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RESUMO

Na sociedade contemporanea, os polimeros vém sendo utilizados em
quase todos os setores da economia como alternativa para a substituicdo de
outros materiais, isso faz com que a produgao de plasticos cresga cada vez
mais e, uma vez que a grande maioria dos plasticos é resistente a degradagao
biolbgica, cresga irreversivelmente o volume de residuos plasticos acumulados
no meio ambiente. Neste sentido, este trabalho de formatura traz um estudo
sobre blendas poliméricas biodegradaveis de poli(3-hidroxibutirato) (PHB) com
polietileno de baixa densidade (PEBD) e poli(etileno-co-avetato de vinila)
(EVA). As blendas foram obtidas pela extrusdo em extrusora mono-rosca, as
misturas obtidas por extrusdo foram moidas, prensadas entre placas e depois
cortadas em corpos de prova retangulares, para serem analisadas quanto as
suas propriedades mecanicas. Os resultados obtidos mostraram um aumento

nas propriedades mecanicas do PHB.



ABSTRACT

On modern society, polymers has been used as an alternative to others
materials in many areas of economy, this process leads to an increase in plastic
production and, as the majority of plastics are resistant to biological
degradation, also an increase in the volume of plastics waste in the
environment. In accordance to that, this work brings an study about
biodegradable polymeric blends of poly(3-hydroxybutyrate) (PHB), polyethylene
and poly(ethylene-co-vinyl acetate) (EVA). These blends were prepared by
extrusion using single-screw extruder, and then they were chopped, pressed
into flat sheets and cut to rectangular strips, in order to evaluate their
mechanical proprieties. The results have shown an improvement on the

mechanical properties compared to PHB.
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1. Introdugao

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

Isso faz com que a produgao de plasticos cresga cada vez mais e, uma
vez que a grande maioria dos plasticos é resistente a degradagao biologica,
cresga irreversivelmente o volume de residuos plasticos acumulados em
aterros, rios, lagos ou mares, aumentando os custos mundiais para a
eliminagdo dos residuos e para a preservagdo do meio ambiente. Esta
resisténcia a degradagao bioldgica se da porque os microorganismos néo
possuem enzimas capazes de degradar ou utilizar como insumo a maioria dos
polimeros sintéticos, soma-se a isso a pequena area superficial e a inerente
alta massa molecular, além da caracteristica hidrofobica dos plasticos, que
inibe a atividade de enzimas®.

Na busca por solugbes desejaveis e como alternativa aos polimeros
convencionais, 0s polimeros biodegradaveis tém adquirido fundamental
importancia. Além disso, o esgotamento inexoravel da principal fonte de
matéria-prima para os polimeros sintéticos (o petréleo) implica em se acelerar
essa busca por alternativas industrialmente realizaveis. Dessa forma, a
modificagdo fisica de polimeros de fontes agricolas, tais como celulose e
amido, e de fontes biotecnologicas, que produzem, por exemplo, os
polissacarideos de origem microbiana, vém crescendo em termos de
importancia industrial, permitindo a competicdo destes com os polimeros
sintéticos. A ampliagdo das pesquisas em torno desses produtos devera
contribuir para que produtos e subprodutos industriais de todos os tipos
acabem voltando ao ciclo da Natureza, com consequente renovagao das fontes
de matéria-prima®.

Atualmente, os polimeros participam de diversos segmentos industriais,
tais como: embalagens, téxteis, automobilisticos, eletrénicos, etc. No Brasil, ao
longo dos ultimos trinta anos, a industria de polimeros adquiriu um importante

status em termos de produgdo®. O setor de embalagens é o que se destaca na



utilizagdo de polimeros sendo que, no Brasil, aproximadamente 30% das
resinas plasticas consumidas destinam-se a industria de embalagens®.

Assim o presente trabalho ira estudar as propriedades mecénicas de
blendas poliméricas de PHB com PEBD e EVA para possivel utilizagdo destas

na industria de embalagens.



