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Resumo: Neste estudo, fibras de coco verde foram incorporadas em uma matriz composta de gliten de milho (GM)
e poli(hidroxibutirato-co-valerato) (PHBV). As composi¢des foram processadas por extrusiio, onde o teor maximo de
gliten adicionado a matriz para obter misturas com viscosidade suficientemente baixa para o processamento foi de 50%
(em peso) em relacdo ao teor de PHBV. O teor de fibras nos compdsitos variou de 5 a 20% por peso em relacdo ao peso
total dos polimeros. Os plastificantes usados foram acetil tributil citrato (ATBC) e glicerol. Os materiais extrudados
foram moldados por compressdo a quente para obtencdo de corpos de prova para a caracterizagdo das propriedades de
absorcdo de dgua, solubilidade em dgua, resisténcia mecanica, além de propriedades termo-dinamico-mecéanicas (DMTA)
e morfoldgicas. Foi observado que as matrizes apresentaram duas transi¢des vitreas (Tg’s) uma para cada componente,
indicando que as mesmas sdo compostas de duas fases (GM) e PHBV. A adi¢do do PHBYV ao gliiten favoreceu ao aumento
da rigidez e houve diminuigdes significativas na absor¢ao de dgua e na solubilidade em dgua, enquanto a presenca das
fibras provocou, em algumas composi¢des, um aumento no médulo de elasticidade e na resisténcia a tragdo.

Palavras-chave: Biocompdsitos, fibras de coco verde, ghiten de milho, poli(hidroxibutirato-co-valerato).

Water Uptake, Water Solubility, Mechanical and Morphological Properties of Corn Gluten
Meal and Poly (hydroxybutyrate-co-hydroxyvalerate) Composites Reinforced with Green
Coconut Fibers

Abstract: Green coconut fibers were added as reinforcement in polymer matrices comprised of corn gluten meal (GM)
and PHBV. The composites were processed by extrusion. The maximum gluten content added in the matrix to obtain
mixtures with low enough viscosity for the extrusion process was 50% (by weight) in relation to PHBV content. The
content of fibers used in the composites varied from 5% to 20% (by weight) of the total polymers weight (GM and
PHBYV). Glycerol and acetyl tributyl citrate (ATBC) were used as plasticizers. The matrices and composites obtained
were molded by heat compression and further characterized. Water absorption at equilibrium and water solubility
decreased as the PHBV content increased. The Young’s modulus and ultimate tensile strength increased with fiber
content in the matrix for some compositions. GM/PHBV matrices exhibited two distinct glass transitions, one for
each component, indicating a two-phase system. DMTA results and the morphology of the composites analyzed under
the scanning electron suggested that the reinforcing effect of the green coconut fibers in GM/PHBV matrices was not
homogeneous.

Keywords: Composite, green coconut fibers, corn gluten meal, poly (hydroxybutyrate-cohydroxyvalerate.

Introdugao

O emprego de fibras vegetais e polimeros alternativas de grande importincia tecnoldgica para a

naturais, para a produgdo de compdsitos poliméricos
biodegraddveis, visa um melhor aproveitamento dos
recursos renovdveis e contribui para amenizar problemas
de poluicdo ambiental, além de fornecer novas

utiliza¢do da biomassa vegetal!!-?!.

Proteinas, tais como o gliten, t€ém demonstrado
elevado potencial para producdo de novos materiais
plasticos com caracteristicas biodegraddveis, exibindo
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boas propriedades de barreira ao oxigénio®*. O gliiten
pode ser extraido de vdrios cereais, tais como: trigo, milho,
centeio e aveia. Particularmente, o gliten de milho (GM)
¢ um subproduto da moagem do milho. O gliten pode
ser processado na presenga de plastificante, similarmente
aos polimeros sintéticos convencionais®. No entanto,
o gliten apresenta pobre processabilidade comparado
a outros polimeros biodegradéveis'®; além disso, a sua
baixa resisténcia mecédnica e elevada sensibilidade a
umidade sdo outras caracteristicas que limitam a sua
aplicacdo!”®l. Nesse sentido, algumas pesquisas tém sido
realizadas para melhorar as propriedades do gliten, tais
como: modificagio quimica, blendas com polimeros
sintéticos!!*!), uso de cargas inorganicas!'? e uso de fibras
vegetais como reforgol!>14,

