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RESUMO

Neste trabalho foram desenvolvidas e caracterizadas blendas poliméricas
biodegradaveis para aplicacdo em embalagens a partir dos polimeros
Poli(hidroxibutirato) [PHB] e do Co-poliéster alifatico aromatico [Ecoflex®]. As
propriedades fisico-quimicas das blendas nas composicoes de 1, 5, 10, 30 e 50% de
Ecoflex em PHB foram estudadas através de ensaios de Tracdo (ASTM D 638-97),
Impacto (ISO 180), Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), Espectrometria de
Absor¢do na Regido do Infravermelho (FTIR), Difracdo de Raios X, Reometria da
massa fundida e anélises de micrografias em Microscopio Eletronico de Varredura. A
performance de biodegradagao foi avaliada através do ensaio de biodegradabilidade em
solo compostado (ASTM D5338-98) e a viabilidade da aplicagdo desses materiais em
embalagens termomoldadas a vacuo foi feita a partir da termoformagem de ldminas
termoprensadas em laboratorio. A interferéncia do processo produtivo na resposta
mecanica das blendas foi verificada através de ensaios de tragdo e micrografias com

corpos de prova obtidos pelo processo de injecao e termoprensagem.

Os resultados indicaram a imiscibilidade dos componentes da mistura em toda faixa de
composi¢do estudada e um aumento da flexibilidade e da resisténcia a impacto para
composi¢des com maiores quantidades de Ecoflex®. As propriedades mecanicas e o
tipo especifico de padrao morfologico obtidos apresentaram-se diretamente relacionados
as condigdes de processamento € a composi¢ao do sistema. Os materiais injetados
apresentaram maior resisténcia mecanica a tracao e maior capacidade de deformacao em
relacdo aos termoprensados. A presenca de Ecoflex® favoreceu a biodegradacao para as
amostras com composi¢des de 1, 5 e 10%. As laminas termoprensadas com as blendas
desenvolvidas ndo apresentaram conformacdo satisfatéria quando submetidas a

termoformagem a vacuo.
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ABSTRACT

This work presents the characterization and development of biodegradable polymeric
blends for packaging, made from Poly(hydroxybutirate) [PHB] and an alifatic-aromatic
copolyesters [Ecoflex®]. The physical and chemical properties studied of the polymer
blends, in the proportions of 1, 5, 10, 30 and 50% of Ecoflex®, were: traction tests
(ASTM D 638-97), impact tests (ISO 180), morfologic analysis using scanning eletronic
microscope at the fracture areas, differential scanning calorimetry (DSC), fourrier
transform infrared spectroscopy (FTIR), X rays difractometry, reometry of melted mass
and biodegrability. The polymer blends were submitted to biodegradability tests in
composting soil, based on the ASTM D5338-98. It was also performed vacuum-forming
of the laminas thermo shaped in the laboratory. The interference of the production
process in the mechanical and morphological proprierties of the blends made by

injection and thermo compression is also discussed.

The results indicated the imiscibility of the mixture components in all blend
compositions studied. It was observed an increasing on flexibility and resistance to
impact in the composites with a higher proportion of Ecoflex®. The mechanical
properties and the specific morfologic pattern obtained were directly related to the
conditions of the process used and the structure of the systems. The materials injected
presented higher mechanical resistance to traction and higher deformation capability
when compared to thermo compressed. The presence of Ecoflex® favored the
biodegradation of the 1, 5 and 10% blends. The thermo compressed laminas produced

did not present satisfactory conformation when submitted to vacuum forming.
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ELEMENTOS PRE-TEXTUAIS

Para a organizacao da apresentagdo do conteudo, o presente trabalho foi estruturado em

6 capitulos, descritos a seguir:

O Capitulo 1 compreende uma breve introdugdo, os objetivos e a descri¢do da estrutura

da pesquisa.

No Capitulo 2 ¢ apresentada uma revisdo de literatura, abordando temas considerados
relevantes para a adequada compreensdo e andlise do problema levantado. Nele,
procura-se apresentar as principais questdes que envolvem os plasticos, as embalagens e
os polimeros biodegradaveis. Sdo abordados aspectos sobre os indices de producdo e
consumo de resinas e embalagens plasticas no Brasil, bem como os papéis dessas
embalagens na produg¢d@o de residuos solidos e seus efeitos no meio ambiente. Os dados
levantados apontam os beneficios da utilizagao dos plasticos em embalagens e reforgam
a necessidade de pesquisas que busquem alternativas ambientalmente favoraveis para
sua aplicagdo. Sao abordados também conceitos sobre andlise do ciclo de vida do
produto e desenvolvimento sustentavel e o uso de plasticos biodegradaveis ¢ apontado
como uma alternativa importante para o problema ambiental relacionado as embalagens
pléasticas. Sdo apresentados os principais polimeros biodegradaveis com aplicacdes
industriais e em seguida, sdo descritas as caracteristicas do Poli(hidroxibutirato) — PHB,
do Ecoflex® e de algumas blendas poliméricas que o utilizam o PHB como matriz. Por
fim, sdo apresentados os principais mecanismos de degradagao e os principais métodos

de avaliacao da biodegradacao.

O Capitulo 3 compreende a metodologia adotada e a descrigdo dos procedimentos

utilizados para a producao, caracterizacdo, e biodegradacao das blendas poliméricas.

O Capitulo 4 engloba a apresentacdo e a discussao dos resultados.

O Capitulo 5 ¢ dedicado as consideragdes finais. Nele, sdo apresentadas as conclusdes e

a sugestoes para trabalhos futuros.

No Capitulo 6 sdo apresentadas as referéncias bibliograficas.
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1 CAPITULO1

1.1 INTRODUCAO

Os polimeros sintéticos, amplamente utilizados nas industrias de embalagens
descartaveis sao derivados do petroleo, recurso natural ndo renovavel. Sao materiais que
propiciaram enormes beneficios ao setor ao trazer significativas redugdes na perda de
produtos alimenticios, diminui¢do do peso e volume com conseqiiente reducdo no gasto
de energia, além de mais seguranga e maior eficiéncia no empilhamento e transporte

(MORAES, 2003).

Apesar dos beneficios de sua aplicacdo, os plasticos ndo sdo considerados materiais
biodegradaveis devido ao longo tempo que levam para se decompor. Dessa forma, a
natureza ¢ incapaz de assimilar suas substancias em um ciclo equilibrado de producao,
uso e descarte, o que provoca conseqiiéncias ambientais comprometedoras para o
equilibrio do planeta (MORAES, 2003). Este fato ¢ agravado especialmente com
relacdo as embalagens, em que o ciclo de vida do produto € curto e ocasiona um rapido
e preocupante aumento na geracdo de residuos sélidos urbanos, um dos principais
problemas ambientais enfrentados pela sociedade atual. O Brasil assim como os demais

paises do mundo, estd a procura de solucdes para essa questao.

Muito tem sido discutido sobre as principais politicas de gestdo de residuos de
embalagens, porém, a maior reflexdo atual ¢ sobre o desenvolvimento sustentavel. A
necessidade de viabilizar a continuidade do desenvolvimento, racionalizar o consumo,
optar por solugdes e produtos sustentaveis em todo o seu ciclo de vida e buscar o
equilibrio entre 0 homem e a natureza passaram a ser consideracdes fundamentais no

desenvolvimento de produtos, atividade relacionada ao design industrial®.

O desenvolvimento de produtos sustentaveis passa pela escolha e aplicagdo adequada de

materiais. Diversos materiais tém sido pesquisados em busca de solugdes

2 Design Industrial ¢ uma atividade multidisciplinar que tem como meta a concep¢do ¢ o desenvolvimento de produtos,
considerando aspectos funcionais, ergonémicos, tecnologicos, econdmicos, sociais, culturais e estéticos, em articulagdo com os
materiais e processos industriais, visando atender as necessidades humanas. Essa visdo sistémica, associada a busca da minimizagao

de impactos sobre o meio ambiente em todas as etapas do ciclo de vida do produto é conhecida como Design for Environment.



ambientalmente favoraveis. Dentro desse contexto e como alternativa aos polimeros
convencionais, os polimeros biodegradaveis tém al¢ado posi¢des de destaque. Porém,
aplicacdes tecnoldgicas de polimeros biodegradaveis normalmente requerem melhorias
em suas propriedades mecanicas. Com o intuito de melhorar essas propriedades e

viabilizar determinadas aplicagdes, novas blendas poliméricas vém sendo estudadas.

O objetivo geral deste trabalho foi verificar as propriedades e a viabilidade de aplicagao
da blenda polimérica Poli(hidroxibutirato)-PHB/Ecoflex® em embalagens

termomoldadas a vacuo.

Os objetivos especificos deste trabalho sdo descritos abaixo:

* Produgdo das blendas poliméricas em diferentes composigdes;

» (Caracterizagdo das propriedades fisicas, mecanicas, morfologicas e de
biodegradacgao;

= Confeccdo de laminas para termomoldagem;

* Termomoldagem das laminas.

» Verificagdo da viabilidade da aplicagdo das blendas PHB/Ecoflex®

desenvolvidas no processo de termomoldagem a vacuo.



2 CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 OS PLASTICOS NA ATUALIDADE

Na sociedade contemporanea, os polimeros vém sendo utilizados em quase todos os
setores da economia como alternativa para substituicdo de outros materiais, pela
escassez destes, pelos altos custos de obtengdo dos mesmos, ou simplesmente pelas
melhores propriedades apresentadas pelos polimeros em relagdo aos materiais

substituidos (ROSA e PANTANO FILHO, 2003).

Levantamentos efetuados pela Comissdao de Resinas Termoplasticas da Associagdo
Brasileira da Industria Quimica — COPLAST, mostram que em 2002 o consumo
aparente’ no Brasil chegou a 3.928.723 toneladas. Um volume 3,12% maior do que o
consumido em 2001. Dados mais recentes mostram que apesar da producao de resinas
plasticas em 2003 ter aumentado em 5,7 % em relacdo a 2002, o consumo aparente
registrou uma queda de 3,16%. O excedente acabou propiciando um aumento nas
exportagdes de 36,8% em relagdo ao ano anterior. Dessa forma, o consumo aparente de
resinas termoplasticas no Brasil em 2003 fechou em 3,7 milhdes de toneladas,
consolidando o pais como o oitavo produtor mundial de plasticos nesse mesmo ano. Os
dados sobre o consumo aparente de resinas plasticas no Brasil entre os anos de 2001 e

2003 podem ser comparados no grafico da Figura 1 (ABIQUIM, 2002/2003).
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Figura 1: Desempenho do consumo aparente de resinas termoplésticas no Brasil em
milhdes de toneladas entre os anos de 2001 e 2003.

Fonte: ABIQUIM (2002/2003).

3 O consumo aparente ¢ calculado com base na produgao brasileira, somando as importagdes e subtraindo as exportagdes.



O consumo nacional per capta de plasticos vinha se mantendo acima dos 22
kg/habitante desde 1999. Contudo, em 2003, com base em uma populacdo de 174,6
milhdes de brasileiros, a COPLAST registrou uma queda de 4,4% nesse consumo
(Figura 2), que passou de 22,1kg/habitante em 2002 para 21,5 kg/habitante em 2003
(ABIQUIM, 2002/2003).
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Figura 2: Consumo nacional per capta (kg) das principais resinas termoplasticas por
habitante/ano.

Fonte: ABIQUIM (2003).

O consumo per capta de plasticos no Brasil pode ser considerado baixo quando
comparados aos indices apresentados por outros paises. Em 2000, por exemplo, os
Estados Unidos consumiram 118 kg/habitante, o Japao 74 kg/habitante, a Franga 63
kg/habitante, o México 31 kg/habitante, enquanto que no Brasil se consumiu 22,5 kg/

habitante (Figura 3) (ABIQUIM, 2002/2003).
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Figura 3: Consumo per capta de plasticos em alguns paises.

Fonte: ABIQUIM (2003).



A industria de transformacdo de plasticos estd inserida na cadeia produtiva do setor
petroquimico. A obten¢do de insumos ¢ feita junto aos fornecedores de resinas plasticas
que, por sua vez, demandam produtos basicos das centrais petroquimicas. A industria de
resinas plésticas fornece produtos para varios segmentos como o automobilistico, de
embalagens, eletro-eletronico, agroindustria, construgdo civil, entre outros (INDI,
1999). E, portanto, um setor predominantemente produtor de bens intermediarios, sendo
o segmento de embalagens o mais expressivo (Figura 4) e representam 39,73% de toda
a resina termoplastica consumida no Brasil, o que o consolida como um dos mais

importantes mercados para plasticos no pais (ABIPLAST, 2003).

Outros; Descartaveis;
9,39% 11,55%

Componentes
Técnicos;
8,04% Construcao
Civil; 13,67Y%
Agrlcolas
7,.67%
UtiIidades
Domésticas
4,72% Calgados;

2,56%

Embalagens;

. _ Brinquedos;
Laminados; 39,73%

1,42% 1,25%

Figura 4: Segmentacido do mercado de plésticos em 2002.
Fonte: ABIPLAST (2003).

2.2 AS EMBALAGENS E OS PLASTICOS

Componentes essenciais para manter a integridade do produto até que ele chegue as
maos do consumidor, as embalagens se tornaram fundamentais na sociedade moderna.
Atualmente, praticamente todos os produtos vendidos sdo embalados, seja na sua forma
final, seja nas fases intermediarias de fabricacdo, protecao e transporte (MOURA e

BANZATO, 1997).



A embalagem se destaca entre as atividades industriais, pelo volume que representa no
consumo de diversas matérias-primas e por sinalizar rapidamente qualquer alteragdo no

mercado de consumo (DATAMARK, 2002).

A matéria-prima da industria de embalagens ¢ tida como um elemento capaz de definir
tecnologias e finalidade de uso. As mais conhecidas no mercado atual sdo formadas

pelos vidros, plasticos, metais, madeira, papel e papelao.

Com o objetivo de identificar o perfil do mercado brasileiro de embalagens e situa-lo
diante da economia do pais, a ABRE- Associa¢do Brasileira de Embalagens encomenda
anualmente para a FGV- Fundacdao Getulio Vargas um estudo sobre o setor. O mais
recente desses estudos se refere ao ano de 2003, ano em que houve uma queda de 6,64%
no volume de produgdo do setor, atribuida a retracdo econdmica ocorrida em 2003

(ABRE, 2004).

O estudo da FGV apurou também que apesar da industria brasileira de embalagem ter
fechado o ano de 2003 em queda no volume de sua producdo, obteve um faturamento
16% maior que o obtido em 2002, calculado em R$23,7 bilhdes. Esse aumento de
faturamento ¢ atribuido ao aumento do prego das resinas € ao aumento da exportacao de

embalagens vazias (ABRE, 2004).

A pesquisa conclui ainda que dos R$ 23,7 bilhdes faturados em 2003, o setor de
embalagens plasticas lidera a representatividade com 35,1%, o equivalente a R$ 8,3
bilhdes. A segunda maior participagdo é do papeldo com 28,2%, o equivalente a R$ 6,7
bilhdes, seguido das embalagens metalicas com 20,9% ou R$ 4,9 bilhoes, do papel com
6,7% ou R$ 1,6 bilhdo, do vidro com 6,7% ou R$ 1,6 bilhdo ¢ por ultimo a madeira com
2,5% ou R$ 584 milhdes. A participagdo de cada material na producdo total de

embalagens no Brasil em 2003 esta representada no grafico da Figura 5.
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Figura 5: Participacdo por material em embalagens em 2003.
Fonte: ABRE (2004).

As resinas termoplasticas caracterizam-se portanto, como o material mais utilizado no
setor de embalagens. Em estudos periddicos sobre o mercado brasileiro de embalagens,
a DATAMARK (2002) levantou que os materiais plasticos mais utilizados em
embalagens sdo o Poli(tereftalato de etileno) [PET], Polipropileno [PP] e o Polietileno
[PE]. Com relacdo ao volume desse consumo, a ABIPLAST (2003) apresentou dados
que mostram que 67,1% de todo o Polietileno de Baixa Densidade [PEBD] e 62,4% de
Polietileno Linear de Baixa Densidade [PELBD] consumido no Brasil em 2002 foram
destinados ao setor de embalagens. Esses valores possuem relevancia, uma vez que a
sua representatividade atinge mais da metade do mercado consumidor dessas resinas. O
mesmo acontece com o PET, que atingiu niveis maiores de consumo, 84,6% de todo

PET consumido no Brasil foi destinado ao setor de embalagens em 2002 (Figura 6).

Para SCOTT (1999), a preferéncia pela aplicagdo de termoplésticos em embalagens se
justifica pelos enormes beneficios que sua utilizagdo proporciona em relagdao aos outros
materiais. Fatores como diminuicdo do peso e volume, maior resisténcia a impacto,
maior eficiéncia em armazenamento e transporte, boas propriedades de barreira a dgua e
a micro-organismos, redu¢do na perda de produtos, maiores possibilidades de formas e
cores, além de notdvel economia de energia fazem com que a utilizagdo dos

termoplasticos em embalagens se torne atrativa.
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Figura 6: Quantidade de resinas destinadas ao setor de embalagens em 2002 em relagao
ao consumo nacional.

Fonte: ABIPLAST (2003).
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A Tabela 1 permite uma comparagdo entre a energia necessaria para se produzir
recipientes de embalagens em diferentes materiais, onde ¢ possivel observar que o
pléastico destaca-se como o material que necessita menos energia para a produgdo do

recipiente.

Tabela 1: Energia necessaria para a produg¢do de embalagens similares utilizando
diferentes materiais.

Lata de Aluminio 3.00
Garrafa Retornavel de Refrigerante 2.40
Lata de A¢o 0.70
Papel Cartdo para Leite 0.18
Garrafas de Plastico 0.11

Fonte: SCOTT (1999).

Facilmente adequado a moldagem, uma grande variedade de tipos de embalagens ¢
permitida aos plasticos. Pode-se fabricar fabricar caixas, engradados, filmes, sacos e
sacolas, frascos, potes, tubos, além de acessorios como tampas e lacres e também

embalagens multilaminares.

Segundo MESTRINER (2002), os plasticos representam uma ampla gama de segmentos

dentro da industria de embalagens e utilizam varios processos e técnicas de producao.



Cada um deles com caracteristicas proprias, que atribuem diferentes performances as

embalagens em que sdo aplicados.

Em embalagens, os plasticos formam dois grandes grupos: os rigidos, que sdo frascos e
estruturas rigidas e os flexiveis, que sao os filmes. Os plésticos rigidos utilizam
principalmente o sopro, a injecdo e a termomoldagem como processos de moldagem e
para cada um desses processos uma tecnologia diferente ¢ exigida. Com relacdo aos
plasticos filmes, o processo utilizado em sua maioria ¢ a extrusdo seguida de
calandragem. Existe uma ampla gama de filmes plasticos com tratamentos diferenciados
que podem ser agrupados em uma Unica estrutura gerando muitas combinagdes, que por

sua vez, se aplicam a centenas de embalagens diferentes (MESTRINER, 2002).

Sob uma perspectiva historica, o uso de polimeros em embalagens data da origem do
homem sobre a Terra. Polimeros naturais como bambus, cascas de coco, bexigas e
chifres de animais eram utilizados como embalagens em seu estado natural, sem
qualquer beneficiamento. Mais tarde, a partir da habilidade manual do homem os
primeiros recipientes passaram a ser fabricados. Assim, surgiram as tigelas de madeira,
bolsas de pele e cestas de fibras naturais, e posteriormente, a fabricagdo de vasos de
argila, queimados ou nao (ABRE, 2004). ENDLER (2003) afirma que a embalagem foi
evoluindo junto com as necessidades do homem. “Primeiro surgiu a necessidade de
conter, depois de transportar e armazenar. Com o tempo, era necessdrio proteger e
conservar os produtos. Por fim, com a Revolucdo Industrial e posteriormente

Comercial, surgiu a necessidade de se vender”.

A sintese artificial de materiais poliméricos ¢ um processo que requer tecnologia
sofisticada, pois envolve reagdes de quimica organica, ciéncia que s6 comegou a ser
dominada a partir da segunda metade do século XIX, época que surgiram os primeiros
polimeros modificados obtidos a partir de materiais naturais. Somente no inicio do
século XX os processos de polimerizagdo comegaram a ser viabilizados, permitindo a
sintese plena de polimeros a partir de seus meros. Tais processos estdo sendo
aperfeicoados desde entdo, colaborando para a obtencdo de plésticos, borrachas e
resinas cada vez mais sofisticados e de menor preco, gracas a uma engenharia molecular
cada vez mais complexa. Contudo, os polimeros ganharam destaque no

desenvolvimento de novos produtos somente a partir de 1950, em conseqiiéncia das



duas Grandes Guerras e com a corrida espacial. Nessa época surgiram também os
supermercados e inumeras inovagdes na produgcdo de embalagens, entre elas as

embalagens plasticas (GORNI, 2003).

Atualmente, muitos outros atributos estdo associados as embalagens. Os aspectos
mercadoldgicos, por exemplo, ganharam destaque em meio as fungdes basicas das
embalagens de conter, proteger e transportar. Para MOURA ¢ BANZATO (1997), “a
embalagem pode ser definida como o elemento que protege o que vende, além de

vender o que protege”.

Nos dias atuais, ndo se pode imaginar uma embalagem competitiva que nao se preocupe
com a satisfacdo do consumidor e, portanto, que ndo leve em conta aspectos de
usabilidade, de tecnologia em conservagdo, em materiais e processos, em design,
praticidade e comunicagdo com o consumidor. A interface com o consumidor tornou-se

num mecanismo de diferenciagdo e influéncia na decisao de compra.

Apesar de suas aplicacdes apresentarem inumeras vantagens, as embalagens, de um
modo geral, sdo produtos de ciclo de vida muito curto. A grande maioria delas torna-se
inutil depois de pouco tempo de uso, de acondicionamento ou de transporte, gerando
rapidamente um grande volume de lixo. No caso de embalagens plasticas, o residuo
gerado ¢ de dificil degradacdo pelo meio ambiente, contribuindo assim para o

impactamento ambiental.

2.3 AS EMBALAGENS PLASTICAS E O LIXO

Dentre os maiores desafios ambientais da atualidade estdo o esgotamento dos recursos
ndo renovaveis e o equacionamento da questdo do lixo urbano, fatores diretamente
ligados ao setor de embalagens. As embalagens sao um dos principais agentes geradores

de residuos.

Para o BNDES (1997), o aumento do volume de residuos solidos urbanos ¢ decorrente
principalmente dos modelos de desenvolvimento adotados, do aumento populacional e
do perfil do consumidor brasileiro, que vem adquirindo novos habitos de consumo,

principalmente produtos industrializados.

10



Segundo MONTEIRO et al. (2001), os componentes mais comuns encontrados na
composi¢do gravimétrica dos lixos nas principais cidades do pais sdo descritos na

Tabela 2.

Tabela 2: Componentes comuns encontrados na composi¢ao gravimétrica dos residuos
solidos brasileiros em 2001.