2. Revisao Bibliografica

2.1. Degradacéo de Polimeros

A degradagdo de um polimero € um processo ocasionado por varios
fatores responséaveis pela perda de algumas de suas propriedades fisicas.
Nesse processo, em geral, ocorre cisdo da cadeia polimérica e também a
deterioragdo da estrutura no reticulo cristalino. Os fatores que podem provocar
a degradagao de um polimero podem ser decorrentes do processamento e dos
efeitos ambientais sobre os mesmos’.

Certas caracteristicas dos polimeros podem influenciar o processo de
degradag&o. Além da estrutura quimica dos polimeros, ha outros fatores que
também influenciam a velocidade de degradagdo. Na celulose, a alta
porcentagem de cristalinidade determina uma velocidade de degradagdo menor
se comparada a do amido, que apresenta baixa cristalinidade. Polimeros
amorfos tendem a degradar mais rapidamente, pelo menor empacotamento
das cadeias’.

A acdo de microrganismos sobre os polimeros pode determinar sua
degradag&o. Como ha maiores dificuldades para a agdo dos microrganismos
sobre os polimeros sintéticos, o uso de misturas de polimeros naturais com
polimeros sintéticos vem crescendo, uma vez que a acdo dos microrganismos
sobre os polimeros de origem natural tende a ser mais eficaz'.

Os principais mecanismos de degradagdo de um polimero sdo os

descritos nos itens a seguir:

2.1.1. Degradacdo por macrorganismos

A degradagdo por macrorganismos ocorre quando um polimero é
ingerido por insetos, animais ou outros seres vivos, mastigado, digerido e
posteriormente evacuado'. Nesses processos, de certa forma ocorre uma
combinagdo de agdes mecanicas degradativas (a mastigagdo), que provocam
quebras na cadeia polimérica, com aquela decorrente de agentes quimicos
presente no processo de digestdo dos animais'. Na mastigagdo, ocorre uma

consideravel deterioracdo da estrutura fisica e quimica do polimero. Por sua



vez, a digestdo remove os componentes digeriveis através de enzimas. Na
medida em que o amido se constitui em fonte de alimentagdo para muitos
insetos, a incorporagdo do amido em blendas poliméricas pode contribuir para

a aceleragdo do processo degradativo'®.

2.1.2. Fotodegradacao

O termo fotodegradagdo se refere a um processo que consiste na
degradagdo de um polimero quando 0 mesmo é exposto a luz solar. A radiagdo
ultravioleta é, em geral, o componente do espectro eletromagnético que inicia
as reagbes nos grupos fotossensiveis, podendo resultar em quebras de
cadeias e degradagdo do polimero™. Este processo de degradagdo é bem
compreendido e tem permitido o desenvolvimento e a utilizagdo de aditivos na
preparagdo de commodities, buscando preveni-los da fotodegradacio. Por
outro lado, quando se quer aumentar a fotodegradabilidade de um polimero,

grupos fotoativos séo incorporados a cadeia polimérica'®.

2.1.3. Deqradacido quimica

A degradagdo quimica consiste no processo de degradagdo de um
polimero quando uma espécie quimica reage com o material polimérico,
formando radicais livres e, eventualmente, causando cisdo na cadeia
polimérica. Essas reagbes quimicas presentes nesse processo resultam em

quebras das ligagdes e redugdo da massa molecular do polimero™.

2.1.4. Deqgradacao abidtica

A degradagdo dos polimeros pode ocorrer de forma abiética, ou seja,
sem a presenca de seres vivos. Em geral, o ataque bioldgico sobre os
polimeros é precedido por processo abibticos. Ha basicamente dois tipos de
reagoes abidticas: reagbes de hidrolise e de oxidagdo. Os poliésteres sdo mais
susceptiveis a hidrdlise, devido a presenga do grupo -COO- em suas
estruturas. Ja os polimeros que apresentam duplas ligagées olefinicas nas

estruturas poliméricas sdo os mais susceptiveis a oxidagao'.

10



A cristalinidade do polimero é um fator determinante na possibilidade de
ocorréncia dessas duas reagdes. Na medida em que as regides cristalinas séo
impermeaveis a agua e ao oxigénio, tanto a hidrélise como a oxidagéo ficam

restritas as regides amorfas do polimero’.