Uma alternativa que pode ser bastante promissora
¢ a combinacdo do GM com poli (hidroxibutirato-co-
valerato) (PHBV) e com fibras de coco verde proveniente
de residuos agroindustriais. A adi¢do do PHBV ao gliten
pode melhorar suas caracteristicas de processabilidade e
sua resisténcia mecénica e a umidade. Adicionalmente, o
uso de fibras de coco verde a matriz polimérica composta
de GM e PHBV pode melhorar as propriedades mecanicas
e reduzir custos da composicao polimérica.

Neste trabalho, fibras de coco verde foram
incorporadas a matriz biodegradavel de gliten de milho
(GM) e poli (hidroxibutirato-co-valerato) (PHBV).
As propriedades de absorcdo de dgua, solubilidade e
mecanicas dos compdsitos foram investigadas em funcio
do teor de fibra.

Experimental

Materiais

Gliten de milho comercial (GM) doado pela Corn
Products do Brasil Ltda; Poli(hidroxibutirato-co-valerato)
(PHBYV), doado pela Empresa PHB Industrial S.A.; fibras
de coco verde, fornecidas pela Embrapa Agroindustria
Tropical (Fortaleza-CE); glicerol, P.A. e dcido estedrico
fornecidos pela Synth Reagentes LTDA; acetil tributil
citrato (ATBC) — nome comercial: Scandinol SP-22

foi fornecido pela Scandiflex do Brasil S/A Industrias
Quimicas.

Composicéo e processamento da matriz e dos
compasitos

As composicoes de gliten, PHBV e fibras de coco
verde sdo mostradas na Tabela 1. O teor mdximo de GM
que foi possivel incorporar nas misturas com PHBV
e com viscosidade suficiente para o processamento em
extrusora, foi de 50% e o médximo teor de fibra adicionada
a matriz foi de 20%. Os plastificantes usados foram acetil
tributil citrato (ATBC) e glicerol. O ATBC e o glicerol sdo
plastificantes especificos para o PHBV e para o gliten,
respectivamente. O teor de glicerol foi mantido em 25%
em relacdo a massa do gliten na matriz, e o teor de ATBC
foi mantido em 30% em relacdo ao PHBV. O 4cido
estedrico foi também utilizado como plastificante para
facilitar o processamento dos compdsitos, cujo teor foi
mantido em 1% em relagdo a massa total dos polimeros.
O teor de fibras de coco verde (CV) variou em 5%, 10% e
20% em relagdo a massa total dos polimeros (massa seca).
As fibras de coco verde foram cortadas em um moinho de
facas, conferindo um comprimento médio de 5,0 mm. Os
polimeros GM e PHBYV na forma de pd, os plastificantes
e as fibras de coco foram previamente misturados nas
propor¢des descritas na Tabela 1 para uma melhor
homogeneiza¢do e posteriormente foram processados
em uma extrusora de dupla rosca ZSK 18 (L/D= 40 e
D=18mm), marca Coperion, com perfil de temperatura
e de rosca previamente definidos. O perfil médio de
temperatura nas diferentes zonas de aquecimento foi de
140/145/150/ 150/ 145/140°C e a velocidade da rosca de
200 rpm. As misturas obtidas a partir da extrusdo foram
moldadas por compressdo a quente numa prensa hidrdulica
com placas de aquecimento com controle de temperatura.
Entre as placas foi colocado o molde constituido de trés
placas de ago inox de dimensdes (150 x 120 x 2,5) mm.
O material foi transferido para o molde a temperatura
de 140°C, permanecendo sem pressdo durante dois
minutos para que ocorresse sua fusdo parcial, sendo em
seguida aplicada uma pressao de 5 ton durante 2 minutos.