COMPONENTES MAIS COMUNS DA COMPOSICAO GRAVIMETRICA

Matéria Organica Metal Ferroso Borracha
Papel Metal Nao-ferroso Couro
Papeldo Aluminio Pano/Trapos
Plastico Rigido Vidro Claro Ossos
Plastico Maleavel Vidro Escuro Ceramica
PET Madeira Agregado Fino

Fonte: MONTEIRO et al. (2001)

De acordo com MONTEIRO et al. (2001), as caracteristicas do lixo podem variar em

funcdo de aspectos sociais, econdmicos, culturais, geograficos e climaticos.

A Tabela 3 mostra a composigdo gravimétrica® dos principais componentes do lixo em
alguns paises. Através dela, pode-se notar que a participacdo da matéria organica tende
a se reduzir nos paises mais desenvolvidos ou industrializados. Para MONTEIRO et al.
(2001), esse fato ocorre provavelmente em razdo da grande incidéncia de alimentos

semipreparados disponiveis no mercado.

Tabela 3: Composi¢ao gravimétrica dos residuos solidos urbanos em alguns paises.

COMPOSTO BRASIL ALEMANHA HOLANDA E.U.A
Mat. Orgénica 65% 61,2% 50,3% 35,6%
Vidro 3% 10,4% 14,5% 8,2%
Metal 4% 3,8% 6,7% 8,7%
Plastico 3% 5,8% 6% 6,5%
Papel 25% 18,8% 22,5% 41%

Fonte: MONTEIRO et al. (2001)

Segundo a ABIPLAST (2003), a industria de alimentos vem sendo considerada o

principal mercado consumidor de embalagens plasticas. O grafico da Figura 7 apresenta

‘A composi¢do gravimétrica traduz o percentual de cada componente em relagdo ao peso total do
lixo.
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os principais setores consumidores de embalagens plasticas no Brasil em 2002, entre
eles, os segmentos de alimentos, bebidas e fumo que juntos representam 82% de todo o
mercado nacional de embalagens plasticas, constituindo-se, portanto, como um dos

setores que mais geram lixo plastico no pais.

Higiene
Pessoal e
. Cosmeéticos; .
Higiene e 5% Industriais;
Limpeza; 4%
9%
Bebidas e Alimentos;
Fumo; 30% 52%

Figura 7: Segmentag¢dao mercado consumidor de embalagens plasticas no Brasil /2002.

Fonte: ABIPLAST (2003).

A Pesquisa Nacional de Saneamento Basico, feita pelo IBGE - Instituto Brasileiro de
Geografia e Estatistica em 2000, mostrou que o Brasil produz 241.614 toneladas de lixo
por dia, correspondendo a aproximadamente 90 milhdes de toneladas/ano. Desse
montante, setenta e seis por cento (76%) sdo langados a céu aberto (Figura 8), dez por
cento (10%) em lixdes controlados, nove por cento (9%) vao para os aterros sanitarios e

apenas dois por cento (2%) € reciclado (IBGE, 2000).

Para GARCIA (2000), os valores apresentados pelo IBGE evidenciam a gravidade da
situacio na medida em que o chorume’ formado na decomposi¢do do lixo gera
contaminagdo das aguas superficiais (rios, lagos, riachos) e subterraneas (lengol
fredticos), produzem mau cheiro e tornam-se multiplicadores de vetores de doengas
(ratos, baratas, moscas, etc.) consolidando problemas ambientais, de odor, de aparéncia

e de saude publica. Segundo o Banco Nacional do Desenvolvimento Social — BNDES

> O chorume é o liquido gerado no interior de uma grande acumulagdo de residuos. Este liquido percolado
¢ produzido a partir do desprendimento da propria umidade contida nos residuos orgéanicos; da agua de
chuva que se infiltra através da cobertura do aterro sanitario; e da dgua gerada a partir das reagdes
quimicas proprias da atividade bacteriana de decomposic¢do dos residuos. Este efluente caracteriza-se por
possuir elevados valores de DQO (demanda quimica de oxigénio) e DBO (demanda bioquimica de
oxigénio).
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(1997), este fato ¢ agravado pela incapacidade dos municipios de dar um destino

adequado ao lixo produzido.

De acordo com WELLS (1999) apud GARCIA (2000), no Brasil as prioridades sao a
coleta em 100% dos domicilios e a eliminagdo da disposicdo de lixo sem controle,
enquanto que nos paises desenvolvidos a discussdo ¢ sobre se ¢ melhor aproveitar o

valor energético ou reciclar mecanicamente os materiais plasticos.

Figura 8: Fotografia de um lixao a céu aberto.

Fonte: Autora

2.4 AS EMBALAGENS PLASTICAS E O MEIO AMBIENTE

Mesmo tendo desenvolvido sofisticadas técnicas laboratoriais e industriais de producao
de materiais, o homem ainda hoje busca a maioria dos materiais que necessita no

ambiente (NAVARRO, 2001).

Segundo o CONAMA - Conselho Nacional para o Meio Ambiente (1986), impacto
ambiental, ¢ definido como “qualquer altera¢do das propriedades fisicas, quimicas e
biologicas do meio ambiente causada por qualquer forma de matéria ou energia
resultante das atividades humanas que, direta ou indiretamente, afetam a saude, a
seguranga e o bem-estar da populagdo, as atividades sociais e economicas, a biota6, as
condicoes estéticas e sanitarias do meio ambiente e a qualidade dos recursos

ambientais”. Dessa forma, pode-se considerar que quase a totalidade das atividades

% Biota é 0 conjunto dos seres animais e vegetais de uma regido (FERREIRA, 1999).
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desenvolvidas pelo homem gera, ao longo do tempo, algum tipo de impacto negativo

sobre o meio ambiente.

O impacto ambiental e o efeito da acdo dos materiais de um determinado produto
podem ser melhor compreendidos pela avaliagio do Ciclo de Vida dos Produtos
(NAVARRO, 2001). De acordo com DUARTE (1997), a Society of Environmental
Toxicology and Chemistry — SETAC, apresenta a seguinte defini¢do para a avaliagdo do

ciclo de vida:

“A avaliagdo do ciclo de vida é o processo objetivo de avaliar as cargas ambientais
associadas com um produto, processo ou atividade através da identifica¢do e
quantificagdo do uso de energia e matéria e de emissoes ambientais, o impacto do uso
da energia e material e das emissoes, e a determinagdo de oportunidades de melhorias
ambientais. A avaliagdo inclui todo o ciclo de vida do produto, processo ou atividade,
envolvendo extragdo e processamento de matérias-primas; fabrica¢do, transporte, e

distribui¢do; uso/reuso/manuten¢do, reciclagem, e disposicado final”.

Segundo CHEHEBE (1998), a avaliacao do ciclo de vida ¢ uma técnica utilizada para
avaliar os aspectos ambientais e os impactos que estdo associados a um produto,
englobando todas as etapas do sistema produtivo, desde a extracdo da matéria prima

(ber¢o) até a disposi¢ao final do produto (timulo).

PAPANECK (1995) considera que “a avalia¢do do Ciclo de Vida do Produto ¢ ainda
muito recente e pode ser profundamente complicada, exigindo muito estudo, testes e

experimentagdo”.

Contudo, SCOTT (1999) sugere que, com relagdo as embalagens, o impacto gerado
pode ser superficialmente avaliado por quatro importantes pardmetros ambientais desde
a matéria prima. Sao eles: o consumo de energia, a polui¢do do ar, a poluicao da agua e

a producao de residuos.

A matéria prima das embalagens plasticas sdo as resinas poliméricas, que por sua vez,

sdao oriundas do nafta derivado do petroleo - combustivel fossil, recurso natural nao
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renovéavel’. Por conseguinte, a sua fabricagdo contribui para o efeito estufa, a0 mesmo
tempo utiliza recursos insubstituiveis (PAPANECK, 1995). Sob este aspecto, os
plésticos sdo considerados vildes, contudo, diferentemente do que acontece com os
metais, ceramicas e vidros, os materiais termoplasticos sdo capazes de produzir energia
ao serem incinerados e apresentam tempo de degradagdo inferior ou similar a alguns
materiais largamente utilizados em embalagens, conforme apresenta a Tabela 4

(SCOTT, 1999).

Tabela 4: Tempo médio de degradacao de alguns materiais utilizados em embalagens.

MATERIAL TEMPO MEDIO DE DEGRADACAO (ANOS)

Vidro 10.000
Latas Aluminio 100
Plasticos 100
Tampas de Garrafas 150
Papel 50

Fonte: VEJA apud NAVARRO (2001)

Com relagdo ao estdgio de fabricacdo das embalagens, a minimiza¢do da acdo dos
materiais sobre o ambiente passa pela eficiéncia das técnicas e equipamentos envolvidos
na transformagdo da matéria-prima em produto. Essa eficiéncia baseia-se
principalmente no menor consumo de matéria-prima virgem, menor gasto de energia,
menor emissdo de residuos poluentes e na producdo de artigos durdveis e resistentes

(NAVARRO, 2001).

Através da Tabela 1 (item 2.2) € possivel comparar a energia necessaria para se produzir
um mesmo recipiente de embalagem usando diferentes materiais. Nota-se que a
embalagem de plastico gera uma economia de energia de 96,3% em relagdo a de
aluminio, de 94,5% em relagao a de vidro e de 84,2% em relagdo a de aco (SCOTT,
1999).

Quanto ao gasto de energia no transporte de mercadorias, a utilizagdo dos plasticos
resulta em menor consumo de energia devido a sua leveza. Por exemplo, um caminhdo

com carregamento de 4gua mineral em garrafas de vidro transporta 57% de 4dgua e 43%

7 . . . ~ . . .

O petrdleo ¢ considerado um recurso natural ndo renovéavel devido ao longo tempo estimado para sua
renovacao, que acontece em condicdes especificas. Essas variaveis sdo incompativeis com a realidade de
consumo desse material ¢ acabam por caracteriza-lo como um recurso insubstituivel.
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de vidro em peso. Se forem utilizadas garrafas plasticas passara a transportar 93% de

agua e 7% de plastico em peso (PLANETA PLASTICO, 2003).

Sob o ponto de vista de emissdo de efluentes durante a manufatura, SCOTT (1999)
defende que as embalagens plasticas encontram-se em vantagem em comparagdo com
as de papéis. Os efluentes emitidos durante a manufatura de 50000 sacolas de

supermercado sdo descritos na Tabela 5.

Tabela 5: Efluentes emitidos em kg durante a manufatura de 50000 sacolas de
supermercado.

MATERIAL EM kg POLIETILENO PAPEL
Didxido de Enxofre 10 28
Oxidos de Nitrogénio 6 11
Hidrocarbonetos 3 2
Monoéxido de Carbono 6 2
Poeira 1 3

Fonte: SCOTT (1999)

Com relacdo a durabilidade das embalagens produzidas em plasticos, a situagdo ¢
preocupante. Sobretudo porque com o aumento do consumo de produtos
industrializados e com o advento das embalagens descartaveis, consumir e descartar
passaram a ser duas atividades intimamente ligadas e juntas possuem potencial
devastador no que diz respeito ao impacto ambiental. Isso, porque além de aumentar o
consumo de matérias primas, energias ¢ emissoes, aumenta-se o volume de residuos

solidos urbanos inertes ao meio ambiente em um curto espago de tempo.

Estudos recentes em que foram feitas andlises do ciclo de vida de embalagens
descartaveis e retornaveis apresentaram resultados ndo muito alentadores para as do
segundo tipo, sobretudo porque as embalagens retornaveis consomem mais matéria
prima e energia que as reciclaveis, pois precisam ser mais resistentes para permitir a
reutilizagdo e com isso, acabam tornando-se mais caras para o consumidor e para a
industria. A isso, somam-se os custos financeiros associados ao transporte das
embalagens retornaveis para as fabricas, implicando em gastos adicionais de
combustivel e emissdao de poluentes pelos veiculos de transporte. Portanto, mesmo

durando mais, as embalagens retornaveis necessitam de investimentos maiores para a
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sua produgcdo, o que as torna suscetiveis a substituigdo pelas descartaveis

(NAVARRO,2001).

O grande desafio e a real tendéncia para os proximos anos sdo, efetivamente, trazer as
questdes do meio ambiente para o desenvolvimento dos produtos e da embalagem,
considerando fatores como a sustentabilidade no processo multidisciplinar de
desenvolvimento e anéalise do ciclo de vida dos produtos (GARCIA, 2000). A inser¢ao
de parametros ambientais no planejamento de produtos proporciona, como um de seus
beneficios a solugdo antecipada de possiveis danos ao meio ambiente. E uma agdo
preventiva, ao contrario de solugdes paliativas que criam mecanismos para reparar

danos ja causados.

2.4.1 DESENVOLVIMENTO SUSTENTAVEL

O acelerado crescimento demografico, tecnoldgico e industrial do ultimo século
provocou consideracdes por parte da sociedade sobre o impacto deste crescimento na

qualidade de vida das pessoas € na preservagdo ambiental.

Questdes como responsabilidade social, desenvolvimento sustentavel e consumo
consciente passaram a fazer parte do cotidiano das empresas, da sociedade e do
governo. A preocupacdo sobre questdes ecologicas e ambientais foi intensificada a
partir das décadas de 60 e 70, quando surgiram movimentos ecoldgicos referentes aos
problemas resultantes da poluicdo causada por grandes industrias e para a conservagao
da energia (STRAUGHAN & ROBERTS, 1999). Entretanto, apenas nos anos finais do
século XX, a observancia dessas questdes tornou-se fonte de vantagem competitiva por

parte das empresas e foco de atengdo para a sociedade como um todo.

Considera-se que o marco formal mais importante para a tomada de consciéncia e
mudanca de atitude foi a criacdo de um documento, o Ambiental World Commission on
Environment and Development- WCED (1987), onde definiu-se o conceito de
desenvolvimento sustentavel como sendo: “Aquele que atende as necessidades do

presente sem comprometer as possibilidades de futuras geragoes atenderem as suas.”
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O conceito de desenvolvimento sustentavel apresentado pela WCED em 1987, ndo
postula a preservacdo da natureza em seu estado natural, mas a melhoria da qualidade
de vida mediante o gerenciamento racional das intervengdes sobre o meio ambiente,
com ou sem transformacao da estrutura e das funcoes dos ecossistemas, distribuindo de

forma eqiiitativa e eticamente justificdvel os custos e beneficios entre as partes

envolvidas (FLORES E NASCIMENTO, 1992).

O projeto do produto ¢ o ponto de partida para atender a esta nova realidade
(BANDEIRA, 2003). SANTOS (2002) acredita que a inser¢do de parametros
ambientais em projetos de produtos possui duas maneiras de ser abordada. Uma em que
observam-se as questdes ambientais dentro do contexto do projeto, e outra, mais
estratégica em que os parametros ambientais influenciam a totalidade do planejamento
do produto. Para ele, “quando o design é tratado de forma mais abrangente, assumindo
uma posicdo estratégica, ja ndo basta tratar a questdo ecologica como uma
especifica¢do do produto. Existe a necessidade de adsorvé-la junto ao conceito de
design, fazer com que um se funda ao outro, gerando o que poderiamos realmente

considerar design for environment ou design para o meio ambiente”.

Fatores como eliminagdo de desperdicios (energia, matéria prima, etc), 0 uso minimo e
apropriados de materiais, desenvolvimento de projetos robustos com longa vida 1til, e a
antecipacdo de fatores relacionados ao descarte, como desmonte, reutilizacdo e
reciclagem sdo itens relacionados ao modelo de desenvolvimento de produtos adotados
pelo design for environment. A sigla DFE de Design for Environment origina-se do
sistema DFX (Design for X) em que X representa a caracteristica de um produto que
deva ser maximizada, como facilidade de montagem, manutencao, etc. (DUARTE,

1997).

PAPANECK (1995) no entanto, questiona a real necessidade de se isolar uma categoria
de design que se preocupe com o ambiente. Para ele, esta ¢ uma tarefa inerente a

responsabilidade social do designer.

De acordo com SANTOS (2002), a medida que os parametros ambientais foram
assumindo maior relevancia, passaram a influenciar o mercado de consumo e

consequentemente a forma de planejar o produto.
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Em recente pesquisa sobre o consumidor brasileiro e sobre as percepcdes a respeito das
conseqiiéncias do ato de consumir, o Instituto AKATU - Organizagdo nao
governamental que visa educar para o consumo consciente, concluiu que apesar do
crescente reconhecimento da importancia dos problemas relativos ao padrao de
consumo por alguns autores especificos da sociedade, ainda ndo houve, por parte do
consumidor, uma compreensao plena das implicagdes de seus atos de consumo, tanto no
que se refere aos seus impactos no meio ambiente, como com relagdo ao seu poder de

induzir e interferir na promocao do desenvolvimento sustentavel.

Apesar dos paises em desenvolvimento ndo sofrerem pressdo politica internamente para
a organizagdo de seus sistemas de tratamento de residuos (reciclagem, incineragao,
aterro sanitario), o mercado externo acaba por exigir uma adequacao das embalagens as
legislacdes dos paises industrializados. Devido a grande diversidade de legislagdes
ambientais e a importancia que as questdes de cardter ambiental tém adquirido nos
ultimos anos, a ISO (Organizagdo Internacional para Normatizagdo) criou um comité
técnico de normas ambientais, o0 TC-207, como o objetivo de elaborar a série de normas
ISO 14.000 — Gestao Ambiental, possibilitando que o mundo todo se baseie num Unico
denominador comum quando se estd avaliando se o processo ¢ ou ndo danoso ao meio

ambiente.

O sistema ISO 14000 oferece uma norma internacional para o Sistema de Gestdo
Ambiental (SGA), de tal forma que as organiza¢des tenham uma estrutura sistematica
para suas atividades ambientais. A série disponibiliza diretrizes para uma organizagao
projetar, desenvolver e implementar o SGA como parte do sistema de controle e
informacdes administrativas, visando melhoria do desempenho ambiental por meio da

otimizagdo desses processos € sistemas.

2.5 O FUTURO DAS EMBALAGENS PLASTICAS

O uso do plastico tende a crescer na vida didria da populagdo, pois novas aplicagdes
surgem com freqliéncia. A CECAE (2003) afirma que as pesquisas, até pouco tempo
atras, eram no sentido de dar durabilidade, tornar mais estaveis e melhorar as
propriedades mecanicas dos plasticos. Porém, com o aumento da preocupacao com os

problemas ambientais gerados pelo uso crescente dos plasticos, principalmente em
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aplicagdes de rapida descartabilidade, foram crescendo o interesse em pesquisas que

pudessem reduzir estes problemas.

NETO e GOMEZ (2001) ressaltam a importancia do design for environment no projeto
de produtos e apontam a redu¢do na fonte, a reciclagem, a incineracdo e os polimeros
biodegradaveis como alternativas viaveis para a viabiliza¢do da continuidade do uso dos

plésticos em embalagens ao longo do tempo.

2.5.1 REDUCAO NA FONTE

A reducdo na fonte ¢ denominada pela diminui¢do da quantidade de material utilizada
para o acondicionamento dos produtos. Além do apelo ecoldgico trazido por essa

medida, o fator econdomico também vem estimulando pesquisas nessa area.

A embalagem projetada para ter um consumo minimo de material traz beneficios
ambientais e econdmicos uma vez que a redu¢do do gasto de material implica em menor
retirada de matéria prima do meio ambiente e conseqiientemente menor quantidade de
residuo descartado. Outra vantagem associada a essa pratica acontece com relacdo a
economia de energia no transporte, pois as embalagens se tornam mais leves, ocupam
menos volume e consequentemente otimizam o transporte. Todos esses fatores se
tornam ainda mais atrativos aos olhos dos fabricantes, uma vez que implicam em

reducdes de até 50% no custo total por unidade (COLTRO, 1996).

No entanto, a redu¢do de material ndo pode prejudicar as caracteristicas basicas
solicitadas pelo produto acondicionado. Um filme com barreira a gases, por exemplo,

nao pode ter suas propriedades de barreira comprometidas pela redu¢ao da espessura.

Informagdes sobre a reducao na fonte de algumas embalagens plasticas podem ser vistas

na Tabela 6.

Tabela 6: Reducio na fonte de algumas embalagens disponiveis no mercado.

EMBALAGEM PESO - ANO REDUCAO %
Garrafa Plastica 2L 66 (g)/ 1983 42 (g)/ /1990 36
Pote de Togurte 12 (g)/ /1965 5(g)/ /1990 58
Sacola Plastica 47 um / 1970 25 um/ 1990 47

Fonte: COLTRO (1996)
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Um dos fatores que mais contribuem para a reducdo na fonte dos materiais aplicados em
embalagens tem sido o avango do desenvolvimento tecnoldgico alcangado nos ultimos

anos.

2.5.2 A RECICLAGEM

Para NETO ¢ GOMEZ (2001), a reciclagem é, sem duvida, a alternativa que mais tem
sido aplicada aos plasticos, embora ainda em escala reduzida, longe de atingir niveis

compativeis aqueles do descarte.

Em um estudo sobre a industria de reciclagem de plastico no Brasil, a PLASTIVIDA
(2002) estima o indice de reciclagem pds consumo em 17,4%. Esse valor foi calculado
com base na soma dos indices apresentados nos estados de Sdo Paulo, Rio Grande do
Sul, Bahia, Rio de Janeiro e Cear4, locais onde a pesquisa foi realizada entre os anos de

1999 e 2002.

Apesar de relativamente baixo em relagdo ao volume de residuos produzidos, o indice
de reciclagem p6s consumo brasileiro (Figura 9) ja superou indices atingidos por paises

como Estados Unidos (13,5%) e Franca (15%) (CEMPRE, 2004).

Chile [4,8%
Argentina, Uruguai e Paraguai [ 5%
Coldmbia [ 6%
Polonia 7%
Estados Unidos 7771 13,5%
Franca ] 15%
Espanha [ 1 17%
Brasil @@ 17,5%
Suécia [T 17,6%

Republica Tcheca 127%
Luxemburgo | ] 28%
Bélgica | 1 28,5%
Alemanha | ] 60%

Percentual Reciclado

Figura 9: Percentual de reciclagem de plasticos pds-consumo em alguns paises em
2002.

Fonte: CEMPRE (2004)
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Para a ABREMPLAST - Associagdo Brasileira de Recicladores de Materiais Plasticos,
60% do total de plasticos reciclados no Brasil provém de residuos industriais e 40% do

lixo urbano (CEMPRE, 2004).

A reciclagem ¢ definida por ROSA e PANTANO FILHO (2003) como a reutilizacao
dos residuos plasticos, pré-consumo ou pos-consumo de maneira que, depois de
descartados, mediante fusao seguida de moldagem, estes polimeros voltem a se tornar

uteis.

Ja a ASTM D-5033/90 — guia padrdo para desenvolvimento de normas relacionadas a
reciclagem e ao uso de plasticos reciclados, define a reciclagem segundo a fonte de

material e a tecnologia utilizada no processo.