2.1.4.1. Degradacao por hidrélise

A reacdo de hidrélise € a que mais acontece para os poliésteres. A
hidrélise de ésteres é bastante conhecida na quimica organica, como ilustrado
na Equagdo 2.1".

RCOOR’" + H,0O «» RCOOH + R'OH (Eq. 2.1)

Produtos dessa reagdo também podem funcionar como catalisadores,
reacelerando a hidrélise. Acidos e bases também podem catalisar essa
reagdo'®. A hidrolise de ésteres catalisada por &cidos € o processo inverso da
esterificacéo de Fisher, onde ocorre a reagdo de um acido carboxilico com um
alcool, na presenca de um acido mineral como catalisador, segundo
mecanismos especiais. Se a proporgdo alcodlica na degradagdo de um
poliéster é capaz de formas um ion carbonio estavel, os mecanismos de

hidrélise serdo dos tipos Substituigdo Nucleofilica (Sn1) e de Eliminagéo

denominada E1, conforme ilustrada na Figura 2.1"7.
o
H CH; 5‘ ?Ha
CHg—{CH A—O——LL% :_”..j.ﬁ_f; c:-g—{cn,;ra__%:;_?_.% > CH{GH, )COOH
Ha H o CHy .
-
o & C—Cl
G e RTS SSRRE S b s
by Hy
CH“ o

¢

Figura 2.1 — llustragio do mecanismo de hidrélise de um poliéster'’.

O mecanismo de degradagdo hidrolitica apresentado na Figura 2.1,
pode ser dividido em 3 etapas, conforme descrito abaixo e ilustrado na Figura
2.2" e Figura 2.3";

Etapa 1: Amostra polimérica homogénea.
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Etapa 2: Difusdo de agua (representada pelos pontos brancos) para o interior
do polimero, promovendo a quebra das ligagbes de éster por hidrélise. Nesta,
etapa a superficie do polimero pode degradar mais rapidamente que o interior
do mesmo’.

Etapa 3: Migragdo reversa do gradiente de acidez; a degradagéo se torna mais
rapida no interior no polimero que em sua superficie, ocorrendo a migragéo das

espécies acidas geradas de hidrélise para a superficie do polimero’.

Etapa 1

Etapa 2

Etapa 3 s

Figura 2.2 - llustragdo esquematica da progresséo do processo de hidrdlise (Etapas 1, 2 e 3)1.

A medida que o mecanismo alcanga a Etapa 3, ocorre uma aceleragéo
da reacgéo de hidrélise, onde o polimero assume as caracteristicas ilustradas

nas Etapas 4 e 5, onde ha uma reducdo da massa molecular do polimero’.

m

Figura 2.3 - llustragdo esquematica da progress&o do processo de hidrélise (Etapas 4 e 5)".
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2.1.4.2. Degradacao por oxidacao

A oxidagao consiste no processo de introdugdo de atomos de oxigénio
(O) na estrutura do material. Em geral, € um processo que ocorre
principalmente nos polimeros que contém cadeias carbdnicas. A oxidacdo de
um polimero depende de sua estrutura quimica e também de sua morfologia'.

Os elastdmeros poliinsaturados sdo muito susceptiveis a oxidagéo
devido a presenga de duplas ligagdes olefinicas no esqueleto polimérico e a
falta de cristalinidade’.

A oxidagcdo de um polimero envolve trés estagios distintos: iniciacio,
propagacao e terminacao, conforme ilustra a Figura 2.4, onde PH representa a

cadeia polimérica’ com hidrogénio reativo.

INICIAGAC
PH cisahamento 02

P —=-» POOH
POOH B by L LoH

PH —Bie P+ POH(HO)

PROPAGAGAD
Po + 02 —_— PCD,

Reac&o em
POO + pH —— POOH + P‘ J cadeia :
TERMINAGAC
P —— pP—P
POO. + P e POOP
P00 —» O, + POH + P=0

Figura 2.4 — Oxidag#o de um polimero’.