Tabela 1. Teor percentual do GM e PHBY, teor de fibras de coco verde (CV) e a respectiva nomenclatura para cada composicao.

Nomenclatura Composicao percentual da matriz CV(%)
das composicdes GM (%) PHBYV (%)
GM/PHBYV 30/70 30 70 0
GM/PHBV/CV 30/70/5 30 70 5
GM/PHBV/CV 30/70/10 30 70 10
GM/PHBV/CV 30/70/20 30 70 20
GM/PHBYV 40/60 40 60 0
GM/PHBV/CV40/60/5 40 60 5
GM/PHBV/CV 40/60/10 40 60 10
GM/PHBV/CV 40/60/20 40 60 20
GM/PHBYV 50/50 50 50 0
GM/PHBV/CV 50/50/5 50 50 5
GM/PHBV/CV 50/50/10 50 50 10
GM/PHBV/CV 50/50/20 50 50 20
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Posteriormente o molde foi resfriado até atingir 80°C e,
em seguida, o material moldado foi removido do molde.

Caracterizagdo da matriz e dos compasitos

Absor¢cdo de dgua: Os ensaios de absor¢do de
dgua dos materiais em ambiente com 53% de umidade
relativa (U.R.) foram realizados de acordo com a norma
ASTM E-104-8"3. Amostras de 10,0 mm de didmetro
e espessura de aproximadamente 2,0 mm foram secas a
105°C por 24 horas e posteriormente condicionados em
um recipiente hermético com 53% = 2 de U.R., contendo
solugdo saturadas de Mg(NO,),.6H,0. As amostras foram
pesadas em sucessivos intervalos de tempo até atingir o
equilibrio.

Solubilidade em dgua: Inicialmente trés discos de
cada amostra do material, com 20,0 mm de didmetro e
espessura de aproximadamente 2,0 mm, foram cortados
e submetidos a secagem por 24 horas a 105°C, sendo
posteriormente pesados. As amostras foram imersas em
50 mL de dgua destilada e mantidas sob agitagdo lenta
e constante de 72 rpm, por 24 horas, a temperatura de
25°C em shaker (Marconi-MA-410). Posteriormente as
amostras foram retiradas do shaker e secas em estufa por
24 h para determinacdo da massa seca das mesmas. A
solubilidade foi calculada como a relagdo entre a matéria
seca final e a matéria seca inicial.

Ensaios de tragdo: Os corpos de prova para o0s
ensaios de tragdo foram confeccionados de acordo com as
dimensdes especificadas pela norma ASTM D638M, tipo
11161, Antes de serem submetidos aos ensaios de tragdo, os
corpos de prova foram condicionados a 52% de umidade
relativa durante sete dias. Os ensaios foram realizados
numa mdquina Instron, modelo 5569, com célula de carga
de 5 KN.

Andlise termo-dindmico-mecanica (DMTA): As
andlises de DMTA foram realizadas em um equipamento
Q800 da TA Instruments. As curvas de moédulo de
armazenamento (Log E’) e médulo de amortecimento
(tan O) foram obtidas em fungiio da temperatura, em
um intervalo de —60°C até 120°C. Os ensaios foram
realizados no modo flexdo, com frequéncia de 1 Hz e taxa
de aquecimento de 2°C/mim.

Microscopia eletronica de varredura (MEV): Foi
utilizado um microscépio eletronico de varredura DSM
960/Zeiss. Para realizagio das andlises os corpos de prova
dos materiais processados foram fraturados por tragdo. As
amostras foram recobertas com uma fina camada de prata
e depois metalizada com ouro usando um “sputter coating”
(plasma de argonio da BALZERS), modelo 5CD 50.