Para a ASTM, reciclagem primaria ou pré-consumo ¢ aquela feita nas proprias
industrias de processamento de polimeros, quando as sobras, as aparas provenientes dos
moldes, ou artefatos defeituosos sdao utilizados como matéria prima. A reciclagem
secundaria ou pds-consumo envolve o processamento de residuos plasticos em materiais
com caracteristicas diferentes dos plasticos originais. Geralmente utilizam-se plasticos
pos-consumo oriundos de lixdes, usinas de compostagem, sistemas de coletas seletivas e
sucatas. A reciclagem terciaria envolve a producao de produtos quimicos e combustiveis
a partir de residuos plasticos, por meio de processos termoquimicos, pirdlises, hidrdlises
ou conversdo catalitica. Ela converte os plasticos em matérias-prima virgens, gases e
0leos combustiveis. Por fim, a reciclagem quaternaria recupera a energia contida nos

residuos plasticos por meio da combustao.

O processo de reciclagem ¢ prejudicado por fatores como a contamina¢cdo do material
com a matéria organica, areia ou Oleo e a mistura de polimeros que ndo sdo
quimicamente compativeis. Sendo assim, os varios tipos de polimeros precisam ser
identificados e separados, através dos simbolos padronizados (Figura 10) que

identificam cada material (ABRE, 2003).
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Figura 10: Simbologia utilizada para a identificacao e separacdo de materiais plasticos
em processos de reciclagem.

Fonte: ABNT- NBR, 13230.

FORLIN e FARIA (2002) sustentam que o sucesso na reciclagem de materiais de
embalagem descartados pds-consumo ou retornaveis esta estreitamente relacionado com
fatores culturais, politicos e sdcio-economicos da populacdo, com a viabilidade
econdmica de coleta, limpeza e reprocessamento dos materiais, com a disponibilidade
continua de volumes reciclaveis, e com o desenvolvimento de tecnologias e

equipamentos.

Entre as vantagens ambientais da reciclagem, pode-se ressaltar a redu¢do na quantidade
de material plastico tratado como residuo sélido urbano, o que reflete em menor
massa/volume a ser depositado em aterros e redugdo no consumo de matéria-prima.
Além disso, evitam-se as emissdes € 0s consumos relativos aos processos de extragdo e
beneficiamento das matérias primas e da producdo desse material para um novo uso

(GARCIA, 2000).

Embora existam dificuldades a serem superadas, COLTRO (1996) considera que a
reciclagem ¢ uma das formas mais racionais de se tratar a embalagem descartada posto
que, ao invés de residuo sélido, o material ¢ encarado como fonte de matéria-prima, ja

disponivel em forma pré-elaborada.

Contudo, GARCIA (2000) ressalta que a reciclagem pos-consumo também possui
alguns efeitos sobre 0o meio ambiente, os quais também devem ser avaliados. Dentre
eles, pode-se citar: o consumo de agua, de energia ¢ de combustiveis para selecdo,
limpeza e processamento do material até a planta de reciclagem, assim como as

emissdes para agua, ar e do residuo so6lido gerado no processo.
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Por tudo isso, ao considerar o processo e a viabilidade da reciclagem no projeto de
embalagens ¢ importante observar o uso de materiais compativeis; eliminar ou, no
minimo, padronizar as cores (pigmentacdo) dentro de uma mesma classe de produtos;
usar tintas, vernizes € pigmentos que sejam mais faceis de serem retirados e menos
poluentes no processo de reciclagem; evitar o uso de aditivos e acessoérios que

comprometam o processo de reciclagem.

2.5.3 INCINERACAO

Incineragdo ¢ o processo de combustdo controlada dos residuos, em que estes sdo
queimados e transformados em pequenas quantidades de residuos inertes, ndo inertes e

gases, com producao ou nao de energia.

Segundo SCOTT (1999), do ponto de vista de poder calorifico, os plasticos possuem
valores atraentes. A Tabela 7 permite uma comparagdo entre o potencial calorifico dos

plésticos e dos combustiveis convencionais.

Em paises com pouco espago territorial como o Japdo, a incineracdo ¢ um método
largamente utilizado para o equacionamento do residuo solido urbano. Outra vantagem
do processo de incineragdo ¢ que junto com a geracdo de energia, ocorre também a
destruicdo de bactérias, virus e contaminantes patogénicos dos produtos plasticos

utilizados (ROSA e PANTANO FILHO, 2003).

Tabela 7: Poder calorifico dos pléasticos comparados aos combustiveis convencionais.

COMBUSTIVEL VALOR CALORIFICO PRODUZIDO/ MJkg ™

Metano 53
Gasolina 46
Oleo 43
Carvio Vegetal 30
Polietileno ~43
Plasticos Misturados 30-40
Residuos So6lidos Urbanos ~10

Fonte: SCOTT (1999)

Nota-se, portanto que o valor apresentado pelo polietileno ¢ maior do que o valor

apresentado pelo carvao mineral e similar ao do 6leo.
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Como incoveniente, a incineragdo promove durante a queima do plastico a geragdo de
gases toxicos. Apesar de atualmente existirem filtros que permitem a minimizacdo da
emissao desses gases, a incineracdo representa uma forma de liberagdao de CO; na
atmosfera, fator associado ao aumento na temperatura global da Terra através do

fendmeno conhecido por efeito estufa (NETO e GOMEZ, 2001).

Embora seja ainda dificil prever todos os efeitos, bem como sua extensdo decorrente do
aumento da temperatura da Terra, € quase um consenso que a sociedade moderna devera
basear-se em sistemas ciclicos e equilibrados que ndo causem tantas alteragdes ao meio

ambiente (NETO E GOMEZ, 2001).

2.5.4 POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

Em principio, todos os polimeros podem ser oxidados ou hidrolizados e posteriormente
biodegradados. Contudo, podem-se levar centenas de anos para que essa bioassimilagao
ocorra, por isto, muitas vezes, 0s plasticos convencionais nao sdo considerados
biodegradaveis. Isso acontece porque polimeros de origem petroquimica sio,
usualmente, resistentes a fungos e bactérias e, portanto ndo podem ser usados como
fonte de carbono para o crescimento dos microorganismos (SCOTT, 1999).

Com o objetivo de substituir os materiais poliméricos convencionais por materiais que
sejam mais compativeis com a filosofia de preservacdo ambiental e desenvolvimento
sustentavel, os polimeros biodegradaveis se apresentam como uma alternativa
importante, principalmente aqueles que sdo desenvolvidos a partir de recursos

renovaveis.

O interesse em polimeros biodegradaveis tem crescido muito nos ultimos anos e varias
pesquisas envolvendo esse assunto estdo sendo desenvolvidas. Segundo ROSA e
PANTANO FILHO (2003), a biodegradagdao ¢ uma solu¢ao promissora, uma vez que ¢

menos agressiva ao meio ambiente.

Diante da importancia que esse tema representa para a pesquisa, ele serd abordado

exclusivamente em outro item nesse capitulo.
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2.6 DEGRADACAO E BIODEGRADACAO

Antes de se iniciar uma abordagem mais aprofundada sobre os polimeros
biodegradaveis, ¢ necessario que se faca a correta distingao entre polimeros degradédveis

e polimeros biodegradéaveis e que se conheca os principais mecanismos de degradagdo.

O SPMB (2002) considera a degradagdo uma passagem de um estado de referéncia a um
estado degradado, através de uma modificagao estrutural do material caracterizada por

uma diminui¢do de suas propriedades, qualidades e desempenho.

Polimero Degradavel segundo a ASTM - D883-99, norma que padroniza as
terminologias relativas aos plasticos, “é um plastico projetado a submeter-se a
mudangas significativas em sua estrutura quimica sob circunstancias ambientais

especificas tendo por resultado perda de algumas propriedades”.

Plastico Biodegradavel, segundo a mesma ASTM - D883-99, “¢ um plastico degradavel
em que a degradagdo resulta da a¢do de microorganismos naturais tais como fungos,

bactérias e algas”.

A ASTM D5488-94 determina padrdes de terminologias de rotulagdes ambientais de
materiais para embalagens e define biodegradavel como sendo “o material capaz de se
decompor em dioxido de carbono, metano, dgua, compostos inorgdnicos ou biomassa
através da agdo enzimatica de microrganismos que podem ser avaliadas de acordo com

testes de padronizagdo em um periodo de tempo especifico”.

Algumas literaturas consideram que um plastico se torna degradavel quando possui em
sua estrutura ou formulagdo componentes que acelerem sensivelmente as baixas taxas
de degradagdo observadas na maioria dos polimeros (CECAE, 2003). Porém, esse
conceito ¢ bastante polémico e envolve um questionamento importante, pois alguns
desses polimeros sdo apenas parcialmente degradaveis, fragmentaveis ou simplesmente
soluveis. Isso significa que ndo apresentam decomposi¢do completa, ou seja, sua massa

nao ¢ totalmente reduzida e por isso, ndo ocorre a completa degradacao (SPMP, 2002).
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E interessante que a perda de massa seja quase total para que a degradagio se torne
efetiva. De acordo com SPMP (2002), entre os polimeros parcialmente degradaveis

citados anteriormente, pode-se destacar:

= POLIMEROS NAO AROMATICOS:

Possuem em sua cadeia molecular grupos quimicos hidrolisdveis. Sdo entdo,
biofragmentaveis. Porém, apenas aqueles com cadeia molecular curta, sao
bioassimilaveis pelo meio natural. As dificuldades e o tempo de fragmentagdo sdo

dependentes da formulagao.

= POLIMEROS ADITIVADOS COM POLIMEROS NATURAIS:

Granulos de amido tém sido utilizados como carga em borracha e em plésticos
petroquimicos com o objetivo de aumentar a biodegradabilidade desses materiais.
Porém, a incorporacdo de um amido altamente disperso em um polimero, possui
eficacia praticamente nula, pois somente uma pequena parte das particulas de amido
estardo acessiveis a biodegradacdo. A maior parte do amido estara contida dentro da

massa polimérica.

» POLIMEROS HIDROSSOLUVEIS:

Algumas vezes, sdo apresentados como tendo a propriedade de desaparecer na agua
sendo assim, qualificados como biodegradaveis. E, portanto, uma qualificagdo
impropria, pois a maioria desses produtos ndo sdo biodegradaveis, mas simplesmente
soluveis. Eles ndo desaparecem, somente sao colocados em solu¢do na agua e, mesmo
dissolvidos, sdo pouco ou nada biodegradaveis. Na realidade, a dissolugdo somente
aumenta os teores de DQO - demanda quimica de oxigénio e DBO - demanda

bioquimica de oxigénio, pardmetros essenciais na medi¢ao da polui¢cdo das aguas.

Existem diferentes tipos de degradagdo de polimeros e os principais sao a

fotodegradacao e a quimiodegradacao.
Na fotodegradacao (fotolise e fotoxidacdo) o fator determinante da degradacdo ¢ a acdo

da luz e, mais particularmente, dos raios ultravioleta. Segundo RAGHAVAN (1995),

1sso acontece porque a radiagdo ultravioleta ¢, em geral, o componente do espectro
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eletromagnético que inicia as reagdes nos grupos fotossensiveis, podendo resultar em

quebras de cadeias e degradacdo dos polimeros.

Para RAGHAVAN (1995), todos os polimeros sao sensiveis a luz em graus diferentes,
dai a necessidade dos aditivos. Muitos desses aditivos tém sido desenvolvidos e

.y ~ . 8
utilizados na preparacdo de commodities”.

A degradagdo quimica consiste no processo de degradacao de um polimero quando uma
espécie quimica reage com o material polimérico, formando radicais livres e
eventualmente, causando cisdo na cadeia polimérica. As reagdes quimicas conseqiientes
desse processo resultam em quebras das ligacdes e redugdo da massa molecular do

polimero (RAGHAVAN, 1995).

Somente a quimiodegradagdo (oxidegradacdo - oxidagdo), ¢ suscetivel de modificar a
estrutura fisica do material e de transforma-la em substancias assimilaveis pelo meio
natural. Na maior parte do tempo, ela consiste em uma oxidagdo, uma digestdo ou uma
hidrolise do material. A biodegradagdo ¢ uma das variedades da quimiodegradagdo em
que os compostos quimicamente ativos (enzimas, na maior parte do tempo) sdo, nesse

caso, produzidos por microrganismos (SPMB, 2002).

Existe também a degradacdo fisica, que em alguns casos se torna fator catalisador para
as degradagdes vistas anteriormente. A degradagdo fisica ¢ a que ocorre resultante da
acdo de parametros unicamente fisicos. Entre eles a deformacao, ruptura e modificagao
da estrutura cristalina sob a acdo de pressdes mecanicas ou da temperatura. Nesse caso,

nao ocorre perda de massa (SPMB, 2002).

De forma mais complexa, a degradacdo pode ser resultado da combinacdo de
parametros, como por exemplo, uma degradacdo quimica resultante da agdo fisica da

luz.

% Sio considerados commodities os polimeros de baixo custo usados industrialmente em larga escala,
como por exemplo, o polietileno (PE), polipropileno (PP), poliestireno (PS) e o policloreto de vinila
(PVC). (GORNI, 2003).
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2.7 PRINCIPAIS POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

A maior parte dos polimeros biodegradaveis descobertos durante os ultimos vinte e
cinco anos contém ligacdes hidrolisaveis de amida, éster, uréia, uretano em suas cadeias

poliméricas (NEW FILL, 2002).

Segundo PACIA (2002), as ligacdes de ésteres sdo facilmente biodegradaveis e
possuem propriedades fisicas e quimicas muito variadas. Por isto, os polimeros
biodegradaveis mais utilizados sdo os poliésteres que, por sua vez, podem ser divididos

em dois grandes grupos, os alifaticos e os aromaticos (Figura 11).

PHA- Poli(hidroxialcanoato) PHB- Poli(hidroxibutirato)

PHH- Poli(hidroxihexanoato) PHYV- Poli(hidroxivalerato)

PLA- Poli(acido latico) PCL- Poli(caprolactona)

PBS- Poli(butileno sucinato) PBSA- Poli(butileno sucinato adipato)
AAC- Copoliéster Alifatico-Aromatico PET- Poli(terafitalato de etileno)

PBAT- Polibutadileno adipato/terafitalato = PTMAT- Poli(metileno adipato/ terafitalato)

AROMATICOS

PET MODIFICADO

PBSA 'PHB | PHV | PHH | PBAT PTMAT

l / Legenda:

PHB/PHV PHB/PHH

ALIFATICOS

Produzido Naturalmente — Fonte Renovavel

Sintético — Fonte Renovavel

Sintético — Fonte Nao Renovavel

Figura 11: Grupos de poliésteres biodegradaveis.

Fonte: PACIA (2002).
Segundo PACIA (2002), os poliésteres aromaticos possuem excelentes propriedades

mecanicas, por outro lado, sdo também bastante resistentes aos ataques microbianos. A

hidrolise ¢ o mecanismo de degradacao dominante para esses polimeros.



A sintese dos poliésteres alifaticos resulta da polimerizagdo de mondmeros
heterociclicos que se comportam com pelo menos uma ligacdo de éster em seu ciclo,
por policondensacao de hidroacidos ou didis e diacidos. Os poliésteres alifaticos sao

completamente biodegradaveis em solo e agua (NEW-FILL, 2002/ PACIA, 2002).

Os Principais polimeros biodegraddveis comercializados industrialmente nos Estados

Unidos, Europa e Japao sdo descritos na Tabela 8.

Tabela 8: Industrias fabricantes de polimeros biodegradaveis, nome comercial dos
polimeros e os principais componentes de sua estrutura.

INDUSTRIA FABRICANTE NOME COMERCIAL COMPONENTES CHAVES
Bayer BAK 1095 Poliéster de Amido
Basf Ecoflex® Poliéster baseado em Butanodiol, Acido

Tereftalico e Acido Adipico.

BioPlastics Envar Amido e Policaprolactona

Cargil Dow Polymers EcoPLA Acido Polilatico

Chronopol Heplon Polilactideo

Monsanto Biopol Plihidroxibutirato/Copolimero com
Valerato.

Novamont Mater Bi Amido de Milho + Policaprolactona

Union Carbide TONE P-787 Policaprolactona

Biotech Bioflex Blendas de Amido e Policaprolactonas

Fonte: RIGGLE (1998)

Segundo SOUZA (1993), os plasticos biodegraddveis ainda tém uma participagdo
minima no mercado internacional de artefatos plésticos (cerca de 1%), que ¢ ainda
dominado pelos de origem petroquimica. Apesar da vantagem no critério ambiental, os
plésticos biodegradaveis sdo mais caros e, por serem menos flexiveis, tém aplicagdes
mais limitadas que os sintéticos. Os custos e aplicacdes de alguns polimeros

biodegradaveis sdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9: Custos e aplicacdes de alguns polimeros biodegradaveis disponiveis no
comércio.
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POLIMERO PAIS DE FABRICACAO CUSTO/Kg(US$)

Com base em Amido EUA, Suécia, Italia 3a$
PHB, PHBV Reino Unido 7
PLA EUA, Japdo e Finlandia 2a6
Policaprolactona EUA 5
Polivinil Alcool EUA 3as
PHB / PHBV Brasil 4as

Fonte: SEPULVEDA (1998)

A titulo de comparagcdo aos dados apresentados pela Tabela 9, o BNDES (2002)
divulgou que em 2000 o poliestireno (PE), um dos polimeros mais utilizados pelo setor
de embalagens, teve a média de seu custo avaliado em US$0,962 o Kg, ou seja, o PE
apresenta um prego aproximadamente 5 vezes mais baixo que o PHB Brasileiro, por

exemplo.

Os polimeros biodegradaveis mais estudados para aplicacdes em embalagens sdo os
derivados de amido e os poliésteres baseados nos dacidos hidroxi-carbonicos. Os
polimeros derivados do amido sdo atrativos devido ao baixo custo, enquanto que o
atrativo dos hidroxi-carbonicos ¢ fato de poderem ser produzidos naturalmente pelo
processo de fermentagdo que possibilita a produgdo em larga escala (NETO e GOMEZ,
2001).

2.7.1 DERIVADOS DO AMIDO

O amido ¢ encontrado sob a forma de granulos em graos, raizes e tubérculos. As suas
principais fontes sdo o milho e o trigo. No Brasil, existem algumas pesquisas que

utilizam como fonte de amido a mandioca.

Sao dois os polimeros de glucose que constituem o amido: a amilose (cadeia linear, com
ligagdes o-1-4) e a amilopectina (cadeia ramificada, com ligagdes o -1-4 e o -1-6). A
porcentagem relativa destes polimeros varia, constituindo a amilose entre 15 e 30% do
total. Enquanto a amilose ¢ essencialmente linear e compde a fracdo amorfa dos
granulos, a amilopectina ¢ altamente ramificada. Os segmentos lineares da amilopectina
encontram-se em conformagdo helicoidal e agregam-se em regides semi-cristalinas. O
grau de cristalinidade dos amidos nativos varia na faixa de 20 a 45% (SOUSA e

ANDRADE, 2000).
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De acordo com SOUSA e ANDRADE (2000), a transi¢do vitrea do amido puro
encontra-se a temperaturas mais elevadas do que a sua temperatura de decomposicao,
por esse motivo, o seu processamento deve ser realizado em presenga de plastificantes.
O autor afirma que para se obter uma matriz homogénea essencialmente amorfa, o
amido deve ser submetido a acdo térmica e mecanica conjuntamente como acontece no
processo de extrusdao, um dos métodos mais utilizados para a transformag¢ao do amido

semicristalino em amorfo.

Os filmes de amido podem ser homogéneos, no entanto ndo apresentam boas
propriedades mecanicas e caracterizam-se pela susceptibilidade a umidade. Por essa
razao, alguns tipos de polimeros derivados do amido apresentam propriedades como
permeabilidade e estabilidade a 4gua muito distante dos materiais plasticos,
aproximando-se muito mais das propriedades do papel. Por isto, muitas vezes precisam
estar combinados a outros polimeros ou compositos biodegradaveis (SOUSA e

ANDRADE, 2000).

2.7.2 ACIDOS CARBONICOS e HIDROXI-POLIESTERES

Os principais polimeros biodegradaveis da familia dos 4acidos carbonicos e
hidroxipoliésters sdo os polihidroxiacidos, compostos principalmente por poliglicois e

polilactideos, pelas policaprolactonas e polihidroxialcanoatos, descritos a seguir.

A) POLIHIDROXIACIDOS (POLIGLICOIS E POLILACTIDEOS)

Essa categoria ¢ composta pelos produtos biocompativeis e bioassimilaveis pelo
organismo. Sdo muito utilizados na fabricagdo de fios cirargicos, em produtos para
liberacdo controlada de farmacos, cépsulas de remédios, implantes, regeneracdo de

tecidos, entre outros.

A obtencdo do 4cido polilatico se efetua por esterificacdo e polimerizagdo de
monomeros de acido latico. O poli(acido latico) [PLA] e o poli(acido glicdlico) [PGA]
junto com seus copolimeros sdo os polihidréxiacidos mais sensiveis aos ataques

microbianos. O PGA e o PGA-co-PLA tém sido utilizados para suturas degradaveis e
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absorviveis. Uma desvantagem do uso comercial do PLA ¢ que seu processo de

polimerizagdo ndo permite aplicagdes em embalagens (NEW FILL, 2002).

oo i
*Jpo—cl:—cJﬁ* “-G—C-0
CH, ?
Poli(4acido latico) / (PLA) Poli(acido glicolico)/ PGA

Figura 12: Composi¢ao quimica dos polihidroxidcidos PLA e PGA respectivamente.
Fonte: ALGER (1997), MIDDLETON e TIPTON (1998).

B) POLICAPROLACTONAS

Uma das policaprolactonas mais importantes € a -Policaprolactona (PCL), um poliéster
alifatico que tem chamado aten¢do devido a sua biodegradabilidade. Trata-se de um
termoplastico cristalino sintético, com propriedades fisicas similares a do Polietileno
(PE), que pode ser fabricado em uma ampla gama de pesos moleculares por meio de
polimerizacdo do monomero caprolactona, um ¢éster de lactona. O PCL se torna
substancialmente degradavel depois de dois meses enterrados no solo e se observa uma

degradacio quase completa depois de um ano (SEPULVEDA, 1998).

O PCL ¢ usado no campo da biomedicina e tem sido muito utilizado como matriz de

medicamentos de liberagio controlada (NETO e GOMEZ, 2001).

O Catalizador [ ICI)
~ «—0-C—C—C—C—C—C—-—
(@) Aquecimento H H, H

Figura 13: Composi¢ao quimica da Poli(caprolactona)[PCL]
Fonte: MIDDLETON e TIPTON (1998).

C) POLIHIDROXIALCANOATOS (PHASs)

Os Polihidroxialcanoatos (PHAs) sdo polimeros organicos com caracteristicas fisico-
quimicas muito semelhantes as do Polipropileno [PP] e do Polietileno [PE]

(SEPULVEDA, 1998). Constituem um grupo bastante diversificado de poliésteres
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acumulados por inimeras bactérias (Tabela 10). Em condi¢des apropriadas de cultivo
bacteriano, os poliésteres sdo acumulados na forma de granulos intracelulares, os quais
podem ser separados e removidos apos a lise celular gerando uma resina com
propriedades semelhantes as dos plésticos de origem petroquimica, com a vantagem de
poderem ser biodegradados no ambiente por microrganismos nele existentes em curto

espaco de tempo apos o descarte (CAMPOS, 1998).