2.1.5. Degradacao microbioldgica

A degradagdo microbiolégica — ou biodegradagdo — é o processo de
degradagéo de um polimero que resulta da agdo de microrganismos, tais como

bactérias ou fungos, em ambientes aerébicos ou anaerdbicos. Dessa forma, o
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processo s pode ocorrer na biosfera, uma vez que sua ocorréncia depende da
presenca desses microrganismos'®.

A biodegradagédo é um processo natural pelo qual compostos orgénicos,
em contato com o meio ambiente, sdo convertidos em compostos mais
simples, mineralizados e redistribuidos através de ciclos elementares como o
do carbono, nitrogénio e enxofre. Em geral, derivam desse processo CQO,, CHg,

componentes celulares microbianos e outros produtos '3 .

2.1.5.1. A acdo de fungos

Fungos sd&o os microrganismos responsaveis pela chamada
biodegradagao de materiais poliméricos, principalmente no caso dos polimeros
de origem natural, tais como o amido e a celulose. Os fungos produzem
enzimas como lipases, invertases, lactases, proteinases, amilases etc., que
hidrolisam os substratos para suprirem-se de materiais nutrientes 2. As acdes
dos fungos resultam de processos necessariamente aerdbicos, que liberam gas
carbbnico na atmosfera e devolvem ao solo compostos nitrogenados e outros
materiais?®.

Certas condigdes ambientais sdo essenciais para se otimizar o
crescimento e a agdo degradativa dos fungos. Essas condigdes incluem
temperatura e umidade adequadas, além da presenca de material nutriente
para os mesmos. A temperatura de crescimento abrange uma larga faixa,
havendo espécies psicrofilas, meséfilas e termdfilas’.

Os fungos, como os seres vivos, necessitem de agua para o seu
desenvolvimento. Alguns sao halofilicos, crescendo em ambiente com elevada
concentragio de sal'.

O pH mais favoravel ao desenvolvimento de fungos esta entre 5 e 7,
embora a maioria dos fungos tolere amplas variagbes de pH. Os fungos
filamentos podem crescer na faixa entre 1,5 e 11, mas a leveduras n&o toleram
pH alcalino®.

Muitas espécies fungicas exigem luz para seu desenvolvimento; outras
sdo por ela inibidas e outras ainda mostram-se indiferentes e este agentes. Em

geral, a luz solar direta, devido a radiagdo ultravioleta, é elemento fungicida’.
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O crescimento dos fungos é mais lento que o das bactérias e suas
culturas precisam, em média, de 7 a 15 dias, ou mais de incubacéo’.

2.1.5.2. A acio de bactérias

As bactérias presentes no solo também sdo importantes agentes no
processo de degradagdo de materiais poliméricos. Ocorrem em todos os tipos
de habitats e, devido a grande versatilidade metabodlica que apresentam,
podem sobreviver em ambientes que ndo sustentam outras formas de vida?®.

Assim como no caso dos fungos, a agdo degradativa das bactérias é
devida principalmente a produgao de enzimas, responsaveis pela quebra das
cadeias, para que as bactérias obtenham materiais nutrientes. Na falta de
nitrogénio, quando ndo podem sintetizar proteinas nem &acidos nucléicos, as
bactérias acumulam o carbono excedente sob a forma de polimeros do acido
hidroxibutirico, como o PHB, ou de polimeros de glicose, como o amido e o
glicogénio. Estes granulos séo utilizados como fonte de carbono para sintese
de proteinas e &cidos nucléicos, em meios contendo nitrogénio suficiente®®.

Diferentemente dos fungos, no caso das bactérias os processos

biodegradaveis podem ser tanto aerébicos quanto anaerébicos’.
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2.2 Polimeros Biodegradaveis

A busca iniciada por polimeros sintéticos esteve baseada em sua
relativa inércia e resisténcia a biodegradagdo, ao contrario dos polimeros
naturais como amido, celulose e proteinas. Paradoxalmente, os primeiros
estudos relativos a biodegradagéo foram realizados visando retardar e prevenir
o ataque por fungos, bactérias e outros organismos vivos a esses materiais.®

Segundo a ASTM (American Society for Testing and Materials), Norma D
883’, polimeros biodegradaveis sdo polimeros degradaveis nos quais a
degradacdo resulta primariamente da agdo de microorganismos tais como
bactérias, fungos e algas de ocorréncia natural. Nos Ultimos anos, tem havido
um interesse crescente, em nivel mundial, em relacdo aos polimeros
biodegradaveis, principalmente quando se considera o desenvolvimento de
novos produtos que provoquem menor impacto ambiental®.