Resultados e Discussao

Os valores de absorcdo no equilibrio e solubilidade
em dgua para todos os materiais sdo mostrados na
Tabela 2. Observa-se que o aumento do teor de gliten de
30% para 40% e 50% na matriz de GM/PHBYV favoreceu
o aumento de absorcdo de dgua. Isso € explicado pelo
fato do gliten ser mais hidrofilico que o PHBV. Estudos
realizados anteriormente!'” mostraram que o gliten
apresentou absor¢do de equilibrio em torno de 8% em
ambiente com 53 + 2% de U.R. A adi¢do de fibras de
coco verde a matriz causou aumento da absorcdo de
dgua de equilibrio. Isto ocorre provavelmente devido ao
maior cardter hidrofilico da fibra em relacdo a matriz.
Todos os filmes estudados apresentaram-se integros
ap0os 24 horas de imersdo em dgua. O aumento do teor
de PHBV provocou a diminuigdo da solubilidade em
dgua. Por exemplo, ocorreu diminui¢do de 65% e 77%,
respectivamente, na solubilidade com o aumento do teor
de 50% para 60% e 70% de PHBV. O aumento do teor
de fibra favoreceu o aumento nos valores de solubilidade,
devido provavelmente a fraca adesdo das fibras com a
matriz GM/PHBYV que se soltaram durante a imersio do
compdsito na dgua.

Os valores do médulo de elasticidade (E), tensdao
na ruptura (6) e elongagdo na ruptura (g ), calculados a
partir das curvas tensdo-deformagio, foram plotados em
func¢do do teor de fibra de coco verde e estdo apresentados
nas Figuras la-c, respectivamente.

Comparando os valores de E, 6_e € obtidos para as
matrizes de GM/PHBY, observa-se que o aumento do
teor de PHBV de 50% para 60% e 70%, tavoreceram
aumentos significativos nos valores de E e o e
diminui¢do em €. Isso indica que o PHBV favorece a
rigidez das composi¢des com gliten. As matrizes de
GM/PHBV apresentaram comportamentos mecanicos

Tabela 2. Absor¢io de dgua no equilibrio e solubilidade para as vérias composi¢des de GM/PHBYV e fibras de coco verde.

GM/PHBV/CV Absorcio de agua (%) Solubilidade (%)
30/70 (matriz) 2,42 +0,11 1,31 £ 0,06
30/70/5 2,82+ 0,12 1,73 £ 0,04
30/70/10 3,20+0,13 1,79 £ 0,09
30/70/20 3,34+0,12 1,64 £0,15
40/60 (matriz) 3,88 £ 0,05 2,06 £ 0,01
40/60/5 4,15 +0.05 3,03+0,14
40/60/10 4,09 +0,03 2,63 £0,34
40/60/20 4,31 +0,02 4,09 +0,27
50/50 (matriz) 4,88 £0,22 591+0,19
50/50/5 4,60 = 0,09 6,97 + 0,50
50/50/10 4,92 +0,09 7,86 £0,91
50/50/20 5,24 0,03 7,88 0,35
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diferentes com a adi¢@o de fibra de coco verde. Para a
matriz GM/PHBV 30/70, observa-se que os valores de
E, o, e ¢ foram pouco afetados pela presenca da fibra
de CV. Para a matriz 40/60, a adi¢do de 5% de fibra de
coco verde causou diminuigdo nos valores de E e G,
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Figura 1. Mddulo de elasticidade (E) (a), resisténcia a tragdo
na ruptura (6) (b) e deformag@o na ruptura (g) (c) em fungdo
da composic@o para as matrizes de GM/PHBV 30/70, 40/60 e
50/50 e para os compdsitos com 5%, 10% e 20% de fibra de coco
verde (CV).
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para teores maiores de fibras, os valores foram menores
daqueles obtidos para a matriz 30/70. Para a matriz de
50/50, observa-se um aumento de aproximadamente 80%
em relagdo a matriz nos valores de E e 6, com a adi¢do
de 5% de fibra e para maiores teores, esses valores nao
foram significativamente alterados. Assim, conclui-se
que o efeito de reforco das fibras de CV foi mais efetivo
na matriz com maior teor de gliten (50%). Isso deve
estar relacionado com as diferengas de interagdes entre
a fibra de CV com os polimeros PHBV e o GM. Como o
gldten apresenta um cardter mais hidrofilico que o PHBV,
ele provavelmente terd maior interacdo com as fibras
lignocelulésicas que PHBV. Portanto, com o aumento
do teor de gliten na matriz estas interacdes deverdo ser
favorecidas. Os comp6sitos de GM e PHBV reforcados
com CV apresentaram propriedades mecanicas, (E € G)
em algumas composi¢des, maiores que valores obtidos
para os compositos de gliten refor¢cados com outras
fibras naturais, mencionados na literatural’®'”. As
curvas de DMTA, médulo de armazenamento (Log E’)
e amortecimento (Tan ) obtidas para o GM e PHBYV, e
para as matrizes de GM/PHBYV 30/70, 40/60 e 50/50, sdo
apresentadas na Figura 2.