Tabela 10: PHAs sintetizados por algumas bactérias a partir de diferentes substratos.

BACTERIAS SUBSTRATOS MONOMEROS CONSTITUINTES
Alcaligenes Eutrophus Frutose 3HB
Alcaligenes Eutrophus Acido Propionico 3HB e 3HV
Alcaligenes Eutrophus 1,5-pentanodiol 3HB ¢ 3HP
Alcaligenes Eutrophus 1,4-butanodiol 3HB ¢ 4HB
Alcaligenes Eutrophus 5-clorovarelato 3HB,3HV,5HV
Alcaligenes Eutrophus 4-valerolactona 3HB,3HV ¢ 4HV
Pseudomonas oleovorans Acido octanoico 3HHx,3HO e 3HD
Pseudomonas oleovorans Acido nonandico 3HHx,3HHp, 3HO, 3HN,3HD ¢ 3HUD
Pseudomonas oleovorans Octeno 3HHx,3HHxA5,3HO e 3HOA,

Pseudomonas oleovorans Acido 7-metil-octandéico  7Me3HO E 5SMe3HHx
Pseudomonas putida Acido 4-hidroxihexanoico 3HB,3HHx e 4HHx

Phodospirillum rubrum  Acido 4-pentendico 3HB, 3HV ¢ 3HPA,

Phodococcus sp. Frutose 3HB e 3HV

Haloferax mediterranei  Amido 3HB e 3HV

Pseudomonas putida Glicose 3HHx, 3HO, 3HDD, 3HTD, 3HDDA;, 3HTDA,
Burkholderia sp. Acido gliconico 3HB e 3HPA,

Fonte: NETO e GOMEZ (2001)

Segundo NETO ¢ GOMEZ (2001), os principais PHAs de aplicagdes industriais sdo o
Polihidroxibutirato (PHB) e o Polihidroxivarelato (PHV).

O
9 H I
H [l N —C—C— *
~—o-Cc—c—Cc- O=¢—C T
L H, " CH, ?
CH, [ 2
CH,
Poli-(hidroxibutirato) Poli-(hidroxivalerato)

Figura 14:Composicao quimica do Poli(hidroxibutirato) e Poli(hidroxivalerato).
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Fonte: ALGER (1997)

2.7.3 POLI(HIDROXIBUTIRATO ) - PHB

O Polihidroxibutirato pode ser sintetizado quimicamente pela polimerizagdo através da
abertura da cadeia B-butirolactona na presenca de catalisadores de aluminio ou zinco ou

por microorganismos como bactérias por exemplo (ROSA e PANTANO FILHO, 2003).

O Polihidroxibutirato utilizado nessa pesquisa ¢ sintetizado por bactérias, mais
especificamente por bactérias da espécie Ralstonia eutropha e apresenta a seguinte

composigao organica.

CH3 O
I Il
HO- CH -CH2-C-OH— CH3 O

I |
|- CH- CH2-C-O-|

Figura 15: Composi¢ao quimica Poli(hidroxibutirato) (PHB).
Fonte: IPT, 2002.

O processo produtivo’ do PHB usado nessa pesquisa se inicia com o cultivo de bactérias
da espécie Ralstonia eutropha em biorreatores empregando agucares como matéria-
prima. Os microrganismos alimentam-se desses acucares e os transformam em granulos

intracelulares (Figura 16) (VASCONCELQOS, 2002).

Figura 16: Granulos de polimero biodegradavel do tipo (PHB) no interior de bactérias.
Fonte: Agrupamento de Biotecnologia do IPT, 2002.

9 A tecnologia de produgdo desse PHB foi desenvolvida pelo Instituto de Pesquisas Tecnologicas de Sao Paulo — IPT- em parceria
com a Universidade de Sao Paulo — USP- e a Cooperativa dos Produtores de Cana, Ag¢tcar e Alcool do Estado de Sdo Paulo —

COOPERSUCAR. Ele ¢ hoje produzido pela Biocycle localizada em Usina da Pedra em Serrana — interior do estado de Sdo Paulo
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Para as bactérias, esses poliésteres sdo reservas de energia, semelhante a reserva de
gordura nos mamiferos. A etapa seguinte do processo produtivo (Figura 17) € a extragao
e purificagdo do PHB acumulado de dentro das bactérias. Com um solvente organico
(que ndo provoca danos ao ambiente quando descartado), promove-se a quebra da
parede celular dos microrganismos e acontece a natural liberacdo dos granulos do
polimero. Célculos de laboratério apontam que para se obter 1 quilo de plastico sdo

necessarios 3 quilos de agucar (VASCONCELOS, 2002).

O PHB ¢ um polimero altamente cristalino, se funde a 170°C, e apresenta temperatura
de transi¢do vitrea de 5° C. E considerado um polimero 100% biodegradavel e
biocompativel, ¢ resistente a dgua e pode ser processado como termoplastico. (IPT,

2002).

Segundo ROSA e PANTANO FILHO (2003), o PHB pode apresentar trés
configuragdes diferentes: isotatica, sindiotatica e atatica, sendo que a configuragao
isotdtica € a mais comum, pois as outras duas sO sdo possiveis apenas em sinteses

laboratoriais.

Para encontrar a bactéria ideal, foram testadas mais de 50 cepas até chegarem as duas
mais adequadas linhagens, no caso as espécies Burkholderia sacchari e Burkholderia
cepacia. Estes dois microrganismos conseguiram o melhor desempenho em funcdo da
velocidade de crescimento, eficiéncia em converter a xilose (frutose e glicose) em PHB

e devido sua capacidade de acimulo do polimero.
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Para aumentar a producdo de PHB, as bactérias foram e continuam sendo submetidas a
técnicas de melhoramento genético (ORTEGA FILHO, 2002 apud VASCONCELOS
2002).
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Figura 17: Esquema representativo do processo de produgao do PHB.
Fonte: Documento cedido pelo IPT (2002).

O PHB tem boa estabilidade a radiagdo ultravioleta e barreira a permeabilidade dos
gases. Quanto a sua biodegradabilidade, se for depositado em ambientes
microbiologicamente ativos (solos, aterros sanitarios, lodos ativados, biodigestores e
usinas de compostagem), maior sera sua facilidade de decomposicdo e maior serd a

contribui¢do para o ndo impactamento do meio ambiente (BRASIL,1999).

Segundo VASCONCELOS (2002), em fossas sépticas, a perda de massa chega a 90%

em 180 dias, enquanto em aterros sanitarios a degradagdo atinge 50% em 280 dias.
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Quando se decompdem, elas se transformam em apenas gds carbonico e agua, sem

liberagdo de residuos toxicos.

O PHB pode ser usado como matéria-prima em aplicacdes em setores onde
caracteristicas como pureza e biodegradabilidade sdo necessarias. Além disso, por ser
biocompativel e facilmente absorvido pelo organismo humano, pode ser empregado na
area médico-farmacéutica, prestando-se a fabricagdo de proteses Osseas e capsulas que

liberam gradualmente medicamentos na corrente sanguinea (VASCONCELOS, 2002).

A FDA - Food and Drug Administration, 6rgdo que normaliza o setor de alimentos e
remédios nos Estados Unidos, ja aprovou o uso desse PHB em embalagens alimenticias

(ORTEGA FILHO, 2002 apud VASCONCELOS 2002).

Assim como outros polimeros biodegraddveis, o PHB possui como desvantagens o
custo de produgao ainda muito elevado devido a complexidade do processo produtivo e

o fato de apresentarem comportamento mecanico tipico de polimeros frageis.

Segundo (ORTEGA FILHO, 2002 apud VASCONCELOS 2002), para se obter um
preco competitivo, o ideal ¢ que a unidade de produgdo funcione junto a uma usina
sucroalcooleira, como ¢ o caso da Biocycle que funciona junto a Usina da Pedra em
Serrana, interior do estado de Sao Paulo. ORTEGA afirma ainda que “um quilo do
polimero sintético custa cerca de US$ 1, enquanto o do PHB esta na casa de US$ 4 ou
US$ 5, dependendo de sua aplicacdo”. Apesar dessa diferenca de preco, ele ¢

considerado competitivo, principalmente no mercado externo (Tabela 9, pagina 31).

2.7.4 POLIESTER ALIFATICO AROMATICO (ECOFLEX®)

Ecoflex® ¢ o nome comercial para o copoliéster alifatico aromatico produzido pela
BASF AG (Alemanha). Em sua natureza quimica (Figura 18) ¢ um poliéster baseado em
butano-1, 4-diol, 4cido terephitalico, acido adipico (BASF, 1990). Sua composi¢do ¢
dada por 22, 2 mol % de acido terefitalico, 27,8 mol % de 4cido adipico e 50 mol% de
butanodiol e pequenas quantidades de didcidos e didis (WITT et al., 2001).
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Figura 18: Estrutura quimica do alifatico-aromatico copoliester Ecoflex®.
Fonte: WITT et al. (2001).

De acordo com a BASF (2003), o Ecoflex® permite a fabricacdo desde filmes para
embalar alimentos até artefatos termomoldados, injetados, soprados e extrusados. Possui
potencial para ser combinado ao papel como componente multilaminar e ao amido e a
outros polimeros biodegradaveis na formagao de blendas poliméricas. Na fabricagdo de
filmes ¢ indicado o uso do Ecoflex®F, ja para servir de como base na formagdo de

blendas, o Ecoflex®S ¢ indicado (BASF, 2003).

E resistente a gordura, a umidade e a variagdes de temperatura e devido a sua alta
resisténcia a tensdo, possibilita boa protecdo a quebras e rachaduras em embalagens

(BASF, 2003).

De acordo com WITT et al (2001), em investigacdes utilizando culturas microbiais
mistas de outros copoliésteres alifaticos aromaticos, o Ecoflex® pode ser classificado
como totalmente biodegradavel dentro dos limites dos testes de biodegradacdo ASTM

6002-96, DIN V 54900, 1998, a,b,c.
Conforme dados fornecidos pela BASF (1990), as caracteristicas do Ecoflex® sao:

Ponto de Fusdo: 100-120° C

Ponto de Transi¢ao Vitrea: - 30° C

M,: 25.000 g/mol

M,,: 150.000 g/mol

Densidade: 1.2 -1.5 g/em’

Insolavel em agua.

Decomposi¢ao: comeca a se compor em 280° C.

Produtos Perigosos da Decomposi¢do: Mondxido de Carbono e Tetrahidrofurano.
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2.8 BLENDAS POLIMERICAS

Desde o inicio do século passado o desenvolvimento de materiais poliméricos tem
evoluido bastante. Os processos de polimerizacao foram aperfeicoados € uma grande
quantidade de novos polimeros surgiu. Entretanto, ao invés de desenvolver uma rota
sintética para a obten¢cdo de um novo material polimérico, muitas pesquisas tém sido
direcionadas ao estudo de misturas fisicas de dois ou mais polimeros, ou seja, blendas

poliméricas (BARRA et al., 2003).

O objetivo da mistura de polimeros ¢ melhorar algumas propriedades como rigidez,
resisténcia a impacto a baixas temperaturas, estabilidade dimensional a altas
temperaturas, resisténcia a intempéries, resisténcia a rachaduras provocadas por tensao,
resisténcia a chama, processabilidade e resisténcia ao envelhecimento. Dessas
propriedades, as mais comumente requeridas sdo a resisténcia ao impacto, resisténcia

mecanica e resisténcia ao envelhecimento (MANO, 2000).

Quando se trata de mistura de polimeros, a massa pode se apresentar como um sistema
homogéneo, unifasico, ou como um sistema heterogéneo, multifasico. A miscibilidade
de dois componentes quaisquer ¢ funcdo dos seguintes parametros: da sua
compatibilidade quimica, das suas quantidades relativas e da geometria da fase dispersa
(forma das particulas, seu tamanho, sua distribuicdo) e das condi¢des de temperatura e
pressdo a que sdo submetidos ao longo de determinados tempos (MANO, 2000/

CALLISTER, 2002).

De acordo com MANO (2000), o termo compatibilidade se refere a natureza quimica e
o termo miscibilidade a dispersdo estavel. Quando dois polimeros sdo compativeis,
podem tornar-se interdispersos, formando uma fase homogénea, em que nao ha indicios
grosseiros de segregacao de fase. Sua compatibilidade pode ser observada também pelo

indice de refragdo, ou seja, pela transparéncia ou translucidez da mistura.
A morfologia de uma blenda polimérica depende das propriedades reoldgicas de seus

componentes, das condigdes de processamento e da compatibilizagdo entre os

componentes poliméricos envolvidos (PALMER E DEMARQUETTE, 2003).
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De acordo com BARRA (1997), blendas poliméricas podem ser preparadas por trés

principais técnicas:

a) Mistura por Solucio
Esta técnica consiste na mistura dos componentes puros, na fragdo em peso desejada,
em um solvente comum. Depois de um determinado tempo de mistura, com a

evaporacao do solvente, resulta uma mistura solida dos componentes poliméricos.

b) Mistura Mecanica

Consiste em misturar os polimeros no estado fundido ou no estado sélido. Para a
obten¢do de misturas no estado fundido, podem ser utilizados: extrusoras, injetoras, ou
calandra. Para as misturas mecanicas no estado sélido sdo utilizados moinhos de rolo,

batedores ou misturadores.

A eficiéncia do processo de mistura mecanica ¢ determinada pelo equipamento e pelas

condig¢des de processamento da blenda, tais como temperatura e tempo de mistura.

¢) Reticulados Poliméricos Interpenetrantes (IPN)

A preparagdo dos reticulados poliméricos interpenetrantes ¢ uma técnica de obtengdo de
blendas poliméricas, nas quais pelo menos um dos componentes apresenta uma estrutura
de ligacdes cruzadas ou reticuladas. Blendas como essas sdo desenvolvidas com o
objetivo de melhorar o grau de compatibilidade de polimeros previamente misturados

por solug@o ou mecanicamente.

Sao parametros uteis ao estudo de blendas poliméricas a miscibilidade, a dispersao e a

adesdo das fases presentes.

Blendas misciveis apresentam apenas uma fase, isto €, os polimeros misturam-se
intimamente nao havendo qualquer segregacdo entre os componentes € apresentam uma
Unica temperatura de transicdo (T,) intermedidria aos valores da T, dos dois
componentes puros. Isto ocorre quando os dois componentes puros apresentam

diferentes valores de T, (BARRA, 1997).
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Blendas binarias imisciveis apresentam uma separa¢dao natural entre os componentes,
formando assim um sistema heterogéneo de duas fases, uma chamada de matriz que ¢
continua e envolve a outra fase chamada frequentemente de fase dispersa

(CALLISTER, 2002).

A Figura 19 ilustra um sistema bindrio imiscivel, onde é possivel observar as duas fases,

em que o Polimero A ¢ a matriz e o Polimero B ¢ a fase dispersa.

® - .-—> Polimero B
A

Figura 19: Esquema ilustrativo de uma blenda imiscivel de dois polimeros diferentes.
Fonte: BARRA (1997).

—»  Polimero A

E importante destacar aqui a diferenca entre os conceitos de miscibilidade e
compatibilidade. O termo compatibilidade tem sido usado muitas vezes como sindénimo
de miscibilidade, o que pode ndo ser correto. O termo compatibilidade ¢ mais
abrangente que a miscibilidade. Enquanto que a miscibilidade representa estados de
mistura onde ocorre a mistura homogénea entre os polimeros, a compatibilidade
representa estados de mistura onde as propriedades finais da blenda estdo de acordo
com os valores desejados. Uma blenda polimérica imiscivel pode ser compativel

(BARRA,1997).

Em uma blenda imiscivel incompativel, a regido interfacial entre as duas fases
presentes, frequentemente apresenta problemas, tais como a alta tensdo e a fraca adesao
interfacial entre os componentes. A alta tensao interfacial dificulta o grau de dispersao
da mistura e conseqiientemente contribui com a falta de estabilidade para a separacao de
fases durante o processamento da blenda. A pobre adesdo interfacial contribui, em parte,
para a diminuigdo das propriedades mecénicas da blenda. Isto ocorre, pois quando um
sistema multifase for solicitado mecanicamente, a transferéncia de tensdes de uma fase
para a outra ocorrera na interface. Se as interagdes nessa regido forem fracas, havera

uma concentragdo de tensdes que levard o sistema a um processo de falha prematura
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(NEWMAN, 1978). Para BARRA (1997), uma das solu¢des para resolver estes
problemas ¢ adicionar uma terceira substancia (agente compatibilizante) que aumente as

interacdes e a dispersao das fases presentes, principalmente na regido entre as interfaces.

2.8.1 BLENDAS POLIMERICAS DE POLI(HIDROXIBUTIRATO) — PHB

O Poli(hidroxiutirato)- (PHB) tem atraido atencdo por ser um termoplastico produzido
naturalmente por bactérias a partir de recursos renovaveis e por apresentar boas
propriedades de biodegradagdo e biocompatibilidade (YOSHIEA et al., 2004). Contudo,
devido sua alta cristalinidade, ¢ um polimero rigido, quebradigo, o que acaba por limitar
seu campo de aplicagdes (HOLMES, 1998). Outro fator limitador de aplicacdes do PHB
¢ uma certa instabilidade apresentada na fusdo, que o torna facilmente degradéavel
quando exposto a temperaturas elevadas por tempos prolongados (YOSHIEA et al.,

2004 / HOLMES, 1998).

Com a intencdo de ampliar o campo de aplicagdes desse polimero, novas blendas
poliméricas tém sido estudadas. Os principais estudos associam o PHB ao
Poli(hidroxivalerato)-(PHV) na formacdo do (poli(hidroxibutirovalerato) - (PHBV), as
Poli(caprolactonas) - (PCL), ao Poli(acido lactico) - (PLA), ao Poli(acido glicolico)-
(PGA) e ao amido.

ROSA et al. (2001) estudaram a biodegradacdo, a miscibilidade e as propriedades
mecanicas do PHBV e das blendas de PHB com amido. Foi observado que o PHBV
(polihidroxibutirovalerato) possui resisténcia a tensdo de tragdo na ruptura 24% maior
que o PHB puro e que a adicdo de amido ao PHB reduziu os valores da tensdo de tragao
na ruptura em 69%. O baixo desempenho nas propriedades mecanicas das blendas com
o amido foram atribuidas a pouca miscibilidade entre os componentes. Quanto a
biodegradacao, o PHB puro apresentou os maiores indices, seguidos das proporgoes
com 25% e 50% de amido respectivamente. A menor taxa de biodegradacdo foi

apresentada pelo PHBV.

Alguns estudos tém avaliado também a formacdo de blendas poliméricas utilizando
plastificantes com o objetivo de aumentar flexibilidade do PHB. De acordo com PACIA

(2002), os plastificantes mais utilizados sdo:
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= Glicerol,

= Sorbitol;

=  Propileno glicol;
= FEtileno glicol;

= Polietileno glicol;
=  Trietil citrato; e

= Triacetina.

A maioria desses plastificantes sdo organicos e propicios a degradagdo no meio
ambiente. Entretanto, o etileno glicol € conhecido por ser altamente poluente em contato
com o meio ambiente. A exposicao direta desse material no composto ¢ temida porque
trata-se de um material capaz de causar danos a pele e aos olhos de seres humanos,
podendo ser letal caso ocorra injestdo de 100 mL. Para peixes, a concentracio letal

encontrada ¢ de 100mg/L (PACIA, 2002).

EL-HADI et al.(2002) estudou a aditivagdo do PHB com plastificantes biodegradéveis.
Foram utilizados glicerol, tributirim, triacetim, acetiltrietilcitrato e acetiltributilcirato. O
autor utilizou também glicerolmonoesterarato, gliceroltriesterarato e &cido 12-
hidroxiesterarato, 12-hidroxiesteraridrico como lubrificantes e sacarinas como agentes

de nucleagdo. Os resultados alcangados podem ser vistos na Tabela 11.

Tabela 11: Propriedades do PHB e de suas blendas aditivadas.

MATERIAIS CRISTALINIDADE o (MPa) &(%) IMPACTO E (MPa)
35 10 |3 1700

PHB 60% KJ/mm

PHB +15% aditivos 49% 26 150 | 18 KJ/mm® 743
PHB +20% aditivos 46% 24 230 |20 KJ/mm® 499
PHB +22% aditivos 44% 24 340 |22 KJ/mm® 459
PHB +24% aditivos 42% 25 450 |26 KJ/mm® 432
PHB +26% aditivos 40% 22 660 |43 KJ/mm® 250

Fonte: EL-HADI et al.(2002).

A presenca dos aditivos utilizados por EL-HADI et al.(2002) diminuiu a cristalinidade
das blendas, aumentou a capacidade de deformacao, tornou o material mais flexivel e

mais resistente a impactos quando comparado ao PHB puro.
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2.9 A BIODEGRADABILIDADE DOS POLIMEROS

Como visto anteriormente, a degradagdo microbioldgica ou biodegradagdo ¢ o processo
de degradacdo de um polimero que resulta da acdo de microorganismos, tais como
bactérias e fungos, em ambientes aerdbios ou anaerdbios. Para o CECAE (2003),
quando esses microorganismos entram em contato com os polimeros biodegradaveis
secretam enzimas que quebram o material em segmentos cada vez menores, ou seja,
reduzem o peso molecular numérico médio e, portanto, realizam a degradagdo. De
acordo com (HUANG, 1985), a biodegradacdo ocorre de maneira seletiva, com as

regides amorfas sendo degradadas primeiro que as regides cristalinas.

O mecanismo de degradacdo dos polimeros biodegradaveis envolve basicamente duas
etapas principais: a degradagdo primdria, constituida por catalise enzimatica, oxidagdo e
forca fisica; e a degradagdo secundaria, exercida pelo ataque enzimatico dos

microorganismos (CECAE, 2003).

Na biodegradagdo, além dos elementos vivos, ¢ necessdrio levar em considera¢do o
bidtopo do conjunto (organico, mineral e climatico) necessario para que a
biodegradacdao ocorra. Bidtopo ¢ o meio complexo onde ocorrem as reacdes. Nele,
devem ser considerados todos os parametros fisicos como temperatura, pressao, agao
mecanica dos ventos, chuva e neve, alagamentos, acdo da luz; a composi¢ao quimica da
agua, do ar e do solo, além de parametros bioldgicos como a a¢do dos animais, vegetais
e microorganismos. Todos os parametros sdo interdependentes. Por exemplo, os
microrganismos nao podem estar ativos a ndo ser em condigdes fisicas, quimicas e
biologicas particulares. Desse modo, para que a biodegradacdo ocorra € necessario que
esse polimero esteja em contato com um ambiente favoravel ao ataque microbiano, ou

seja, um ambiente microbiologicamente ativo (SPMP,2002).