Descobertos ha cerca de 15 anos, os plasticos biodegradaveis, também
denominados plasticos biologicos ou bioplasticos®, hoje ainda tém uma
participagdo minima no mercado internacional'®. Isto ocorre, pois apesar da
vantagem de sua aplicagdo quanto a preservagdo do meio ambiente, os
plasticos biolégicos sdo mais caros, e tém aplicacdes mais limitadas que os
sintéticos, por serem menos flexiveis'!. Tabela 2.1 mostra uma comparagao

entre o custo de polimeros sintéticos convencionais e biodegradaveis®.

Tabela 2.1: Custo de polimeros sintéticos convencionais e polimeros biodegradaveis®.

Base Matéria Prima Prego (US$/kg)

Poli(lactideo) (PLA) 3,0-40
Biopolimeros Poli(3-hidroxibutirato) (PHB) 3,0-5,0
Amido 20-40

Polietileno (PE) 0,85-0,92

Polimeros s.intéFicos Polipropileno (PP) 0,82-0,89

convencionais
Poli(cloreto de vinila) (PVC) 0,81-0,85
Poliestireno (PS) 1,17 - 1,22
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Os polimeros biodegradaveis podem ser divididos em classes: naturais e
sintéticos.

2.2.1 Polimeros biodegradaveis sintéticos

Esta classe de polimeros tem sido muito empregada em usos
biomedicos, tais como capsulas de liberagdo de droga em organismos vivos,
fixadores em cirurgias (suturas, clips, pinos para ossos) e para embalagens
especiais. Os polimeros mais usados tém sido poli(acido lactico) (PLA),
poli(acido glicdlico) (PGA), poli(acido glicélico-acido lactico) (PGLA), poli(e-
caprolactona) (PCL)'""'?™ A figura 2.5 mostra a estrutura quimica destes
polimeros.

» j Cils 7
i1
£) (a)

Figura 2.5: Estrutura quimica de: a) PCL; b) PLA; ¢) PGA; d) PGLA".

Estes polimeros sédo ésteres alifaticos biodegradaveis, por possuirem
cadeias carbdnicas hidrolisaveis. Se a biodegradagdo se der por meio da agéo
de enzimas, a cadeia polimérica deve se ajustar aos sitios ativos das enzimas,
e isto é favorecido pela flexibilidade das cadeias poliméricas alifaticas, o que
ndo ocorre com os poliésteres aromaticos'?. PLA, PGA, PGLA s3o poliésteres
muito utilizados em suturas absorviveis dentro de um sistema vivo, sendo que
uma grande vantagem & a sua biodegradabilidade por hidrolise simples da
cadeia de éster em meio aquoso, ou seja, nos fluidos corporais''. PCL foi muito

estudado como substrato para biodegradagdo e como matriz para liberagéo
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controlada de drogas. PCL é também biodegraddvel através da hidrélise

enzimatica, por fungos'’

2.2.2 Polimeros biodegradaveis naturais

Polimeros formados durante o ciclo de crescimento de organismos vivos
sado, entao, denominados polimeros naturais. Sua sintese envolve, geralmente,
reacOes catalisadas por enzimas e reagdes de crescimento de cadeia a partir
de mondmeros ativados, que sdo formados dentro das células por processos

metabélicos complexos'?

2.2.2.1 Acidos alginicos

Estes acidos sdo formados de mondmeros de acidos manurénico e
gulurénico. S&o solluveis em agua e tornam-se insolliveis na presenca de
cations, como calcio, berilio, aluminio e ferro, formando géis, que podem servir
para liberagdo controlada de drogas em sistemas vivos, para encapsulamento
de herbicidas, microorganismos e células'’. A Figura 2.6 mostra a estrutura

quimica dos acidos manurénico e gulurénico’?