As curvas de E’ obtidas para as misturas de
GM/PHBV apresentam valores maiores que as curvas
de Log E’ obtidas para o gliten plastificado, na maior
faixa de temperatura. Isso indica que a presenca do
PHBV favorece a rigidez da mistura, estando, portanto
de acordo com os resultados obtidos através dos ensaios
de tragdo. O gliten apresentou dois picos na curva de
tan &: o primeiro em torno de —49°C, o qual € atribuido a
transicdo vitrea do glicerol (Tg,) ou dominios ricos em
glicerol®*2! e o segundo pico, em 82°C devido a transicdo
vitrea do gliten (Tg,,), a qual depende do tipo e teor de
plastificante usado. O PHBV plastificado apresentou um
pico abaixo da temperatura ambiente que coincide com
aquele observado para o GM e outro pico em torno de
12°C, o qual € devido a sua transigdo vitrea (Tgy.)-
As curvas tan J obtidas para as matrizes de GM/PHBV
30/70, 40/60 e 50/50, exibiram trés picos: o primeiro
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Figura 2. Curvas DMTA, médulo de armazenamento (Log E’)
e amortecimento (Tan J) obtidas para o PHBV plastificado com
ATBC, gliten (GM) plastificado com glicerol e para as matrizes
de GM/PHBY 30/70, 40/60 e 50/50.
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pico abaixo da temperatura ambiente devido ao glicerol,
o segundo e o terceiro picos correspondem as Tg’s dos
respectivos polimeros. A presenca de duas transigdes
(Tgpypy € Tgg,,) indica que as matrizes de gliten/PHBV
sdo imisciveis nas composigdes estudadas (Tabela 3). No
caso da matriz 50/50, a transi¢do referente ao PHBV ndo
estd nitida devido a alta rigidez do PHBV que impede a
mobilidade da fase amorfa do polimero.

O efeito das fibras no comportamento dindmico-
mecanico € mostrado na Figura 3 (CV) através das curvas
de armazenamento (Log E’) e amortecimento (tan 8) em
funcdo da temperatura para a matriz de GM/PHBYV 50/50
e para os compdsitos com 5%, 10% e 20% de fibra de coco
verde. O mddulo de armazenamento (Log E’) aumentou
com a adi¢do de fibras na matriz, indicando que a sua
presenga aumentou a rigidez da matriz. Estes resultados
estdo de acordo com os resultados obtidos em ensaios de
tragdo descritos anteriormente. Observa-se também uma
diminuig@o da magnitude do tan § apés a adi¢do de fibra, o
que sugere a existéncia de alguma adesao interfacial entre
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Figura 3. Curvas DMTA, médulo de armazenamento (Log E’)
e amortecimento (Tan 8) obtidas para a matriz de gliten/PHBV
50/50 e para os compésitos com 5%, 10% e 20% de fibra de coco
verde (CV).

as fibras e a matriz. A razdo para este comportamento
pode ser atribuido a mobilidade limitada das cadeias
poliméricas devido as interaccdes entre fibra e a fase
do GM fazendo com que haja diminuicdo no factor de
amortecimento. Averous et al.”?! também observaram um
fendmeno semelhante em compdsitos a base de amido/
celulose.