A biodegradacdo nao ¢, portanto, resultado de uma simples acdo de microorganismos,
porque as condi¢des nas quais os microorganismos atuam estdo relacionadas com todas

as caracteristicas do meio.

O CECAE (2003) afirma que a biodegradabilidade ¢ profundamente afetada pela

composi¢do quimica do polimero, por sua morfologia, pelas condigdes do meio, pela
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presenga de aditivos na sua formulagdo e outros fatores favordveis e desfavoraveis a

decomposicao.

A reacao de catalise enzimatica ocorre em meio aquoso € o carater hidrofilico-
hidrofébico afeta grandemente a biodegradabilidade. Os plasticos com estruturas
somente hidrofilicas ou hidrofébicas sdo menos biodegradaveis do que plasticos que

possuem ambas estruturas em sua cadeia molecular (HUANG, 1985).

Existem alguns testes laboratoriais que sdo feitos para avaliar essa capacidade de

biodegradacgao, os principais sdo descritos a seguir.

2.9.1 METODOS DE AVALIACAO DA BIODEGRADACAO

Uma adequada utiliza¢do de um polimero biodegradéavel prevé que ele deve degradar no
meio em que tera o seu destino final, apos o descarte, € ndo necessariamente degradar
em qualquer outro meio. Desta forma, um bom método para se avaliar a
biodegradabilidade de um polimero deve levar em consideragdo sua destinacao final, ou

seja, o ambiente a que esse serd destinado ap6s o descarte (RAGHAVAN,1995).

Véarios métodos de medi¢ao e avaliagdo da biodegradagao de polimeros tém sido
utilizados para avaliar a mudanca estrutural do material. A ASTM, através do comité
para Plasticos Degradaveis Ambientalmente, tem proposto varios métodos'® de analise e
acompanhamento da biodegradagao de polimeros. Esses métodos sdo separados em trés
grandes grupos, de acordo com o tipo de avaliacdo da biodegradagao que se pretende

utilizar.

O primeiro grupo de normas avalia a deterioragdo das propriedades fisicas em diferentes
condi¢des ambientais como compostagem simulada (ASTM D-5509, ASTM D-5512),
aterro simulado (ASTM D-5525), atividade microbiologica aerdbia (ASTM D-5247) e
flutuacdo em 4gua do mar (ASTM D-5437).

10 Nos diferentes meios propostos para analise da biodegradabilidade de polimeros, a biodegradagdo pode ocorrer com maior ou
menor agressividade. Alguns estudos tém estabelecido a seguinte hierarquia das taxas de degradagdo: degradacdo anaerdbia em
efluentes de esgoto > degradagdo aerdbia em efluentes de esgoto > degradag@o em sedimentos de estuario >> degradagdo em agua

do mar (SCOTT, 1995).
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O segundo grupo avalia a liberacdo de CO, (Teste de Sturm) em ambientes aerdbios
como efluentes de esgoto (ASTM D-5209), em lodo ativado (ASTM D-5271) e em
compostagem controlada (ASTM D5338).

O terceiro grupo diz respeito a avaliagdo da evolugdo de CH4/CO, em ambientes
anaerobicos tais como efluentes de esgoto (ASTM D-5210), biodegradagdo anaerdbia

(ASTM D-5511) e aterro acelerado (ASTM D-5526).

Alguns dos testes mais utilizados serdo descritos abaixo.

A) ASTM D-5209-92: Método Padrao para Determinacio da Biodegradacio

Aerobia de Materiais Plasticos na Presenca de Efluentes de Esgoto.

E um método desenvolvido para medir a biodegradabilidade de plasticos hidrossoltiveis
e insoluveis no ambiente aquatico. E um teste baseado na medi¢do do CO; produzido
durante a biodegradacdo dos materiais plasticos testados. A porcentagem de
biodegradagao ¢ calculada a partir do CO, produzido pelo plastico da amostra
comparado ao montante tedrico total (branco). E preciso manter aeragdo continua para
garantir oxigénio suficiente no biorreator todo o tempo. A medida de didéxido de
carbono envolvido durante a degradacao fornece informacdes diretas sobre a

bioconversao dos carbonos das cadeias poliméricas em produtos metabolicos finais.

B) ASTM D5210-92: Método Padrao para Determinacio da Biodegradacio

Anaerobia na Presenca de Efluentes de Esgoto.

A degradacdo anaerobia ¢ feita na auséncia de oxigénio. Uma populagdo diversificada
de microrganismos ¢ necessaria para completar a degradagdo do polimero nessas
condigdes. Em um primeiro estagio, uma bactéria acidogénica converte substancias
organicas em componentes com menores pesos moleculares como os alcoois e pequenas
cadeias de acidos graxos. Subseqiientemente, a bactéria acetogénica adicionalmente

degrada estas substancias em acetona, didéxido de carbono e hidrogénio.

Na ultima fase, metano e dioxido de carbono sdo os produtos finais da degradagdo

anaerdbia.
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Esse teste determina a porcentagem e a velocidade da biodegradacdo anaerdbia de
materiais poliméricos sintéticos expostos a um digestor anaerdébio com efluente de
esgoto oriundo de uma usina de tratamento de esgoto municipal. Ele mede a
biodegradacdao através da quantidade de biogas liberado durante a biodigestdo do
polimero pelos microrganismos. A porcentagem de biodegradacdo e a velocidade do

biogas produzido pelas amostras testadas sdo comparadas com a produgao tedrica.

C) ASTM D5511-94: Método Padrao para Determinacio da Biodegradaciao na

Presenca de Materiais Solidos Grandes sob Digestio Anaerobia.

Este método foi desenvolvido para avaliar a biodegradacdo de materiais plasticos na
Presenca de Materiais Solidos Grandes sob Digestdo Anaerobia. Este método determina
a biodegradabilidade inerente aos plésticos em digestores de residuos sélidos ou aterros
sanitarios sob condi¢des Otimas. Nesse caso, ¢ medido o volume total do biogas
produzido por unidade de peso da amostra. A quantidade de carbono contida no material
testado e a porcentagem de biodegradacdo podem ser calculados como a porcentagem
de carbono s6lido na amostra que foi convertido em carbono gasoso na forma de CH4 e

CO,,

D) ASTM DS5338-98: Método Padriao para Determinacio da Biodegradacio
Aerobia sob Condi¢des de Compostagem Controlada.

E um método que determina as propor¢des e velocidades da biodegradagdo aerdbia de
materiais plasticos expostos a ambientes de compostagem controlada simulados em
laboratério. Este teste permite monitorar a biodegradagdo através da porcentagem de

carbono da amostra convertido em dioxido de carbono.

Nesse teste, as amostras sdo expostas a um indculo derivado de um composto de
residuos sélidos municipais (himus). A compostagem aerdbia acontece em ambientes

onde a aera¢do ¢ umidade sdo monitorados e controlados.

Para que materiais plasticos biodegraddveis possam ser aceitos em usinas de
compostagem, tanto a biodegradabilidade quanto a desintegragdo sdo importantes.
Desintegragdo ¢ a quebra fisica do material plastico em fragmentos como produto da

compostagem. De acordo com a ASTM, um material compostavel pode ser definido
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como um material que tenha as cadeias poliméricas quebradas sob a acdo de
microrganismos (bactérias, fungos e algas) e que obtenha total mineralizacdo, ou seja,
que ocorra conversao do material em CO,, H,O, compostos inorganicos € biomassa sob
condigdes aerobias e que a velocidade de mineralizagcdo seja alta e compativel com o

Processo.

Os materiais analisados devem possuir uma velocidade de degradagdo equivalente a da
celulose (com tolerancia maxima de 5%) para serem considerados dentro dos padrdes de

compostagem desse método.

Para estar dentro dos padrdes impostos pela norma, o material polimérico puro deve ter
60% de sua massa mineralizada em seis meses, quanto as blendas, 90% de sua massa

precisa estar mineralizada no mesmo periodo (ASTM D5338-93).

2.9.2 COMPOSTO ORGANICO E A ACAO DE FUNGOS E BACTERIAS

Conforme visto anteriormente, entre os meios propostos como inoculante para avaliagao
da biodegradagdo de polimeros encontra-se o composto organico. O composto organico
(humus) ¢ o produto final de um processo de compostagem utilizado como uma forma
de reciclagem da matéria organica presente em residuos solidos urbanos. Segundo
ROSA ¢ PANTANO FILHO (2003), o processo de decomposi¢ao da matéria organica
por agentes microbianos naturalmente presentes pode ocorrer por meio de fermentagao

controlada em condi¢des aerdbias nas chamadas unidades ou usinas de compostagem.

A decomposicao desses residuos organicos € mais ou menos rapida em fun¢do das
caracteristicas desses residuos. Legumes por exemplo, se decompde mais rapidamente,
enquanto serragem € materiais secos apresentam decomposi¢do mais lenta. Esse
processo de decomposi¢ao ¢ fortemente influenciado por fatores ambientais, tais como a

umidade, a temperatura, o pH, o tamanho das particulas, entre outros (TINOCO, 1996).
O composto organico ¢ enquadrado no Decreto Lei nimero 86.955 de 18/02/1982,

como fertilizante organico, e deve apresentar parametros fisicos e quimicos conforme os

seguintes dados: pH > 6; umidade <40%; matéria organica >40%, nitrogénio total >1%
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e relacdo carbono/nitrogénio=18/1. O custo do composto organico estd baseado na

quantidade de matéria organica existente no mesmo.

Para se compreender as etapas de biodegrada¢ao dos polimeros no composto organico, ¢
necessario também entender a microbiologia do solo utilizado, assim como as varias

fases de crescimento e declinio da col6nia microbiana.

Os fungos sdao microrganismos heterotroficos e suas agdes resultam de processos
necessariamente aerdbios, liberando gas carbonico na atmosfera e devolvendo ao solo
compostos nitrogenados e outros materiais. Os fungos produzem enzimas como lipases,
invertases, lactases, proteinases, amilases etc., que hidrolisam o substrato tornando-o
assimilavel através de mecanismos de transporte ativo e passivo. Alguns desses
substratos sdo capazes de induzir a formag¢do de enzimas degradativas, responsaveis
pela hidrélise substancias organicas, como quitina, 0sso, couro € inclusive os plésticos

(TRABULSI, 1991).

Certas condi¢des ambientais sdo essenciais para otimizar o crescimento € a agdo
degradativa dos fungos. Segundo ROSA e PANTANO FILHO (2003), elementos
essenciais para essas condi¢des incluem temperatura e umidade adequadas, além da

presenca de material nutriente.

Segundo TRABULSI (1991), a temperatura de crescimento abrange uma larga faixa,
variando conforme algumas espécies. Quanto a umidade, os fungos como todos os seres
vivos, necessitam de agua para seu desenvolvimento. Alguns deles sdo também

halofilicos, crescendo em ambiente com elevada concentracao de sal.

A maioria dos fungos tolera amplas variacdes de pH, sendo que o pH mais favoravel ao
seu desenvolvimento esta entre 5, 6 ¢ 7. Os fungos filamentosos podem crescer na faixa
de pH entre 1,5 ¢ 11 mas as leveduras ndo toleram pH alcalino. Muitas vezes, a
pigmentacao dos fungos estd relacionada com o pH do substrato. Os meios com pH
entre 5 e 6, com elevadas concentragdes de agucar, alta pressdo osmdtica, tais como
geléias, favorecem o desenvolvimento dos fungos nas por¢des em contato com o ar

(TRABULSI, 1991).
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TRABULSI (1991) aponta que muitas espécies flungicas exigem luz para seu
desenvolvimento, outras sdao por ela inibidos e outras ainda mostram-se indiferentes a
ela. Para o autor, em geral, a luz solar direta ¢ elemento fungicida devido a radiagao

ultravioleta.

Em geral, o crescimento dos fungos ¢ mais lento que o das bactérias e suas culturas

precisam, em média, de 7 a 15 dias ou mais de incubagdo (TRABULSI, 1991).

JUNQUEIRA (1991) apud ROSA ¢ PANTANO FILHO (2003) aponta que no caso das
bactérias os processos biodegradativos podem ser tanto aerdbios quanto anaerobios.
Assim como acontece com os fungos, a acdo degradativa das bactérias ¢ devida
principalmente a produgdo de enzimas, responsaveis pela quebra das cadeias
poliméricas para a obtenc¢do de nutrientes. Devido a grande versatilidade metabdlica que
apresentam, as bactérias podem ocorrer em todos os tipos de habitats, podendo

sobreviver em ambientes que ndo sustentam outras formas de vida.
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3 CAPITULO - METODOLOGIA

3.1 MATERIAIS E METODO

Flexibilidade, tenacidade e ductilidade sdo propriedades importantes na fabricagcdo das
laminas finas e filmes plésticos, muito utilizados em embalagens termomoldadas a
vacuo (CALLISTER, 2002). No entanto, essas caracteristicas nao estdo associadas ao

PHB, um polimero naturalmente rigido e quebradico.

Com a intencdo de aumentar a flexibilidade, a tenacidade e a ductilidade do PHB para
ampliar seu campo de aplicagdo e possibilitar a fabricacdo de laminas finas para uso em
embalagens termomoldadas a vacuo, um polimero biodegradavel altamente macio e

ductil — o Ecoflex® foi associado ao PHB na formacao de blendas poliméricas.

De acordo com GRASSI et al. (2001), a presengca de um polimero tenaz como uma
segunda fase em uma matriz polimérica rigida pode modificar significativamente o seu

comportamento tensao-deformacgao.

Para verificar as propriedades das blendas poliméricas de PHB/Ecoflex® desenvolvidas,
foram feitos ensaios mecanicos, andlises térmicas, fisico-quimicas e morfoldgicas.
Foram realizados ensaios de Tragdo, Resisténcia ao Impacto, Calorimetria Exploratéria
Diferencial (DSC), Espectrometria na Regido do Infravermelho (FTIR), Difracdo de
Raios X, Reometria da Massa Fundida e micrografia na zona de fratura em Microscopio
Eletronico de Varredura. A biodegradagao das blendas foi avaliada através do ensaio de
biodegradabilidade em solo compostado. Para verificar a viabilidade da aplicacao das
blendas desenvolvidas em embalagens termomoldadas a vacuo, as laminas produzidas
em laboratorio foram submetidas a maquina de termoformagem a vacuo para a

producao de embalagens experimentais.
Com o objetivo de verificar a interferéncia do processo produtivo nas propriedades das

amostras, foram feitos ensaios de tracdo e micrografias com corpos de prova obtidos

pelo processo de injecao e termoprensagem.
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Os seguintes polimeros foram utilizados:

a) Poli(hidroxibutirato) PHB
Foi utilizado o poli(hidréxibutirato) (PHB) da safra 02/03, Lote 45, com massa
molecular 250.000 g/mol, 0,2% em massa de nitrogénio, 0,66% em massa de cinza,

fornecido pela Biocycle. As amostras foram fornecidas em forma de po.

b) Ecoflex®
Utilizou-se o Ecoflex®S fornecido pela BASF/Biocycle em formas de pellets.

3.2 PREPARACAO DAS BLENDAS

As blendas foram elaboradas a partir da adi¢do de diferentes porcentagens em massa de
Ecoflex® ao PHB de acordo com a Tabela 12. Para a homogeneizacao foi utilizado um
misturador termo-elétrico da marca Termo Haake PolyDrive R600/610 apresentado na

Figura 20.

Figura 20: Termo Haake PolyDrive R600/610.
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Tabela 12: Composi¢ado das blendas poliméricas desenvolvidas

AMOSTRAS  PHB (% EM MASSA)  ECOFLEX® (% EM MASSA)

Amostra 1 99 1
Amostra 2 95 5
Amostra 3 90 10
Amostra 4 70 30
Amostra 5 50 50

Durante a preparagao de algumas misturas por um periodo superior a 10 minutos a uma
temperatura de 170° C, rotacao dos rotores a 35 rpm e pressao de 3 bars, foi observada a
degradacdo do material caracterizada pela liberagdo de gas e formagdo de bolhas. Ao
considerar que o material seria exposto ao calor durante mais duas outras etapas — a de
prensagem e a de termoformagem - o tempo de mistura do material na maquina foi
determinado em 3 minutos, visando reduzir o risco de degradacdo durante as outras

etapas do trabalho.

Figura 21:Rotores do misturador e¢ a blenda polimérica PHB/ Ecoflex®
homogeneizada.

As blendas foram formadas em pequenas quantidades, uma vez que o limite de
producao do misturador ¢ de 60g por mistura. A Figura 21 ilustra os rotores de
cisalhamento na cdmara do misturador onde ocorre a homogeneiza¢ao das blendas. A

retirada do material de dentro do local de mistura foi feita através de espatulas.
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3.3 CONFECCAO DAS LAMINAS

As laminas foram confeccionadas pelo processo de termoprensagem. Para isso, foi
utilizada uma prensa hidraulica manual com aquecimento da marca SAGEC, com
controle do aquecimento através de pirdmetros e pressdo maxima de 15 Toneladas. As
pecas foram fabricadas utilizando um molde em 3 pecas de ago inoxidavel de 200 mm x

200 mm com 1,2 mm de espessura, sendo uma delas vazada ao meio.

O procedimento de obten¢do das laminas por este método consistiu primeiramente na
colocacdo de um papel aluminio (utilizado como desmoldante) entre as pecas do molde.
Em seguida, o material a ser prensado foi colocado no centro do molde como ilustra a

Figura 22. A terceira pe¢a do molde foi colocada sobre o material coberto com aluminio

(formando um sanduiche) e o conjunto foi levado a prensa previamente aquecida a

170°C (Figura 23).

Figura 22: Preparacdo e montagem Figura 23: Material e moldes sob a

do material no molde. prensa para fabricagdo da lamina.

Através de termostatos e sob uma pressao de 10 Toneladas, a temperatura da prensa foi
mantida em 170° durante todo o procedimento de confec¢do das laminas. O tempo
médio de exposi¢cdo do material a essas condi¢des foi de 3 minutos. Apods esse periodo,
o molde foi retirado da prensa e colocado sob uma pedra de granito para se resfriar.

ApoOs 5 minutos a lamina foi retirada do molde (Figura 24).
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Figura 24: Desmoldagem da lamina fabricada por termoprensagem.

Esse procedimento impediu um aproveitamento pleno de todas as laminas
confeccionadas, uma vez que muitas delas apresentaram bolhas e imperfei¢cdes e por
estes motivos foram desprezadas. Os materiais desprezados ndo foram reprocessados
devido a possibilidade de se degradarem durante o reaproveitamento, o que interferiria

diretamente nos resultados dos ensaios.

Para a producdo de placas através da termoprensagem do Ecoflex® puro, a temperatura
utilizada foi de 100° C (temperatura de fusdao de desse material) e a pressdo aplicada foi

de 10 Ton. durante um periodo de trés minutos.

3.4 CONFECCAO DOS CORPOS DE PROVA

Os corpos de prova para o ensaio de tragdo foram confeccionados com medidas (Figura
25) em conformidade com a norma ASTM-D 638-97, método que regulamenta ensaios
de tracao para polimeros. Ja os corpos de prova utilizados no ensaio de impacto 1zod
foram confeccionados com medidas (Figura 26) em conformidade com a norma ISO

180, que regulamenta ensaios desse tipo.
Dois métodos diferentes foram utilizados na fabricagdo dos corpos de prova, o processo

de injecdo (para todas as composi¢des) € o recorte em lamina termomoldada (para as

composicdes com PHB puro e para as blendas de PHB com 30% e 50% de Ecoflex®).
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Figura 25: Dimensdes dos corpos de prova injetados utilizados no ensaio de tragao.
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Figura 26: Dimensodes dos corpos de prova utilizados nos ensaios de impacto Izod.

3.4.1 PROCESSO DE INJECAO

Os corpos de prova obtidos pelo processo de injecdo foram produzidos através uma
maquina injetora da marca Battenfeld, modelo HB 200/45 HH em composig¢des de
Poli(hidroxibutirato) e Ecoflex® de acordo com a Tabela 13. Foram utilizadas as
seguintes condi¢des de processamento: velocidade da rosca para injegdo de 250 rpm;
curso de dosagem de 76 mm; pressdo de recalque 45 bar; molde com temperatura de 70°
C; tempo de resfriamento de 40 segundos; tempo de pré-extrusdo de 70 segundos; e
temperaturas: Z1= 140, Z2= 140, Z3= 132 para as blendas com até¢ 10% de Ecoflex®, e
termperaturas: Z1= 129 Z2= 130 Z3= 135 para as blendas formadas com 30 e¢ 50% de
Ecoflex®.
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Tabela 13: Composi¢do dos corpos de prova injetados para ensaio de tragdo e impacto.

POLI(HIDROXIBUTIRATO) ECOFLEX®

100% -

99% 1%
95% 5%
90% 10%
70% 30%
50% 50%

- 100%

3.4.2 PROCESSO DE RECORTE

Para o recorte dos corpos de prova nas laminas produzidas conforme Item 3.3, utilizou-
se um molde de aco de extremidades afiadas especificos para essa aplicagdo. O molde
foi posicionado na superficie da lamina e um sobre o outro (Figura 27) foram levados a
prensa hidraulica da marca SAGEC. Com uma pressdo de 1 Ton. na temperatura
ambiente o molde foi prensado sobre a lamina para que fosse feito o corte. Apos esse
procedimento, o corpo de prova foi extraido de dentro do molde conforme ilustra a
Figura 28. Por esse processo, foram obtidos corpos de provas para os materiais descritos

na Tabela 14.

\\\\\\\

Figura 27: O molde foi posicionado na superficie da lamina para o recorte dos corpos
de prova
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Figura 28: Desmoldagem do corpo de prova.

Tabela 14: Composicdo dos corpos de prova para ensaio de tragdo produzidos por
recorte em laminas termoprensadas.

POLI(HIDROXIBUTIRATO) ECOFLEX®

100% -
70% 30%
50% 50%

3.5 ENSAIOS DE DSC

As andlises térmicas por calorimetria exploratéria diferencial (DSC), em um
determinado material, sdo a medida quantitativa das mudancgas de entalpia em funcao da
temperatura e do tempo e sdo muito usadas para investigar as propriedades térmicas de

materiais organicos e inorganicos.

Quando uma transi¢do térmica ocorre na amostra, energia térmica ¢ transferida tanto
para a amostra quanto para a referéncia com o objetivo de manté-las a mesma
temperatura. Como esta energia transferida ¢ exatamente equivalente a quantidade de
energia absorvida ou liberada na transi¢cdo, o balanceamento fornece uma medida direta
da energia envolvida no processo. Dessa forma, o sistema fornece uma curva na qual ¢
registrado, geralmente, o fluxo de calor para a amostra em fungdo da temperatura, no
intervalo programado. Na curva obtida pode-se determinar importantes parametros
qualitativos e quantitativos de transi¢des de fases, tais como ponto de fusdo, temperatura
de transi¢do vitrea, cristalizacao, estudo da cinética de polimerizagao, de decomposi¢ao

e de cura.
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As andlises térmicas por calorimetria exploratoria diferencial (DSC) dos materiais
analisados nesse trabalho foram realizadas com um equipamento Shimadzu DSC-50,
sob uma atmosfera de nitrogénio, a uma taxa de aquecimento de 10°/minuto. Com

amostragem de 5 mg de material cortado da regido mais distante do ponto de injecao.