COOH
o /}—_
1{1}*“ jm L()()! \?H
OH HO

\4 M{/ i H) »

(&) b}

Figura 2: Estrutura quimica de: a) &cido manurénico, b) acido gulurdnico.

2.2.2.2 Polissacarideos

Os principais polissacarideos de interesse comercial sdo celulose e
amido, havendo uma atengdo especial aos carboidratos mais complexos:
quitosanas, quitinas e xantanas''. Comparando-se as estruturas de alguns

destes polimeros, verifica-se que sdo formados por unidades basicas de
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glicose, ligadas como anéis de grupos acetais (aldeido a alcool) e, portanto,
com grande quantidade de grupos hidroxilas (alta hidrofilicidade). A celulose é
um polissacarideo formado de unidades de glicose (Figura 2.7), presente em

madeira, papel e algodao. Os outros polissacarideos tém estrutura semelhante

a da celulose'?.

CH,CH i H OH
o]
H /1 O—— / OH HA\H H
H.OH
OH H /OH H\H O -
0]
H CH,OH

Figura 2.7: Estrutura da celulose’.

A quitina é uma molécula complexa encontrada nos crustaceos
(caranguejo, siri, lagosta, camardo), também € encontrada em insetos, fungos,
cogumelos e minhocas.

A quitosana é um polimero derivado da quitina, utilizado em aplicacdes
meédicas e em dietas de perda de peso. Possui uma significativa
compatibilidade com tecidos vivos e melhora a cicatrizagdo de ferimentos,
enquanto a xantana € um polimero hidrofilico, muito utilizado como espessante
e estabilizante, em cosméticos e alimentos e como capsulas de liberagio
controlada de drogas'®%°.

O amido tem sido utilizado disperso em uma matriz polimérica nao-
biodegradavel, usualmente polietileno, para facilitar a acessibilidade dos

microrganismos ao polimero sintético'"?'

. O amido ¢é adicionado como aditivo,
sendo degradado facilmente por microorganismos, provocando a degradacgéo

parcial da matriz®'.

2.2.2.3 Polipeptidios naturais

As gelatinas sdo polimeros biodegradaveis, constituidos por proteinas
do tipo animal, com grande aplicagdo industrial, farmacéutica e biomédica,
empregados como coberturas e microencapsulagéo de drogas e no preparo de

hidrogéis''. Na conformagéo B, as proteinas apresentam a cadeia polipeptidica
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estendida em uma estrutura em ziguezague, denominada de folha 8, mantidas

por pontes de hidrogénio®*. A figura 2.8 mostra esta estrutura.
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Figura 2.8: Estrutura da cadeia de polipeptidios, conformagao p'2.

2.2.2.4 Poliésteres bacterianos

Poliésteres naturais, que sdo produzidos por uma grande variedade de
bactérias, como materiais de reserva intracelular, tém sido alvo de muita
atengdo para aplicagbes comerciais, como polimeros biodegradaveis,
vantajosamente produzidos por fontes renovaveis'?

Esta classe de polimeros, a qual pertencem os poli(hidroxialcanoatos)
(PHAs) e os poliésteres alifaticos, também denominados biopolimeros ou
bioplasticos, mostra uma grande variagdo em suas propriedades, isto é, de
materiais rigidos e quebradigos a plasticos com boas propriedades de impacto
ou até elastdmeros resistentes, dependendo do tamanho dos grupos alquilas
ramificados e da composigdo do polimero®''. Os poli(hidroxialcanoatos) mais
conhecidos s&o poli(3-hidroxibutirato) (PHB), poli(3-hidroxivalerato) (PHV) e
poli(hidroxibutirato-co-valerato) (PHB-V), sendo este ultimo conhecido

comercialmente como Biopol. Suas estruturas quimicas podem ser vistas na
Figura 2.9"2.
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Figura 2.9 — Estrutura quimica dos poli(hidroxialcanoatos) (PHAs): a) poli(3-hidroxibutirato)
(PHB), b) poli(3-hidroxivalerato) (PHV) e c)poli(hidroxibutirato-co-valerato)'2.