Os valores de Tg determinados a partir das curvas de
tan J, para as matrizes de GM/PHBYV 30/70, 40/60 ¢ 50/50
e para os compdsitos com 5%, 10% e 20% de fibra de
coco verde (CV) sao mostrados na Tabela 3. Observa-se
que para a composi¢do que para as composi¢des com
GM/PHBYV 50/50, a adi¢ao da fibra, provocou uma maior
variagdo acentuada nos valores das Tg’s do GM nos
compdsitos, enquanto que os valores de Tg’s do PHBV
ndo variaram significativamente, isto indica que as fibras
de CV apresentam maior interacdo com a fase de GM que
a fase constituida de PHBV.

Na Figura 4 estdo apresentadas as micrografias
obtidas por MEV das superficies fraturadas das matrizes
de GM/PHBYV 30/70, 40/60, 50/50 e dos compdsitos com
20% de fibra.

Observa-se algumas falhas nas superficies das
matrizes, as quais indicam baixa interacdo entre os
polimeros. Observa-se também que a matriz GM/PHBV
70/30 e 60/40 apresentaram superficies mais lisas em
comparagdo com a superficie exibida para a matriz
50/50. Isto indica que o aumento da quantidade de
PHBYV provocou o aumento da rigidez das composicdes
GM/PHBY, o que esta de acordo com os valores de E
obtidos nos testes de tragdo. Para todos os compdsitos
(50/50/20, 30/70/20 e 40/60/20) nota-se que a interface
entre a fibra e as matrizes apresenta pequenas falhas
e algumas trincas. Provavelmente, as fibras de coco
verde ndo apresentaram uma interagdo homogénea
na matriz, ji que a matriz € constituida de duas fases
distintas, a fase do gliten (mais hidrofilica) e a fase do
PHBYV (fase menos hidrofilica). Verificou-se em estudos
anteriores que o gliten plastificado com glicerol!!
apresentou boa interacio com fibras lignocelulésicas de

Tabela 3. Temperatura de transi¢do vitrea (Tg) determinada a partir das curvas de tan §, para as matrizes de GM/PHBYV 30/70, 40/60 e
50/50 e para os compdsitos com 5%, 10% e 20% de fibra de coco verde (CV).

Composicio 1° Pico 2° Pico 3° Pico

tan § tan § tan §

GM/PHBV/CV Tg., Tgoumy T\
30/70 (matriz) =51 14 86
30/70/5 =51 15 89
30/70/10 =51 14 86
30/70/20 -53 15 88
40/60 (matriz) =51 14 86
40/60/5 -62 16 93
40/60/10 -60 14 89
40/60/20 61 16 96
50/50 (matriz) -s1 . 81
50/50/5 =51 16 86
50/50/10 =51 - 96
50/50/20 =51 12 115
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Figura 4. Micrografias obtidas por MEV das superficies fraturadas por tracdo para as matrizes de GM/PHBV 30/70 (a), 40/60 (b),
50/50 (c) e para os compdsitos com 20% de fibras de coco verde (d-f).
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coco maduro, sisal e juta. Assim provavelmente, as fibras
de CV terdo maior adesdo com a fase constituida de
gliten que a fase de PHBV.

Conclusoes

Os resultados obtidos, além de interessantes,
mostraram a viabilidade da utilizagdo do gliten com
PHBYV e fibras de coco verde para o desenvolvimento
de materiais biodegradaveis pela técnica de extrusdo. As
matrizes de GM/PHBV sio imisciveis nas composicdes
estudadas. A adicdo do PHBV ao GM favoreceu o
aumento da rigidez e diminui¢do significativa na absor¢ao
de dgua e na solubilidade em 4gua. A presenga das
fibras provocou, em algumas composi¢des, um aumento
no médulo de elasticidade e na resisténcia a tracdo, e
também um pequeno aumento da absor¢do de dgua em
relac@o as matrizes de GM e PHBV. Os resultados obtidos
por DMTA e MEV sugeriram que o efeito de reforco
das fibras de coco verde ndo foi homogéneo na matriz
de GM/PHBV. Uma alternativa para melhorar a adesdo
entre a matriz de GM/PHBV e as fibras de coco verde
seria a introdu¢@o de um compatibilizante, tal como acido
citrico.
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