3.6 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRA VERMELHO

A espectroscopia na regido do infravermelho ¢ considerada uma das mais importantes
técnicas experimentais para a caracterizagdo de polimeros, em termos de identificacdo

e/ou determinagdo de caracteristicas estruturais dos polimeros (SPERLING, 1992).

A radiagdo denominada infravermelha corresponde a parte do espectro eletromagnético
situada entre as regides do visivel e das microondas. A interacdo da fracdo
infravermelha da radiacdo eletromagnética com um polimero resulta na absorcdo de
certos comprimentos de onda correspondentes a energia de transicao entre estes varios
estados vibracionais-rotacionais dos grupos de atomos presentes na amostra. Certos
grupos funcionais produzem bandas de absor¢do caracteristicas, a despeito da

composi¢ao do polimero (RAGHAVAN, 1995).

Segundo SPERLING (1992), o espectro de infravermelho ¢ obtido pela passagem de
radiagdo através da amostra de interesse observando os comprimentos de ondas e as
bandas de absor¢do. Essas bandas sdo causadas pela absorcdo de radiagdes

eletromagnéticas e sua conversao ¢ dada em movimentos moleculares especificos.

As intensidades das bandas sdo expressas como transmitancia ou absorbancia. A
transmitancia ¢ definida como a razdo entre a energia radiante transmitida por uma
amostra e a energia radiante que nela incide. A absorbancia ¢ definida pelo logaritimo,
na base 10, do reciproco da transmitancia. A analise desses espetros permite, entdo, a

identificacao dos grupos funcionais presentes no material analisado.

Neste trabalho, foram obtidos os espectros na regido do infravermelho utilizando um
espectrometro FTIR — PERKIM-ELMER, Paragon 1000, de resolucao 4 cm-1. A anélise
foi realizada no intervalo de 4000 a 650 cm-1, média de 16 varreduras para todas as

composi¢des das blendas poliméricas, bem como para o PHB puro e o Ecoflex® puro.
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3.7 ENSAIOS MECANICOS

O comportamento mecanico de um material reflete a relacdo entre a sua resposta ou
deformacdao a uma carga ou forga que esteja sendo aplicada. Algumas propriedades
mecanicas importantes sdo a resisténcia, a dureza, a ductilidade e a rigidez

(CALLISTER, 2002).

As propriedades mecanicas dos materiais sdo verificadas pela execugdo de experimentos
de laboratorio, cuidadosamente programados, que reproduzem o mais fielmente possivel
as condigoes de servigo. Dentre os fatores a serem considerados incluem-se a natureza
da carga aplicada e a durag¢ao de sua aplicacdo bem como as condigdes ambientais. A
carga pode ser de tracdo, compressiva, ou de cisalhamento, ¢ a sua magnitude pode ser

constante ao longo do tempo ou entdo flutuar continuamente (CALLISTER, 2002).

3.7.1 ENSAIO DE TRACAO

A maquina de ensaio de tracdo ¢ projetada para alongar o corpo de prova a uma taxa
constante, além de medir continua e simultaneamente a carga instantanea aplicada (com

uma cé¢lula de carga) e os alongamentos resultantes (usando um extensdmetro).

Sao encontrados trés tipos de comportamento tensdo-deformagdo para materiais

poliméricos, conforme apresenta o grafico da Figura 29.

Tensac (MPa)

Figura 29: Grafico ilustra o comportamento tensao-deformagao tipicamente diferentes
nos materiais poliméricos.

Fonte: CALLISTER (2002)
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A curva A ilustra o comportamento tensdo-deformacdo de um polimero fragil,
mostrando que este sofre fratura quando se deforma elasticamente. O comportamento
apresentado pelo material da curva B aponta inicialmente uma deformagdo eléstica, a
qual ¢ seguida por escoamento e¢ por uma regido de deformacdo plastica. O
comportamento apresentado pela curva C ¢ totalmente elastico, grandes deformagdes
recuperaveis sdo produzidas, mesmo sob pequenos niveis de tensdo. Essa elasticidade ¢

tipica dos elastomeros (CALLISTER,2002).

Os ensaios de tracdo efetuados neste trabalho foram realizados de acordo com a norma
ASTM D 638-97- Método Padrdo para Determinagdo das Propriedades de Tensdo de

Plasticos.

ASTM D 638-97 ¢ um teste desenvolvido para produzir informagdes sobre as
propriedades de tensdo dos plasticos sob norma de corpos de prova prensados ou
injetados, testados sob condi¢des definidas de pré-tratamento, temperatura, umidade e
velocidade de teste da maquina utilizada. Os dados produzidos nos testes podem ser
utilizados no controle e nas especificagdes qualitativas e trabalhos de pesquisa e

desenvolvimento.

As propriedades de tensdo podem variar devido a forma de preparacao dos corpos de
prova, a velocidade de realizacdo do ensaio e ao ambiente no qual o teste ¢ realizado.
Conseqiientemente, quando se deseja comparar resultados, tais fatores devem ser

cuidadosamente controlados (ASTM D 638-97).

Os ensaios de tracdo realizados nessa pesquisa foram feitos em uma Maquina Universal
para Testes Mecanicos da marca EMIC Modelo DL-3000 (Figura 30), em temperatura
ambiente, com velocidade de garra 50mm/segundo e distidncia entre as garras de 115
mm com corpos de provas injetados em composigdes de acordo com a Tabela 13 e em

corpos de prova termoprensados em composi¢des de acordo com a Tabela 14.
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Figura 30: Maquina universal de testes mecanicos com corpo de prova para ensaio.

3.7.2 ENSAIO DE IMPACTO METODO IZOD

O método de ensaio de impacto IZOD consiste na aplicagdo de um golpe no corpo de
prova por um peso em oscilagdo. A maquina correspondente ¢ o martelo pendular. O
péndulo ¢ levado a uma certa posi¢ao, onde adquire uma energia inicial. Ao cair, ele
encontra no seu percurso o corpo de prova, que se rompe. A sua trajetoria continua até
certa altura, que corresponde a energia final. A diferenca entre as energias inicial e final
corresponde & energia absorvida pelo material no impacto. O choque ou impacto
representa um esforco de natureza dinamica, porque a carga ¢ aplicada repentina e
bruscamente ¢ ¢ muito usado para medir a tendéncia de um material se comportar de

maneira fragil.

O teste de resisténcia ao impacto método IZOD visa medir a energia necessaria para
romper um corpo de prova injetado e entalhado sob condi¢des padronizadas. Tal energia

¢ calculada em joule por metro (J/m).
Os ensaios de impacto 1zod para o PHB e para as blendas de PHB/ Ecoflex® foram

realizados de acordo com norma ISO 180, em uma maquina de impacto da Microteste,

modelo 5106-B a temperatura ambiente. Os corpos de prova utilizados no ensaio

63



(Figura 26) foram produzidos por inje¢do e entalhados em conformidade com a norma

adotada.

3.8 DIFRACAO DE RAIO X

A difracdo de raios X ¢ utilizada, dentre outras coisas, para se verificar o grau de
cristalinidade ou ordenamento das cadeias poliméricas. Os espectros obtidos neste
trabalho foram realizados num espectrometro de difragcdo de raios X da marca
Shimadzu, modelo XRD 6000 com tubo de cobalto e filtro de ferro a taxa de 2 graus por

minuto.

3.9 REOLOGIA

As blendas foram elaboradas a partir da adi¢ao de diferentes porcentagens em massa de
Ecoflex® (em pellets) ao PHB (em pd). Algumas informagdes associadas ao
comportamento reoldgico das blendas foram obtidos através do redmetro termo-elétrico
da marca Termo Haake PolyDrive R600/610 e sob uma temperatura de 170° C, rotagao
dos rotores a 35 rpm e pressao de 3 bars. O comportamento reoldgico de 60g da mistura
PHB/ Ecoflex® foi observado durante 3 minutos para cada uma das composi¢des

desenvolvidas.

3.10 ANALISE MORFOLOGICA

A analise morfologica de polimeros ¢ muito importante para verificar o comportamento
fisico (miscibilidade), quimico (compatibilidade) e estrutural do material. A
Microscopia Eletronica de Varredura ¢ uma técnica muito utilizada para observar

mudancas morfologicas de blendas poliméricas (CIMMINO, 1984).

Através do Microscopio Eletronico de Varredura da marca Jeol JSM - modelo 1510 —
15kV foram feitas micrografias das superficies de fratura das amostras fraturadas em
ensaio de tragdo. Uma fina camada de ouro foi depositada sobre as amostras, utilizando-

se um metalizador JEOL FINE COAT, moldelo JFC-1100.
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3.11 CONFORMACAO MECANICA - TERMOFORMAGEM

A fabricacdo de materiais poliméricos termoplasticos ocorre normalmente a
temperaturas elevadas e, na maioria das vezes, com aplicagcdo de tensao (CALLISTER,

2002).

Segundo CALLISTER (2002), a moldagem ¢ o método mais adotado para conformagao
dos polimeros termoplasticos utilizados em embalagens. Entre as técnicas mais
utilizadas estdo as moldagens por compressdo, por inje¢do, por extrusdo e sopro. A
escolha da melhor técnica a ser utilizada depende das propriedades do polimero

utilizado, bem como do tamanho, forma e finalidade do item a ser moldado.

A conformagdo a vacuo ¢ indicada em diversas aplicagdes, inclusive nas que exijam
pecas pequenas e complexas, com acabamento liso dos dois lados e rigoroso controle de
espessura. Se, além disso, for necessaria alta escala de produgdo, o critério econdmico
também indica esse tipo de termoformagdo. A prensagem com vacuo possui a
vantagem de exigir investimento muito menor em moldes e equipamentos em relagdo a

outros processos como injecao e sopro, por exemplo.

O processo de termoformagem a vacuo para materiais poliméricos (Figura 31) consiste
na exposicdo de placas ou filmes confeccionados de material polimérico ao calor, no
centro da maquina termoformadora. Depois de amolecida pelo calor, a placa ¢ levada de
encontro ao molde ao mesmo tempo em que o vacuo ¢ acionado. A peca ¢ resfriada
instantaneamente, desmoldada em seguida e possui acabamento liso nas duas faces. A
espessura da pega fabricada por esse processo depende da espessura da placa ou filme

utilizado inicialmente.

Figura 31: Ilustracdo do processo de termoformagem a vécuo.
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Para a termoformagem das placas confeccionadas nessa pesquisa, foi usada uma
termoformadora da marca Plastiforma Modelo 2 com zonas de aquecimentos

independentes a uma temperatura média de 155° C.

3.12 ENSAIO DE BIODEGRADACAO

Com o objetivo de estudar a interferéncia da adigdo do Ecoflex® na biodegradabilidade
da blenda polimérica desenvolvida, foi realizado um ensaio de biodegradagdao baseado
na ASTM D5338-98 - Método Padrdo para Determinag¢do da Biodegradagdo Aerdbia
sob Condi¢des de Compostagem. A substancia usada como indculo para esse tipo de

ensaio deve ser um composto organico derivado de residuos sélidos municipais.

Conforme citado anteriormente (Item 2.10.1), a ASTM D5338-98 ¢ um método que
avalia as propor¢des e velocidades da biodegradagdo aerdbia de materiais plasticos
expostos a ambientes de compostagem controlada simulados em laboratério. A
compostagem aerdbica acontece em ambientes onde a temperatura, a aeragdo € a
umidade sdo controladas. Este teste permite monitorar a biodegradagdo através da

porcentagem de carbono da amostra convertido em didxido de carbono.

O composto organico estabilizado utilizado nesse ensaio foi fornecido pelo Centro
Tecnoldgico de Minas Gerais - CETEC/MG e possui composi¢do e caracteristicas de

acordo com a Tabela 15.

Tabela 15: Caracteristicas do composto de residuos solidos urbanos do municipio de
Belo Horizonte estabilizado pelo CETEC/MG (2004).

DETERMINACAO / UNIDADE AMOSTRA N2 METODO DE ENSAIO
Cadmio total / mg/Kg * <1,00 EPA 3051 / APHA 3120 B
Carbono total / % * 253 Método Oficial —- MA
Chumbo total / mg/Kg *) 1,64 EPA 3051/ APHA 3120 B
Cobre total / mg/Kg * <0,40 EPA 3051/ APHA 3120 B
Cromo total / mg/Kg * 13,7 EPA 3051 / APHA 3120 B
Fosforo total / % P,0s * 0,12 APHA 4500-P C
Mercurio total / mg/Kg *) 0,30 APHA 3112 B
Niquel total / mg/Kg *’ 4,72 EPA 3051 / APHA 3120 B
Nitrogénio total Kjeldahl / % *’ 1,19 APHA 4500-N,,, B/APHA 4500-NH; C
pH (CaCl,) 6,62 Método Oficial - MA
Potassio total / % K,0 * 0,34 EPA 3051 / APHA 3120 B
Solidos volateis totais, 550°C / % ¥ 45,6 Método Oficial —- MA
Umidade / % 47,7 Método Oficial - MA
Zinco total / mg/Kg ¥ 30,0 EPA 3051 / APHA 3120 B
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3.13 MONTAGEM DO ENSAIO DE BIODEGRADACAO

De acordo com a norma ASTM D5338-98, o teste consiste em:

= Selecao do material pléstico a ter a sua biodegradabilidade avaliada.

= Obtengdo de um composto organico derivado de residuos so6lidos municipais.

= Exposicdo das substancias de teste junto ao composto organico num ambiente de
compostagem aerdbia simulado.

» Medicao do didéxido de carbono envolvido em fun¢do do tempo.

= Avalia¢do das proporg¢des de biodegradabilidade.

* A porcentagem de biodegradabilidade ¢é obtida pela determinacio da
porcentagem de carbono das substancias testadas convertida em CO, durante a
duracdo do teste. Esta porcentagem de biodegradabilidade deve ser avaliada
subtraindo a quantidade de CO, produzida pela substancia teste do CO, liberado

pelo composto (branco).

Para viabilizar a realizagdo deste ensaio, algumas adaptacdes foram feitas a partir do

que exige a ASTM D5338-98. Os materiais utilizados no teste estdo relacionados a

seguir:

A) Preparacio do sistema:

1 Banho

1 Balanga de precisao

1 Pressurizador de ar

1 Medidor de pH

1 Controlador de temperatura

10 Anéis de regulagem de fluxo

10 Rolhas de 48 mm de diametro superior
20 Rolhas de 28 mm de diametro superior
9 Erlemeyer de 2000 mL.

20 Kitazatos de 250 mL.

20 m Mangueiras flexiveis
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B) Materiais para teste:

2.700 g Composto organico
50g PHB 100%

S0g PHB + 1% Ecoflex®
50g PHB + 5% Ecoflex®
50g PHB + 10% Ecoflex®
S0g PHB + 30% Ecoflex®
S0g PHB + 50% Ecoflex®
50g Celulose

H,0O Destilada

C) Reagentes:

500 mL KOH 40%
Ba(OH), 0.100
HCI

D) Procedimento:
Inicialmente, os materiais poliméricos para teste de biodegradagao foram moidos em um
moinho de facas e de martelos, com motor de 4 CV da marca Massei Fergusson e

peneirados em peneira de 10 mesh.

Os biorreatores foram preparados utilizando-se Erlemeyers de 2000 mL tampados com
rolhas de borracha com dois furos cada uma, na qual foram introduzidos tubos de vidro

para a entrada e saida de fluxo de gés na amostra.

Montou-se nove biorreatores, sete deles contendo 50 g do material de anélise moido,
300 g do composto organico estabilizado e 50% do volume formado por esses dois itens
em H,O destilada. Os outros dois bioreatores foram montados com o branco € o
controle positivo, respectivamente. O biorreator montado para servir de amostra
controle (branco) continha apenas o composto organico estabilizado ¢ 50% do volume
ocupado por ele em H,O destilada, j& o biorreator para o controle positivo foi montado
com 50 g de celulose mais 300g do composto e 50% do volume desses dois itens em

H,O destilada.
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A amostra controle ou branco possui a finalidade de avaliar o comportamento do
composto no que diz respeito a liberagdo de CO, dos produtos organicos existentes nele.
Ja a celulose atua como um controle positivo, uma vez que seus elevados niveis de
biodegrada¢dao tornam-se referéncia na comparagao entre as taxas de biodegradacao

apresentadas pelos plésticos analisados.

As amostras foram etiquetadas, pesadas e tiveram pH medido antes de serem anexadas

ao sistema.

Para o Banho Maria, utilizou-se uma bandeja de aluminio com isolamento em isopor.
Para o aquecimento da agua foi utilizado um ebulidor ¢ o controle da temperatura foi
feito através de um controlador de temperatura da marca Analdgica Modelo 3000e,
regulado para obter variagdo méaxima de + 1°C. Para a injecdo de ar nos biorreatores

utilizou-se um compressor de ar para aquarios.

Os materiais e equipamentos utilizados podem ser vistos na fotografia do experimento

apresentada na Figura 32.
11 10 9 8 7 6 5

Legenda: 1) Banho: Bandeja de Aluminio com isolamento em isopor, contendo H,O; 2)
Compressor de ar; 3) “T” ditribuidor de fluxo; 4) Controlador de temperatura; 5) Borbulhadores
contendo KOH 40%; 6) Anéis reguladores de fluxo; 7) Biorreatores Erlemeyer de 2000 mL; 8)
Ebulidor; 9) Mangueiras; 10) Kitazatos de 250 mL contendo Ba (OH),; 11) Recipiente Final
contendo H,O.

Figura 32: Fotografia do experimento de biodegradacao montado.
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O inicio do procedimento se deu com a aeragdo dos frascos através de um compressor.
O fluxo de ar foi regulado através do controle de passagem de ar nas mangueiras de
alimentacdo de cada biorreator separadamente. Esta regulagem foi feita utilizando um
anel preso em torno do didmetro da mangueira (Figura 33) de forma que ao pressionar
ou afrouxar esse anel, a pressdo sobre determinada area fosse aumentada ou diminuida
de modo que o fluxo se distribuisse igualmente para todas as amostras num intervalo

entre 1 e 2 bolhas por segundo.

Figura 33: Anel regulador de fluxo.

Para impedimento de entrada de CO, atmosférico no experimento, foram instalados dois
recipientes contendo solugdes de KOH 40% logo apos a saida do compressor, no inicio
do sistema. A alta reatividade da solugdo de KOH 40% com o CO, atmosférico pela
reacdo - CO, + KOH —» KHCO; — garantiram a auséncia de CO, no ar de entrada dos

reatores.

Apos serem etiquetados, os frascos foram envolvidos em papel aluminio com objetivo
de impedir a influéncia da luz no desenvolvimento dos microorganismos, como

descreve a norma ASTM D 5338-92. Esse procedimento pode ser visto na Figura 34.

Figura 34: Biorreatores envolvidos em papel aluminio e etiquetados.

De acordo com as especificagdes da norma, inicialmente, a temperatura do banho

contendo os reatores foi ajustada para 35°C (£ 1°C) durante um periodo de 24 horas.
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Subsequencialmente, a temperatura foi aumentada e mantida em 58°C (£1°C) durante
quatro dias. Apds esse periodo, a temperatura foi reduzida para 50°C (£1°C) e foi
mantida assim durante 28 dias. Terminados os 28 dias, a temperatura foi reduzida para
35°C (= 1°C) e mantida assim durante os 30 dias restantes do experimento. Essas
mudancas de temperatura se justificam pelas condi¢des de aclimatagdo, crescimento e
multiplicagdo dos microorganismos presentes no composto organico na simulagdo do

processo de compostagem.

Para medir a concentragdao de CO, liberado em cada amostra, foram adicionados em
série, na saida de cada reator, dois kitazatos de 250 mL, cada um deles contendo 200

mL de solugdes de Ba(OH), com concentragdes conhecidas.

Para o célculo da quantidade de CO; liberada por cada amostra, as solugdes de Ba(OH),
foram tituladas com solugdes de HCl 0,1 N padronizado. Este procedimento foi
realizado diariamente, num intervalo maximo de 24 horas. Durante o processo de
titulagdo, o sistema continuava funcionando normalmente ¢ todo cuidado foi tomado
para que o frasco ndo ficasse aberto por um tempo prolongado e para que as solugdes de

Ba(OH), ndo ficassem expostas ao ar.

A cada troca, os kitazatos eram lavados e seus reagentes - Ba(OH), titulados antes de

serem substituidos.

O fluxo de ar das entradas e das saidas dos frascos foram checados diariamente e
ajustados através dos anéis sempre que necessario, para manter a regularidade de 1 a 2
bolhas por segundo. Algumas vezes, esses fluxos foram interrompidos devido ao
entupimento nos tubos dos frascos contendo Ba(OH),, ocasionados pela precipitagdo do
carbonato de bario. Nesses casos, para desentupimento dos tubos, foram utilizadas

hastes flexiveis com algodao nas extremidades.

Para garantir as condi¢des das propriedades de degradacdo, os reatores foram agitados

semanalmente para prover ataques uniformes nas espécies dos testes.
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4 CAPITULO 4 - APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.1 DSC

Os termogramas obtidos a partir da andlise exploratoria de varredura para as amostras
de Ecoflex®, PHB e suas respectivas blendas estdo apresentados na Figura 35. O
Ecoflex® (Fig. 35(a)) apresenta uma regido de transicao cristalina com baixa entalpia
de fusdo, como pode ser observado na Tabela 16 na faixa de 100 a 130°C. O
termograma de DSC do PHB (Fig. 35(a)) ¢ bem caracteristico aos polimeros
semicristalinos apresentando uma temperatura de fusdo cristalina (T.,), pico
endotérmico. Nao foi possivel identificar a regido de transi¢cdo vitrea do PHB, mesmo
para baixas temperaturas. A determinagdo da temperatura de transi¢do vitrea por analise
exploratéria de varredura para materiais poliméricos que apresentam alta porcentagem

de cristalinidade € uma tarefa bastante dificil.

DSC
mY¥/mg

(b)

-0.80} _

(c)

(d)

(e)
-1.80

| I I I I | L I 1 L 1 I L 1 ! |
0.00 100.00 200.00 300.00

Temperatura [°C)
Figura 35: Termogramas de DSC dos polimeros biodegradaveis (a)

Poli(hidroxibutirato) - PHB, (b) Ecoflex®, (c) PHB + 1% Ecoflex®, (d)PHB + 5%
Ecoflex® e (e) PHB + 10% Ecoflex®.
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Tabela 16: Sumario dos resultados de DSC

MATERIAL ENTALPIA DE FUSAO TEMPERATURA DE
(kJ/kg) FUSAO (°C)
PHB -83,8 177
PHB + 1% de Ecoflex® -78.9 176
PHB + 5% de Ecoflex® -70,2 179
PHB + 10% de Ecoflex® -71 176
PHB + 30% de Ecoflex® -56,64 176,75
PHB + 50% de Ecoflex® -38,60 173,97
Ecoflex® - 122

Pode-se verificar que ha uma tendéncia de reducao da entalpia de fusao das blendas com
o aumento do conteudo de Ecoflex®, isto ocorre, porque a quantidade de material
cristalizdvel (no caso deste trabalho o material cristalizavel ¢ o PHB) presente na blenda

¢ reduzida.

