente reportada por Lemognie, que usou tal reação para determinar a estrutura da cadeia polimérica do poli-hidroxibutirato, pois o produto final resultante foi o ácido β-hidroxibutírico (8).
A degradação hidrolítica vem sendo estudada tanto in vivo, como in vitro. Os resultados mostram que o PHB de alta massa molar se degrada lentamente em pH fisiológico e que a hidrólise ocorre por mecanismos de cisão aleatória das cadeias, seguida pela posterior perda de massa pela eliminação de subprodutos de baixa massa molar (1).
Já degradação térmica do PHB ocorre em uma única etapa numa faixa de temperatura de 235 à 315 °C (9). Esse tipo de degradação ocorre quase que exclusivamente por uma reação de cisão aleatória não-radicalar das cadeias (eliminação-cis), gerando um grupo final carboxílico e um grupo éster insaturado de final de cadeia (10-14). A degradação mecânica também prossegue por mecanismos de cisão de cadeia, porém tem um efeito menos acentuado que a temperatura (15-16). De acordo com Nguyen et al. (17), a exposição do PHB à 180oC em intervalos curtos de tempo causa uma degradação significativa de suas propriedades. Dessa forma, a degradação térmica do PHB tem sido apontada como o principal mecanismo de degradação do PHB, mesmo na presença de oxigênio (18-19).
Assim o uso de aditivos capazes de controlar a degradação térmica do PHB durante o processamento tem sido estudado como uma rota econômica para aumentar as propriedades físicas do polímero (20-21). Um exemplo é a lignina que em concentrações de até 10% é capaz de aumentar a estabilidade térmica do PHB (22).
Com o objetivo de avaliar o efeito do irganox B215, como agente estabilizante e antioxidante capaz de interferir nos mecanismos de cisão aleatória de cadeia do PHB durante o processamento, o presente trabalho comparou a influência da adição de 0,1 e 0,2 % em massa desse aditivo no controle das alterações estruturais e nas propriedades mecânicas do PHB. Ensaios de espectrofotometria de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e de resistência à tração foram realizados para esse fim.

MATERIAIS E MÉTODOS
Materiais
Foi utilizado poli-3-hidroxibutirato fornecido pela PHB Industrial S. A., com índice de fluidez de 6,5 g/10min (190ºC, 2,16Kg).
O aditivo comercial utilizado como antioxidante foi Irganox B215 (2:1 Irgafos 168:Irganos 1010).
Preparação das formulações
Formulações de PHB com 0,1 e 0,2 % em massa de Irganox B215 foram processadas utilizando uma extrusora de rosca simples da AX Plásticos (( = 16 mm, L/D = 26 e 90 rpm). O perfil de temperatura utilizado foi: 160ºC, 170ºC e 170ºC. Como referência foi preparada também uma formulação do PHB puro nas mesmas condições. Antes de cada extrusão, o PHB foi seco em estufa à vácuo por 16 horas à 50 oC.

Preparação dos filmes

Foi utilizada uma prensa hidráulica com capacidade para 24kgf. Os grânulos obtidos foram secos novamente nas mesmas condições e prensados por 2,5 minutos à 170 °C, utilizando uma pressão de aproximadamente 5 Kgf.
Resistência à tração

O ensaio de resistência à tração foi realizado conforme diretrizes gerais da norma ASTM D 882, os corpos-de-prova no formato tiras foram preparados a partir dos filmes obtidos por prensagem a quente. A taxa de deformação utilizada foi de 1%/min. Os dados de resistência à tração baseiam-se na média aritmética e desvio padrão de 05 corpos-de-prova para o PHB extrudado (PHBextr) e para as formulações de 0,1 e 0,2% em massa de Irganox, isto é, PHBextr0,1 e PHBextr0,2.
Espectrofotometria na região do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR foram obtidos num espectrofotômetro de infravermelho da Nicolet, modelo Nexus 470, utilizando 32 varreduras, resolução de 4 cm-1 e intervalo de 2 cm-1. Os experimentos no modo de refletância total atenuada (ATR) foram realizados pela análise direta sobre cristal de seleneto de zinco dos corpos de prova do ensaio de tração das diferentes amostras de PHB.
RESULTADOS E DISCUSSÃO
Ensaios de resistência à tração 

Através do ensaio de resistência à tração foi possível comparar as propriedades mecânicas do PHB extrudado sem e com 0,1 e 0,2 % em massa de Irganox B215. Esses resultados estão apresentados na Figura 1.

A Figura 1 mostra que a adição do Irganox tende a aumentar a resistência mecânica do PHB puro, processado nas mesmas condições. À medida que a concentração aumenta, a tendência de melhorar as propriedades se mantém. Esses resultados indicam que o percentual de degradação do PHB é reduzido na presença de Irganox B215, porém não de forma significativa considerando o intervalo de concentração avaliado.
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Figura 1. Resultados do ensaio de resistência à tração do PHB extrudado sem e com 0,1 e 0,2% em massa de Irganox B215.
Espectrofotometria de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Com o intuito de identificar alterações na estrutura química do PHB em função de mecanismos de degradação ocorridos durante o processamento, também foram realizadas análises de FTIR dessas amostras. Na Figura 2 estão apresentados os espectrogramas de FTIR do PHB após a extrusão sem e com adição de 0,1 e 0,2% em massa de Irganox B215.
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Figura 2. Espectros de absorção na região do infravermelho após um ciclo de extrusão sem e com 0,1 e 0,2% em massa de Irganox B215.
De acordo com Aoyagi et al. (11), mecanismos de degradação do PHB associados à reação de eliminação do ácido crotônico ocorre com cisão randômica não-radicalar das cadeias e formação de grupos finais insaturados. Por sua vez, a absorção na região do infravermelho da carbonila conjugada com os grupos finais insaturados é deslocada para 1680 cm-1, conforme observado por Yu et at. (23). Portanto, o ensaio de FTIR no modo de refletância total atenuada (ATR) não detectou variação nas amostras.
CONCLUSÕES
Os resultados indicam que a adição do Irganox B215 tem potencial de minimizar a redução das propriedades mecânicas do PHB durante o processamento e, portanto, de reduzir a extensão da degradação do PHB. Por outro lado, a análise de FTIR, no modo de reflectância total atenuada (ATR), não detectou diferenças na estrutura química entre as amostras.
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MECHANICAL AND CHEMICAL CHARACTERIZATION OF POLY-HYDROXYBUTYRATE EXTRUDED WITH ANTIOXIDANT
ABSTRACT
The environmental impact from the increase in waste generated daily is of socio-economic and environmental concern in our days. Waste plastics are part of the problem, as they represent a significant fraction of municipal solid waste. Among the biodegradable polymers stands out polyhydroxyalkanoates (PHAs), which are compostable biopolyesters derived from renewable resource, and poly-3-hydroxybutyrate (PHB) is the most abundant PHAs type. In order to facilitate the reuse and recycling of polymers, it is important to monitor their degradation during processing cycles. One way to control the polymer degradation as a function of the processing cycles is the use of antioxidants. Since the PHB shows significant levels of degradation on the first processing cycle, this study aimed to evaluate the influence of adding 0.1 and 0.2 wt% of Irganox B215 to control the changes in the structural and mechanical properties of the poly-3-hydroxybutyrate. Tensile tests and Fourier transform infrared spectrometry (FTIR) were performed. The results indicated that the reduction of the mechanical properties of PHB can be minimized with the addition of Irganox B215. Moreover, analysis of FTIR in attenuated total reflectance (ATR) mode did not detect differences in chemical structure between samples.
Key-words: PHB, degradation, processing, stabilization.