CALLISTER (2002) considera que os efeitos do grau de cristalinidade em um polimero
influenciam consideravelmente suas respostas mecanicas. Quando se aumenta a
cristalinidade de um polimero, tem-se geralmente também um aumento da sua

resisténcia, porém o material tende a se tornar mais fragil.

A técnica de DSC ¢ bastante usada para avaliar a miscibilidade de blendas em funcao da
T,. A presenga de um Unico valor de T, em blendas constituidas por polimeros amorfos
caracteriza-se como miscivel. Em sistemas, nos quais envolvem polimeros
semicristalinos com alta porcentagem de cristalinidade, a determinacdo da T, pode ndo
ser perceptivel. Para estas blendas a variacdo de T, e Ty, dos componentes puros pode
indicar a ocorréncia de miscibilidade (OLABISI et al. 1988). O sistema ¢ imiscivel
quando ndo ocorre variagdo dos valores de T, e Tiy dos componentes puros nas blendas
a diferentes composi¢des. Nota-se, a partir da Figura 35 e da Tabela 16, que nao ocorre
variacdo nos valores de T, das blendas e do PHB puro, indicando que as blendas

binarias de PHB e Ecoflex® sio imisciveis.
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4.2 FTIR

A andlise de infravermelho foi utilizada neste trabalho para verificar a estrutura do
PHB, Ecoflex® e o grau de misibilidade das blendas. A Figura 36 apresenta os

espectros sobrepostos dos componentes puros PHB e Ecoflex®.

1 45
) 3
(b)
Abs
2
1
(a)
4000.0 3600 2600 léOO 1600 650.0

Numero de onda (cm™!)

Figura 36: Espectros de FTIR das amostras: (a) PHB e (b) Ecoflex®.

O espectro correspondente ao PHB mostra bandas de absor¢cdes bem intensas e
caracteristicas de poliésteres devido ao estiramento da carbonila, deformagdo axial do
grupo acetato C-C(=0)-O e deformagdo axial assimétrica do grupo O-C-C, nas
freqiiéncias de 1710 cm-1, 1190 e 1080 cm-1, respectivamente. Enquanto que o
Ecoflex® apresenta duas deformacdes bem fortes, uma devido ao estiramento da
carbonila em 1710 cm-1 e outra na freqliéncia de 740 cm-1 referente a deformagao
angular fora do plano de =C=H do anel aromatico. As principais bandas de absor¢ao

referente ao PHB e ao Ecoflex® estao apresentadas nas Tabelas 17 e 18.
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Tabela 17: Principais bandas de absor¢do na regido do infravermelho da amostra de

PHB.

N°DA BANDA INTENSIDADE NUMERO DE  GRUPOS DE TIPO DE
NO ESPECTRO DA BANDA ONDA CM™! ABSORCAO DEFORMACAO
le2 Forte, forte 3025, 2925 CH; - C,-C-H Deformagdes axiais
3 Forte 1710 Cc=0 Vibragdo por Estiramento
4 Forte 1190 C-C(=0)-0 Deformacao Axial
5 Forte 1080 0-C-C Deformacao Axial
Assimétrica

Tabela 18: Principais bandas de absor¢do na regido do infravermelho da amostra de

Ecoflex®.

N°DA BANDA INTENSIDADE NUMERO DE GRUPOS DE TIPO DE

NO ESPECTRO DA BANDA ONDA CM™! ABSORCAO DEFORMACAO
1 Forte 1710 Cc=0 Vibragdo por Estiramento

Deformagdo Angular fora
2 Forte 740 =C-H do plano do anel
aromatico

A miscibilidade de blendas poliméricas pode ser avaliada por infravermelho, através da
observacao do deslocamento de bandas caracteristicas, devido a existéncia de intera¢des
especificas tais como ligagcdes de hidrogénio. Estudo com blendas de poli(e -
caprolactona) [PCL] e poli(cloreto de vinila) [PVC] feitos por COLEMAN et al,
verificou através de dados obtidos por FTIR que ha ocorréncia de intera¢des envolvendo

o grupo carbonila do PCL com cloro do PVC (SILVERTEIN,1991).

A Figura 37 apresenta os espectros sobrepostos dos componentes puros PHB e
Ecoflex®, e suas respectivas blendas. Pode-se observar que nao houve deslocamento de
bandas, isto €, ndo foi possivel constatar se existem interacdes entre 0os componentes
poliméricos. Estes resultados confirmam, assim como nos resultados de DSC, que as

blendas binarias obtidas neste trabalho sdo imisciveis.
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Figura 37: Espectros de FTIR das amostras: (a) PHB e (b) Ecoflex®, (c) PHB + 1% de
Ecoflex®, (d) PHB + 5% de Ecoflex® e (¢) PHB + 10% de Ecoflex®.
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Figura 38: Grafico com as curvas resultantes dos Ensaios de Difracao de Raio X.
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Os difratogramas de Raios X (Figura 38), apontam a diminui¢do dos picos referentes a
cristalinidade a medida em que a quantidade de Ecoflex® foi aumentada nas blendas.
Isso quer dizer que a medida em que se aumenta a quantidade de Ecoflex® na amostra a
cristalinidade da blenda ¢ diminuida. Observa-se a presenga de outro arranjo cristalino

na amostra contendo 50% de Ecoflex® , com pico em theta 15,6°.

4.4 ENSAIO DE TRACAO

As curvas de tensdo vs deformacdo do Ecofex e do PHB obtidas a partir dos ensaios de
tracdo estdo apresentadas na Figura 39. Nota-se que o PHB apresenta um
comportamento caracteristico de um material fragil, ou seja, este material sofre fratura
enquanto se deforma elasticamente. O Ecoflex® por sua vez, se comporta como um

polimero ductil e flexivel.

Tensio (MPa)
30 -

25 A

20 -

5 (@) =—ECOFLEX PURO

(b) =——PHB PURO

O T T T T T T T T 1
1 51 101 151 201 251 301 351 401

Deformacao (%)

Figura 39: Grafico de Tensdo x Deformacgdo dos Polimeros PHB e Ecoflex®.

A Figura 40 apresenta as curvas de tensdo deformagao para as blendas de: PHB com 1%
de Ecoflex®, PHB com 5% de Ecoflex®, PHB com 10% de Ecoflex® e 30% de
Ecoflex®. Nota-se que com baixas concentracdes de Ecoflex®, a blenda mantém um
comportamento de material fragil similar a fase matriz (PHB), fase de maior

concentragdo volumétrica. No entanto, para concentracdes superiores a 30% de
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Ecoflex® observa-se que a blenda apresenta um comportamento de material ductil,

possuindo uma deformagao plastica antes da ruptura.

Tensdao (MPa
30 (P a) — PHB 1% ECOFLEX
b)  PHB 5% ECOFLEX
C) —PHB 10% ECOFLEX
d) —PHB 50% ECOFLEX
€) —PHB 30% ECOFLEX
f)

=—PHB PURO

16 21 26 31 36 41 46

Deformacio (%)

Figura 40: Grafico de Tensdo x Deformacdo do PHB e suas blendas contendo

diferentes composicoes de Ecoflex®.

A Tabela 19 mostra os valores comparativos das propriedades mecanicas medidas no

ensaio de tragdo para os polimeros puros e suas blendas.

Tabela 19: Valores de resisténcia a tracao, modulo de elasticidade, deformacao até a

ruptura apresentados no ensaio de tragao e seus respectivos desvios padrao.

MATERIAL o na forca maxima (MPa) € (%) E (MPa)

PHB puro 20,15 +2,45 3,18 +0,29 1193,55 +193,4
99% PHB 1% Ecoflex® | 23,56 +1,97 3,08 +0,18 1530,00 +192,5
95% PHB 5% Ecoflex® | 22,77 +1,85 3,06 +0,42 1431,00  +85,94
90% PHB 10% Ecoflex® | 24,30 +1,44 3,23 +0,31 1546,04  +136,5
70% PHB 30% Ecoflex® | 26,27 +2,87 8,00 +3,79 964.,9 +209,1
50% PHB 50% Ecoflex® | 16,06 +2,20 19,18 +9,42 432,6 +124,0
Ecoflex® puro 23,84 +1,57 344,70 +27,89 |60,41 +5,25
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Os resultados do teste de tracdo das blendas mostraram que a medida em que ¢
acrescentado o Ecoflex®, ocorre um aumento na tensdo e uma diminui¢do na
deformacdo na ruptura para as blendas na faixa de concentragdo entre 1 e 10%
Ecoflex®. Também pode-se observar para essas concentragdes, que ndo ha um aumento
significativo nos valores das propriedades de tragdo. Entretanto, nota-se ainda para esta
faixa de concentragdo, que ha um aumento substancial gradativo do modulo de
elasticidade das blendas. Esses dados indicam que a adicdao de Ecoflex® na matriz de
PHB pode estar gerando tensdes residuais, devido ao aumento da concentragdo de

tensdo na regido interfacial, fazendo com que a blenda tenha um aumento na rigidez.

As blendas formadas por 70%PHB e 30% Ecoflex® apresentaram melhores resultados
de tensdo na ruptura, modulo de elasticidade (maior flexibilidade) e deformacao na
ruptura. Indicando que esta ¢ a razdo ideal entre os dois componentes presentes na

mistura.

A blenda de composi¢dao 50%PHB-50% Ecoflex® apresenta uma curva caracteristica de
polimeros ducteis. Para essa composi¢do, ¢ possivel notar uma queda na resisténcia a
tracdo e um aumento significativo na deformacgdo em relagdo as outras blendas. Este
fato indica que pode estar ocorrendo uma inversao de fases, isto € ndo existe mais uma
fase continua (matriz) elevando a concentra¢ao de tensdo na regido interfacial, o que

pode estar contribuindo para a diminui¢do de tensdo na ruptura.

4.5 ENSAIO DE IMPACTO

As resisténcias ao impacto dos materiais poliméricos testados estdo apresentadas na
Tabela 20. Assim como ocorrido no ensaio de tracao, o aumento das concentracdes de
Ecoflex® na amostra acarretou uma queda progressiva na resisténcia ao impacto para as
composi¢des com até 10%. As composi¢des com 30 e 50% de Ecoflex® tiveram sua

resisténcia ao impacto aumentada em relagao ao PHB puro.
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Tabela 20: Resisténcia ao Impacto

MATERIAL RESISTENCIA A IMPACTO
1

PHB puro 6 J/mm

99%PHB + 1% Ecoflex® 15 J/mm’
95% PHB + 5% Ecoflex® 13 J/mm’
90% PHB + 10% Ecoflex® 12 J/mm®
70% PHB + 30% Ecoflex® 170 J/mm>
50%PHB + 50% Ecoflex® 315 J/mm®

GRASSI et al. (2001) estudou blendas poliméricas formadas por polimeros frageis com
matriz ducteis como fase dispersa e concluiu que o mecanismo de microfissuramento ¢
considerado o principal responsavel pela absorcdo e dissipacdo de energia de impacto

em blendas poliméricas com essa caracteristica.

A Figura 41 mostra esquematicamente o que acontece quando uma das blendas

poliméricas formadas por matriz fragil e fase dispersa ductil ¢ submetida a uma energia

de impacto.
o 0 3E o
>0 O %% X%
o © 3 Fed
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Figura 41: Mecanismo de absor¢ao de impacto de blendas poliméricas de matriz fragil
e fase dispersa ductil. Fonte: GRASSI et al. (2001).

Quando uma blenda polimérica com essa caracteristica ¢ submetida a uma energia de
impacto, parte dessa energia ¢ dissipada pela particula dispersa sob a forma de calor,
pela vibracdo térmica de seus atomos e pelos movimentos de relaxagdo de segmentos da
macromolécula. A energia restante ¢ dissipada na formagao de diversas microfissuras na
interface da matriz polimérica com as fases dispersas. Essas microfissuras irdo
propagar-se até encontrar uma nova particula na qual a energia ira novamente ser

dissipada sob a forma de calor e novas microfissuras poderdo ser nucleadas, num
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processo de redistribuicdo da energia de impacto (DONALD (1982)/DAGLI (1995)
apud GRASSI et al.,2001).

4.6 ANALISE MORFOLOGICA DAS BLENDAS

Durante a realizacdo das micrografias, foi observado que os materiais com 1, 5 e 10%
de Ecoflex® apresentaram a mesma morfologia em toda extensdo da superficie de
fratura, indicando que essas misturas foram bem homogeneizadas. Entretanto, 0 mesmo
ndo aconteceu para as blendas com 30 e 50% de Ecoflex®, que apresentaram mais de
uma morfologia ao longo da extensdo da superficie de fratura. Isto ocorreu,
provavelmente, porque a mistura foi realizada na rosca da injetora e depois feita a
confeccdo dos corpos de prova. Portanto, esse procedimento pode ser nao muito
recomendado, uma vez que a rosca da injetora ndo ¢ um equipamento apropriado para

se preparar blendas poliméricas.

Para facilitar a compreensdo, serdo apresentadas primeiramente as morfologias
referentes as amostras que mantiveram uma certa coeréncia ao longo da superficie de
fratura, ou seja, as amostras com PHB puro, Ecoflex® puro, e as blendas de PHB com
I, 5 e 10% de Ecoflex®. Depois, serdo apresentadas as diferentes morfologias

encontradas ao longo da superficie de fratura das blendas com 30 e 50% de Ecoflex®.

As micrografias das superficies fraturadas no ensaio de tracdo das amostras dos
polimeros puros e das blendas de PHB com 1, 5 e 10% de Ecoflex® estdo apresentadas

nas Figuras 42, 43 e 44.

A Figura 42 (A), (B), (C), (D) e (E) apresenta as micrografias dessas amostras em
aumentos de 200x. Observa-se que o PHB puro, assim como as blendas com 1, 5 ¢ 10%
de Ecoflex® apresentam superficie de fraturas lisas, tipicas de materiais frageis,
coerentes com o comportamento observado no ensaio de tracdo (fratura fragil). O
Ecoflex® puro por sua vez apresentou uma superficie de fratura em relevo,
caracteristica de um material ductil e pode ser melhor observada com maiores aumentos
(1000 e 5000x) apresentados nas Figuras 43 (B) e 44(B), respectivamente. Nessas
ampliacoes € possivel verificar o carater fibrilar da superficie de fratura, que evidencia a

deformacao ocorrida nesse material.
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Através das ampliagcdes de 1000 e 5000x ¢ possivel observar também, que de uma
forma geral, a medida em que ¢ aumentada a quantidade de Ecoflex® na blendas
aumenta-se a presenga de cavitagdes ¢ de dominios esféricos dispersos na matriz

polimérica, indicando uma provavel separacao de fases.

(E)

Figura 42: Micrografias obtidas em microscopio eletronico de varredura na regido de
fratura dos corpos de prova submetidos ao ensaio de tra¢do. (A) do PHB puro, (B)
Ecoflex® puro (C) PHB + 1% de Ecoflex®, (D) PHB + 5 % de Ecoflex®, (E) PHB +
10 % de Ecoflex®. Aumento de 200x.
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Figura 43: Micrografias obtidas em microscopio eletronico de varredura na regido de
fratura dos corpos de prova submetidos ao ensaio de tracdo. (A) do PHB puro, (B)
Ecoflex® puro (C) PHB + 1% de Ecoflex®, (D) PHB + 5 % de Ecoflex®, (E) PHB +
10 % de Ecoflex®. Aumento de 1000x.
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Figura 44: Micrografias obtidas em microscopio eletronico de varredura na regido de
fratura dos corpos de prova submetidos ao ensaio de tracdo. (A) do PHB puro, (B)
Ecoflex® puro (C) PHB + 1% de Ecoflex®, (D) PHB + 5 % de Ecoflex®, (E) PHB +
10 % de Ecoflex®. Aumento de 5000x.
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As Figuras 45, 46, 47 e 48 apresentam micrografias das diferentes morfologias
encontradas ao longo da superficie de fratura dos corpos de prova das blendas de PHB
com 30 e 50% de Ecoflex®. Além de fraturas em relevo, foram observadas basicamente
trés morfologias diferentes em cada uma das amostras analisadas. A maior parte da
superficie das amostras ¢ composta pela mistura das fases dispersas com presenca de
cavitagdes e dominios esféricos (Figura 45). Outras partes sdo compostas por regides
em que predominam mais um material em relagdo ao outro. As regides mais lisas
correspondem ao PHB, enquanto que as mais fibriladas correspondem ao Ecoflex®.
Foram feitas micrografias nas regides de interface entre uma fase segregada e outra,
com o objetivo de avaliar a relagdo de adesdo das fases (Figuras 46 e 47). Esta
separacao de fase observada no MEV confirma a hipotese levantada pela analise de

FTIR e DSC de que as blendas obtidas nessa pesquisa sao imisciveis.

A Figura 45 mostra micrografias da morfologia predominante nas blendas. As imagens
Al, Bl e C1 correspondem a blenda composta por PHB+30% Ecoflex® com aumentos
de 200, 1000 e 5000x respectivamente. Da mesma forma, as imagens (B1), (B2) e (B3)
correspondem a blenda composta por PHB+50% Ecoflex® com aumentos de 200, 1000
e 5000x, respectivamente. Nota-se através das micrografias referentes a blenda de
PHB+30% as cavitagdes e os dominios esféricos sdo mais evidentes, indicando ainda a
presenca da matriz polimérica de PHB com a fase segregada dispersa de Ecoflex®. Ja
nas micrografias da blenda com 50% de Ecoflex® observa-se a diminui¢ao no tamanho
dos dominios esféricos dispersos, bem como a formagao de uma fina camada sobre eles,
que pode ser explicada pela hipotese de nao haver mais uma matriz no sistema. Esse

fato pode indicar a probabilidade das fases possuirem fracas tensoes interfaciais.
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Figura 45: Micrografias obtidas em microscopio eletronico de varredura na regido de
fratura dos corpos de prova submetidos ao ensaio de tra¢do: (Al, Bl e C1) PHB 30%
Ecoflex® com aumentos de 200, 1000 e 5000x respectivamente. (A2, B2 e C2) PHB +
50 % de Ecoflex®, com aumentos de 200, 1000 e 5000x respectivamente. Morfologia
Predominante.

Observou-se a ocorréncia de maior concentragdo de aglomerados de Ecoflex® na parte
central da superficie de fratura das blendas com concentragdes acima de 30% de
Ecoflex®. Isto ¢ um indicativo de que a mistura nao foi eficiente. As micrografias

apresentadas na Figura 46 mostram essa regido, em que ¢ possivel identificar as
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fibrilagdes causadas pela deformagdo do Ecoflex® resultante da forca de tracdo e a
separacdo das fases dos componentes da mistura. Nota-se a presenca de grandes

cavitacoes, causadas pelo estiramento das cadeias.

(€1 (C2)

Figura 46: Micrografias obtidas em microscopio eletronico de varredura na regido
central de fratura dos corpos de prova submetidos ao ensaio de tracao: (Al, Bl e Cl1)
PHB 30% Ecoflex® com aumentos de 200, 500 e 1000x respectivamente. (A2, B2 e
C2) PHB + 50 % de Ecoflex®, com aumentos de 200, 500 e 1000x respectivamente.
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A regido de interface entre as fases pode ser vista nas micrografias da Figura 47. A
amostra com 30% de Ecoflex® (A1, Bl e C1) apresentou separacdo evidente de fases
em que a presenca de dominios esféricos deu lugar perfis alongados pela deformagao
em direcdo a forca de tragdo aplicada. Essa ocorréncia pode estar relacionada com o
formato esférico da particula (préximo do ideal) e ao tamanho critico atingido,
suficiente para aumentar resisténcia da blenda promovendo uma maior transferéncia de
tensao da matriz para o polimero de maior tenacidade (Ecoflex®) promovendo a
deformacdao observada na micrografia. Esse tipo de deformagdo sugere uma baixa
tensdo interfacial entre os componentes da blenda e uma boa adesdo entre as fases do
sistema. As cavitagdes existentes provavelmente estdo relacionadas com o arrancamento

da fase dispersa deformada da matriz, que pode ser melhor observada na imagem C1.

Nas micrografias referentes a blenda de PHB com 50% de Ecoflex® (A2, B2, C2) nota-
se claramente uma faixa escura e lisa no meio do sistema. Essa faixa é referente ao
PHB e provavelmente indica um ponto de fragilidade da amostra sugerindo que ali seja
um local de maior concentragao de tensdo. De acordo com BARRA (1997), quanto
maior a concentragdo de tensdo na regido interfacial, maior a probabilidade de criagdo e

propaga¢do de uma trinca, que ocasiona menor resisténcia a tragao.
Ainda com relacdo a composicao 50%PHB/50%Ecoflex®, ¢ possivel observar também

a presenca da fase dispersa deformada em virtude da forca de tragdo, porém observa-se

menos porosidade na matriz.

88



Figura 47: Micrografias obtidas em microscopio eletronico de varredura na regido de
fratura dos corpos de prova submetidos ao ensaio de tracdo: (Al, Bl e C1) PHB 30%
Ecoflex® com aumentos de 500, 1000 e 5000x respectivamente. (A2, B2 e C2) PHB +
50 % de Ecoflex®, com aumentos de 500, 1000 e 5000x respectivamente. Regido de
interface das fases.

Uma outra morfologia encontrada para as blendas de PHB com 30 e 50% de Ecoflex®

¢ apresentada na Figura 48. Observa-se uma fratura aparentemente em relevo, tipica de

um material ductil. A regido esbranquicada nas amostras indicam locais onde
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aconteceram microdeformacgdes da fase dispersa. Essas deformacdes podem ser melhor

observadas através das imagens C1 e C2 que apresentam aumento de 5000x.

Figura 48: Micrografias obtidas em microscopio eletronico de varredura na regido de
fratura dos corpos de prova submetidos ao ensaio de tracdo: (Al, Bl e C1) PHB 30%
Ecoflex® com aumentos de 200, 1000 e 5000x respectivamente. (A2, B2 e C2) PHB +
50 % de Ecoflex®, com aumentos de 200,1000 e 5000x respectivamente.
Microdeformacgoes.
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De uma forma geral, ¢ possivel observar através das micrografias que o aumento da
concentragdo de Ecoflex® muda muito a morfologia da mistura. Para pequenas
concentragdes (inferiores a 10%), ndo € possivel obter uma melhora significativa das
propriedades do material, pois o tamanho da fase dispersa (Ecoflex®) nao deve estar
atingindo um tamanho 6timo, no qual ocorra de maneira eficiente, a transferéncia de
tensdo da matriz para a fase dispersa. Nota-se também a presenca de vazios existentes
entre fases, o que aumenta bastante a concentragao de tensdes locais, as quais podem

acarretar em uma falha prematura da blenda analisada.

O tipo especifico de padrao morfoldgico obtido em um dado sistema polimérico esta
diretamente relacionado as condi¢des de processamento, composi¢ao e propriedades
reologicas do sistema (GUIMARAES et al., 2002). Segundo BARRA (2003),
dependendo dos componentes poliméricos, a mistura pode se apresentar de forma nao
homogénea, com dominios grandes, sendo entdo classificada como uma blenda
imiscivel. Blendas com esta caracteristica apresentam alta tensdo interfacial e fraca
adesdo entre a matriz ¢ a fase dispersa. Estudos t€ém sido direcionados para avaliar a
forma, tamanho e distribuicdo dos dominios da fase dispersa, relacionando-os com as
propriedades macroscopicas do material resultante. A adi¢do de pequenas quantidades
de um terceiro componente a blenda imiscivel, pode alterar a energia interfacial e a

dispersdo entre as fases, atuando como um agente compatibilizante.

De acordo com KESKKULA et al. (1986) apud GRASSI et al. (2001), o didmetro
médio dos dominios esféricos dispersos tem influéncia significativa na resposta
mecanica da amostra. Particulas pequenas (tamanho menor que lum) sdo menos

eficientes na tenacificacdo do que particulas maiores (2-5 um).

4.7 REOLOGIA DA MISTURA

O comportamento reologico de 60g da mistura PHB/ Ecoflex® foi observado durante 3

minutos para cada uma das composi¢des desenvolvidas (Figura 49).

91



TORQUE (N/m)
60 -

——100% PHB

—e—PHB 1% ECOFLEX

50 4 PHB 5% ECOFLEX
PHB 10% ECOFLEX

—— PHB 50% ECOFLEX

—e—PHB 30% ECOFLEX

40 -

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
TEMPO (seg)

Figura 49: Comportamento reoldgico durante a mistura das blendas poliméricas
desenvolvidas.

Em temperaturas elevadas (entre 150°C e 170°C), o aumento da concentracdo de
Ecoflex® nas blendas promoveu uma diminui¢do do torque necessario para manter a
rotacdo da mistura em 35 rpm, ou seja, a adigdo de Ecoflex® facilitou o deslizamento
entre as cadeias poliméricas, possibilitando maior mobilidade das cadeias e aumentando
a fluidez, o que indica que a adi¢do de Ecoflex® plastifica o PHB a altas temperaturas

melhorando a trabalhabilidade do material.

4.8 ENSAIO DE BIODEGRADACAO

As curvas apresentadas na Figura 50 correspondem ao ensaio realizado com as amostras
contendo PHB 100%, PHB +1% Ecoflex®, PHB +5% Ecoflex®, PHB +10% Ecoflex®,
PHB +30% Ecoflex®, PHB +50% Ecoflex®, 100% Celulose e 10%% e Amostra
Controle (Branco) e representam a produciao de CO, produzido em fung¢io do tempo por

cada amostra.
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Figura 50: Curvas de biodegradacdo cumulativas

A medida de didxido de carbono envolvido durante a degradagdo fornece informagdes
diretas sobre a bioconversdo dos carbonos das cadeias poliméricas em produtos
metabolicos finais. As curvas apresentadas pela Figura 51 correspondem a producao de
CO; de cada material analisado ja excluindo a massa de CO, liberada pelo composto.
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Figura 51: Curvas de biodegradagdao cumulativas (Branco Subtraido)
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Os resultados da evolucdo da liberagdo de CO, produzido pelas amostras analisadas
mostram que a presenca de Ecoflex® favoreceu a biodegradagdo para as composi¢des
com 1, 5 e 10% de Ecoflex®, superando inclusive a biodegradag¢do apresentada pela
celulose usada como controle positivo. A maior liberagdo de CO; ocorreu para a blenda
polimérica com 5% de Ecoflex® que liberou aproximadamente 40 g de CO, durante o
periodo avaliado. O PHB puro e as blendas com 30 e 50% de Ecoflex® apresentaram os
menores indices de biodegradagdo e liberaram menos CO, que a celulose. O material

que apresentou menor biodegradabilidade foi a blenda de PHB com 50% de Ecoflex®.

A maior biodegradabilidade apresentada pelas blendas com 1, 5 e 10% de Ecoflex®
pode estar associada a presenca de Ecoflex® quebrando a compactacdo e a linearidade
das cadeias do PHB gerando uma regido mais suscetivel ao ataque dos microrganismos.
Contudo, blendas com quantidades maiores de Ecoflex® (30 e 50%) apresentaram
niveis de biodegradacdo menores que as composicdes anteriormente citadas. Esse
resultado sugere que a quantidade de Ecoflex® interfere de maneira positiva apenas até
determinado limite. Acima desse limite, sua presenca interfere negativamente na
biodegradacdo da blenda quando comparado ao desempenho normalmente atingido pelo

PHB puro.

Na Figura 52 pode-se perceber que durante o ensaio ocorreu a formacao de um lodo
com grande quantidade de fermentacdo, evidenciando a acdo biodegradativa dos

microrganismos, ou seja, a producao de CO,.

Figura 52: Fotografia do Biorreator apos o final do ensaio de biodegradagao.
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4.9 RELACAO ENTRE O MATERIAL INJETADO E PRENSADO

4.9.1 ENSAIO DE TRACAO

Os gaficos dos resultados obtidos nos ensaios de tracdo dos corpos de provas
termoprensados e injetados estdo apresentados na Figura 53 e na Tabela 21. Observa-se,
a partir da Figura 53, uma diferenca significativa de comportamento entre os materiais
prensados e injetados, principalmente com relacdo as blendas com 30 e 50% de
Ecoflex®. Nessas composigdes, observa-se que a resisténcia a tracdo ¢ a deformagao
das amostras injetadas sdo maiores que as prensadas. Essa diferenca pode estar
relacionada com a maior orientagdo das cadeias poliméricas proporcionado pelo
processo de injecdo e uma maior desordem no arranjo molecular nos materiais
termoprensados. O maior alinhamento das cadeias poliméricas no processo de injecao
ocorre porque a taxa de cisalhamento no processo de inje¢io (10* — 10° s) ¢ superior
do que no processo de moldagem por compressdo (1 a 10 s™") . A Tabela 21 demonstra

em numeros essas diferengas de comportamento.
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Figura 53: Grafico Comparativo de Tensdo Deformagdo do PHB puro Injetado e

Prensado (I); do PHB 30% Ecoflex® (II) e do PHB 50% Ecoflex® (III).



Tabela 21: Dados dos resultados obtidos nos ensaios de tragao dos corpos de provas
termoprensados com os injetados.

MATERIAL 0 forca maxima (MPa) & (%) E (MPa)
PHB puro Injetado 20,15 +2.,45 3,18 +0,29 |1193,00 +193,40
PHB puro Prensado 19,87 +3,96 3,67 +0,41 |1145,00 +231,40
PHB 30% Injetado 26,27 +2,87 8,00 +3,79 964,90 +209,10
PHB 30% Prensado 12,04 +2,79 2,72 +0,71 |540,40 +135,50
PHB 50% Injetado 16,06 +2,20 19,80 +9,42 432,60 +124,00
PHB 50% Prensado 7,06 +0,86 3,37 +0,44 1335,10 +61,78

Apesar de apresentarem modulos de elasticidade menores, os corpos de prova
termoprensados aparentavam-se mais quebradigos (menos flexiveis) ao tato que os

injetados.

4.9.2 ANALISE MORFOLOGICA

Assim como a resposta mecanica das blendas termoprensadas apresentaram-se
diferentes das injetadas, as micrografias das superficies fraturadas no ensaio de tragdo
para os materiais termoprensados também apresentaram diferencas morfologicas
evidentes em relagdo as observadas nos materiais injetados. Essa diferenca pode ser
vista na Figura 54 para as blendas de PHB com 30% de Ecoflex® e na figura 55 para as
blendas com 50% de Ecoflex®.

Diferentemente do que ocorreu na superficie dos corpos de provas injetados (que
apresentaram mais de uma morfologia ao longo da fratura), os copos de prova
termoprensados apresentaram uma superficie de fratura mais homogénea ao longo de
sua extensdo. Essa homogeneidade pode estar associada ao fato de que a blenda
termoprensada foi preparada no misturador Termo Haake (Figura 20), onde os materiais
componentes sao misturados em estado fundido em elevadas temperaturas durante 3
minutos. J4 com os corpos de prova injetados, a mistura mecanica entre os componentes
da blenda ocorreu durante o percurso dos materiais na rosca da propria injetora e por

isso, a homogeneizagao ndo foi satisfatoria.
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E possivel observar a ocorréncia da divisdo de fases entre a matriz e a fase dispersa
tanto para o material prensado, quanto para o injetado, o que indica que a imiscibilidade

entre os componentes independe do processo utilizado.

Nota-se para as blendas compostas por 70%PHB e 30%Ecoflex®, que as particulas
dispersas possuem formato esférico, entretanto o material injetado apresenta dominios
esféricos menores, enquanto que o prensado apresenta dominios maiores € muitos deles
arrancados. As propriedades mecanicas das blendas estdo diretamente associadas ao
formato e tamanho das particulas. Desta maneira, os menores dominios esféricos das
blendas injetadas podem ter atingido um tamanho critico suficiente para aumentar a
transferéncia de tensdo da matriz para as particulas de PHB, conferindo maior tensao na
ruptura e ductilidade em relacio ao PHB puro. Nota-se também, para os materiais
termoprensados e injetados que a regido interfacial ainda ¢ fraca, uma vez que existe um

vazio bem perceptivel entre as fases.
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Figura 54: Micrografias obtidas em microscopio eletronico de varredura na regido de
fratura dos corpos de prova submetidos ao ensaio de tragaoda blenda polimérica
composta por 70% PHB 30% Ecoflex®: (A1, B1 e C1) corpos de prova injetados com
aumentos de 200, 1000 e 5000x respectivamente. (A2, B2 e C2) corpos de prova
termoprensados, com aumentos de 200,1000 e 5000x respectivamente.

As micrografias das blendas compostas por 50%PHB/ 50% Ecoflex® (Figura 55),

apresentam situagdes bem distintas. A inversdo de fases ¢ mais clara para o material
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prensado, em que a inexisténcia de uma fase matriz ¢ muito evidente, entretanto a

inexisténcia de fase matriz também ocorre para a amostra injetada.

Nota-se, nas amostras prensadas as duas fases bem distintas, em que uma delas
encontra-se deformada (Ecoflex®) e a outra alongada em forma de bastdo (PHB). J4 nos
materiais injetados, observa-se a diminuicdo do tamanho dos dominios esféricos
dispersos, bem como a formagao de uma fina camada sobre eles, que pode ser explicada

pela hipdtese de nao haver mais uma matriz no sistema.

Os vazios existentes entre as fases sdo mais perceptiveis e indicam fortes tensdes
interfaciais entre os componentes para os materiais prensados dificultando a adesdo. Ja a
fina camada sobre os dominios esféricos nos materiais injetados, sugerem menores
tensdes interfaciais, que por sua vez sdo capazes de propiciar boa compatibizagdo do

sistema.

A andlise das micrografias das blendas de 30% e 50% mostraram a influéncia do
processamento das blendas na distribuicdo, tamanho e formato das fases. Os materiais
termoprensados apresentam dominios maiores de Ecoflex® do que as amostras
injetadas. Os resultados de ensaio de tracdo e microscopia eletronica de varredura
sugerem que esses dominios maiores de Ecoflex® podem estar dificultando a eficiéncia
de transferéncia de tensdo entre as fases presentes na blenda, diminuindo assim a

resisténcia e ductilidade.

100



(1) (2

Figura 55: Micrografias obtidas em microscopio eletronico de varredura na regido de
fratura dos corpos de prova submetidos ao ensaio de tracdo da blenda polimérica
composta por 50% PHB 50% Ecoflex®: (A1, B1 e C1) corpos de prova injetados com
aumentos de 200, 1000 e 5000x respectivamente. (A2, B2 e C2) corpos de prova
termoprensados, com aumentos de 200,1000 e 5000x respectivamente.
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410 TERMOMOLDAGEM A VACUO

As laminas produzidas em laboratério com as blendas desenvolvidas ndo apresentaram
conformagdo satisfatéoria quando submetidas a termoformagem a vacuo. A grande
maioria delas se rompeu durante o processamento impedindo a conformagdo final
(Figura 56). Apenas com algumas das placas produzidas com a blenda 50%PHB
50%Ecoflex® foi possivel realizar a conformagdo, ainda assim, nota-se falhas e

irregularidades na superficie da peca (Figura 57).

Figura 56: Fotografias da etapa de termomoldagem a vacuo das laminas produzidas em
laboratério com as blendas desenvolvidas.

Figura 57: Fotografia da peca moldada em vacuum forming com blenda de composigao
50% PHB 50% Ecoflex® .
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5 CAPITULO 5 - CONSIDERACOES FINAIS

5.1 CONCLUSOES

Este trabalho procurou mostrar os beneficios da utilizagdo dos plasticos em emblalagens
e a amplitude do impacto ambiental gerado por eles através do volume de plasticos
consumidos e descartados sob a forma de residuos so6lidos urbanos, refor¢ando assim, a
necessidade do desenvolvimento de pesquisas que busquem alternativas ambientalmente
favoraveis para essa questdo, dentre elas, a substitui¢do dos polimeros convencionais

por polimeros biodegradaveis em embalagens.

Polimeros biodegradaveis e compostaveis, ao contrario dos derivados do petroleo, se
degradam sob a acdo de microorganismos. Por isso, podem ser descartados junto a
matéria organica proporcionando um ciclo equilibrado de uso e descarte sem que haja
prejuizo para o meio ambiente. Contudo, os elevados precos desses materiais, bem
como o comportamento mecanico fragil apresentado por muitos deles, tornam-se

elementos dificultadores na viabilizacao dessa substituicao em escala.

Muitas pesquisas tem sido desenvolvidas com objetivo de melhorar as propriedades
mecanicas bem como o processo de obtengdo desses polimeros, otimizando as
propriedades e diminuindo os custos de fabricagdo. O desenvolvimento de blendas
poliméricas consiste em um meio de se atingir esses objetivos uma vez que, a mistura
mecanica de polimeros ¢ capaz de modificar propriedades e dependendo dos

componentes, de abaixar o custo do material.

Dentro desse contexto socio-econdmico ambiental, o objetivo dessa pesquisa foi
desenvolver e caracterizar blendas poliméricas biodegradaveis para aplicagdo em
embalagens a partir dos polimeros Poli(hidroxibutirato) [PHB] e do Co-poliéster

alifatico aromatico [Ecoflex®].
Diante dos resultados dos ensaios realizados para a caracterizagdo das blendas

desenvolvidas e ap6s a realizagdo da termoformagem a vacuo das laminas produzidas

com as blendas conclui-se que:
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1-

O comportamento caracteristico de material fragil foi observado para o PHB

puro nos ensaios de tragdo, impacto e nas analises morfoldgicas.

O comportamento caracteristico de um material dictil e tenaz foi observado para

o Ecoflex®S, nos ensaios de tragdo e nas micrografias.

A modificagdo estrutural das blendas poliméricas em relagdo aos materiais puros
e a imiscibilidade entre os componentes foi evidenciada pela andlise de

infravermelho, DSC e pelas analises morfoldgicas.

Através dos ensaios de Difragdo de RX e DSC, observou-se que a cristalinidade
das blendas diminuiu a medida em que aumentou-se a concentragdao de

Ecoflex®.

O ensaio de DSC revelou a diminuicao da entalpia de fusdo das blendas em

relacdo ao PHB puro.

Durante o processamento das blendas poliméricas no misturador, na maquina
injetora e na prensa termoelétrica foi observada certa instabilidade na fusao para
as blendas, que as torna facilmente degradaveis quando expostas a temperaturas
elevadas e também quando expostas em temperaturas consideradas apropriadas
durante tempos prolongados. Nesses casos, nota-se a presenca de bolhas,

liberacao de odor e o escurecimento da blenda, o que caracteriza a degradagao.

No processamento de formacdo das blendas no misturador, o aumento da
concentragdo de Ecoflex® no sistema promoveu maior deslizamento e maior
mobilidade das cadeias poliméricas, aumentando assim a fluidez do material, o

que indica que a adi¢ao de Ecoflex® melhora a trabalhabilidade do material.

As blendas bindrias de PHB/Ecoflex® apresentaram uma melhora significativa
na resisténcia ao impacto Izod para as composi¢des acima de 30% de Ecoflex®
e uma diminuicdo progressiva para as blendas com concentragdes de até¢ 10% de

Ecoflex® em relagdao ao PHB puro.
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9- A adigdo de Ecoflex® provocou aumento da resisténcia a tragdo e diminui¢do da
capacidade de deformacdo nas blendas com até 10% de Ecoflex®, que
apresentaram curvas tipicas de materiais frageis. J4 para as concentracdes
superiores a 30% de Ecoflex® observou-se a presenca de deformacao plastica,

tipicas de polimeros ducteis.

10- As blendas formadas por 70%PHB e 30%Ecoflex® apresentaram melhores
resultados de tensdo na ruptura, modulo de elasticidade (maior flexibilidade) e
deformagdo na ruptura. Indicando que esta ¢ a razdo ideal entre os dois

componentes presentes na mistura.

11- As blendas compostas por 50%PHB e 50%Ecoflex® apresentaram uma queda
significativa na resisténcia a tra¢cdo e um aumento significativo na capacidade de
deformacdo em relagdo as outras blendas, fatos que o caracteriza como um

material com potencial par ser termomoldado a vacuo.

12- Através das andlises morfoldgicas observou-se a que formacao das blendas por
mistura mecanica na injetora ndo apresentou homogeneidade morfolégica,
indicando que o processo de mistura realizado dessa forma (na injetora) nao ¢

adequado para preparagao de blendas poliméricas.

13- A morfologia das blendas de PHB/ Ecoflex® estudadas, apresentaram separagao
evidente de fases (imiscibilidade entre os componentes) € mostrou-se fortemente
dependente da quantidade de cada elemento no sistema. A reducao do tamanho
dos dominios esféricos ¢ o estreitamento da faixa de distribuicao desses
dominios a medida em que o Ecoflex® foi adicionado refletiram nas melhores
propriedades mecanicas observadas para os materiais injetados. Contudo, a
possivel adi¢do de um terceiro elemento compatibilizador no sistema pode
aumentar ainda mais a adesao entre a matriz ¢ os dominios, fazendo com que as

respostas mecanicas se tornem ainda melhores.

14- Os resultados de resisténcia a tragdo e ao impacto Izod concordam com as

analises morfologicas das blendas poliméricas estudadas, isto €, a distribuigdo e
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tamanho dos dominios dispersos e a tensdo interfacial entre matriz/dominios

influenciam fortemente a resisténcia a tragao e ao impacto destes materiais.

15- Os materiais injetados apresentaram maior resisténcia mecanica a tracao € maior
capacidade de deformacdo em relacdo aos termoprensados. Isto indica que as
propriedades mecanicas e o tipo especifico de padrdo morfolégico obtido em um
dado sistema polimérico estd diretamente relacionado as condigdes de

processamento € a composicao do sistema.

16- Os resultados da evolugdo da liberagcdo de CO, produzido durante os ensaios de
biodegradabilidade mostram que a presenga de Ecoflex® favoreceu a
biodegradacdo para as amostras com composicdes de 1, 5 e 10%, superando
inclusive o indice de biodegradagao apresentado pela celulose e pelo PHB puro.
J4 as blendas com 30 e 50% de Ecoflex® apresentaram as menores taxas de
biodegradacdo quando comparados com os apresentados pela celulose e

similares ao do PHB puro.

17- A analise das micrografias das blendas de 30% e 50% mostrou a influéncia do
processamento das blendas na distribui¢cdo, no tamanho e formato das fases. Os
materiais termoprensados apresentam dominios maiores de Ecoflex® do que as
amostras injetadas. Os resultados de ensaio de tragdo e microscopia eletronica de
varredura sugerem que esses dominios maiores de Ecoflex® podem estar
dificultando a eficiéncia de transferéncia de tensdo entre as fases presentes na

blenda, diminuindo assim a resisténcia e ductilidade da blenda.

18-Nas micrografias das blendas compostas por 50%PHB/ 50%Ecoflex®, a
inversdo de fases ¢ mais clara para o material prensado, em que a inexisténcia
de uma fase matriz é muito evidente, entretanto a inexisténcia de fase matriz

também ocorre para a amostra injetada.

19- As laminas termoprensadas com as blendas estudadas ndo apresentaram
conformagdo satisfatéria quando submetidas a termoformagem a véacuo. A
grande maioria delas se rompeu durante o processamento impedindo a

conformacao final. Apenas a lamina termoprensada com a blenda de composicao
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50%PHB/50%Ecoflex® pode ser termomoldada por esse processo, ainda assim,
apresentou muitas falhas e irregularidades na superficie. Esses resultados
apontam a inviabilidade da aplicagdo das blendas poliméricas PHB/ Ecoflex®

em embalagens termomoldadas a vacuo através de laminas termoprensadas.

5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Foram muitas as dificuldades encontradas neste trabalho para o processamento das

blendas poliméricas no misturador, na maquina injetora e na prensa termoelétrica. Foi

observada certa instabilidade na fusdo do PHB e das suas blendas com Ecoflex®

quando expostas a temperaturas elevadas e/ou por tempos prolongados. Foram

observadas a presenca de bolhas, liberagdo de odor e o escurecimento do material, que

caracterizam a degrada¢do térmica do polihidroxibutirato. Diante destas dificuldades e

dos resultados obtidos na pesquisa sdo sugeridos as seguintes questdes para trabalhos

futuros:

1-

Analisar a viabilidade da termoformagdo a vacuo de blendas poliméricas de
PHB/ Ecoflex® a partir de laminas desenvolvidas através do processo de
extrusdo seguido de calandragem.

Estudar a viabilidade da aplicacdo da blenda polimérica PHB/Ecoflex® em
embalagens injetadas e sopradas.

Analisar os efeitos da adigdo de plastificantes nas propriedades mecanicas e
biodegradativas das blendas poliméricas PHB/Ecoflex®.

Analisar os efeitos da adicdo de elementos compatibilizadores na resisténcia a
impacto, biodegradacdo e morfologias das blendas poliméricas PHB/Ecoflex® .
Analisar o comportamento mecanico e biodegradativo de blendas poliméricas
desenvolvidas a partir da adi¢ao de elastomeros ao PHB.

Analisar os efeitos das condi¢gdes de processamento das blendas PHB/ Ecoflex®,
tal como a rotagdo da rosca, temperatura e perfil de ciszalhamento empregados,
tempo de exposicao ao calor e suas relagdes com a degradacdo prematura e as
propriedades mecanicas destes materiais.

Desenvolver materiais poliméricos multilaminares com o PHB e o Ecoflex®.
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