Estes poliésteres tem sido sintetizados por varios tipos de
microrganismos, tais como Alcaligenes eutrophus®®, Ralstonia eutropha®,
Icaligenes I6tus, Comamonas acidvorans'* e Pseudomonas putida®® em meios
apropriados, como material de reserva de energia e tém como principais
vantagens sua biocompatibilidade e biodegradabilidade?®.

PHB é um polimero cristalino com alta temperatura de fuséo (T; = 180
°C) e temperatura de transigao vitrea (Tg) de cerca de 5 °C. Isto torna os filmes
de PHB muito quebradigos, o que pode ser melhorado utilizando-se o
copolimero PHB-V (Biopol). Este copolimero foi sintetizado pela primeira vez
pela ICI (UK) em 1983 e, em 1990, garrafas deste material foram produzidas na
Alemanha, para embalar shampoo'. O preco corrente do Biopol na Europa é
de £8000/t, comparado com £500/t de outros polimeros comuns como o
poli(cloreto de vinila) (PVC) e polipropileno (PP) e £ 600/t para polietileno de
alta densidade (PEAD) e poliestireno (PS)". Poliésteres microbianos sio
relativamente resistentes a hidrolise quimica, mas sdo suscetiveis ao ataque
bacteriol6gico, restringindo seu uso para embalar alimentos. Entretanto, o
PHBYV tem excelentes propriedades de barreira contra gas e pode ser usado
associado com camadas de gelatinas metacriladas, que conferem ao produto
uma baixa permeabilidade a oxigénio, alta resisténcia a agua em ebuligio e

boa capacidade de adesdo'.
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2.3. Poli(3-hidroxibutirato) (PHB)

Dentre os polimeros biodegradaveis o poli(3-hidroxibutirato) se destaca
por apresentar um grande potencial em aplicagbes como plastico
biodegradavel e biocompativel', na area médica (implantes)®*3*, farmacéutica
(micro encapsulamentos)®, copos e garrafas descartaveis®®, tintas, téxtil e,
principalmente, na area de filmes para embalagens de alimentos®’.

O poli(3-hidroxibutirato) - PHB ou P(3HB) pertence a familia dos
poliésteres alifaticos e pode ser produzido por uma variedade de algas e
microorganismos, através da fermentagdo bacteriana®. E um poliéster
termoplastico duro e quebradigo, com propriedades fisicas comparaveis ao
polipropileno, por possuir ponto de fusido, grau de cristalinidade e temperatura
de transigdo vitrea similares®e.

Lemoigne do instituto Pasteur (1925) foi o primeiro a descrever o
isolamento de um poliéster alifatico - poli(3-hidroxibutirato) (PHB), do
citoplasma de bactérias Alcaligenes eutrophus. O polimero € produzido como
reserva de energia®.

O PHB e outros PHAs sdo acumulados em granulos esféricos discretos
no citoplasma celular e a proporgdo massica, entre o peso do polimero e o
peso total da bactéria seca, pode atingir 90%*.

O PHB é 100% isotatico é similar ao polipropileno isotatico. Sua massa
molecular varia entre 10.000 e 3.000.000 g/mol, sendo sua massa molar critica,
valor inferior ao qual o material apresenta perda acentuada de propriedades,
considerada em torno de 160.000 g/mol. Possui um grupo metila pendente
fixado na cadeia principal numa configuragdo unitaria, como mostra a figura
2.10*. Apresenta uma configuragdo em hélice estabilizada pela interagao dos
grupos metila e carboxila, representando uma das poucas excegbes da
natureza que n&do dependem da ligagdo de hidrogénio para sua formagéo e
estabilidade®.

CHEI 0

| I
HO-{¢—CHz—~C—OH

Figura 2.10: Estrutura quimica do PHB*.
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Este polimero possui caracteristicas que, se melhoradas, podem torna-lo
um polimero com ampla aplicagdo tecnoldgica®, os filmes de PHB apresentam
baixa permeabilidade ao O,, vapor d'agua e ao CO,, caracteristicas altamente
desejaveis para filmes de embalagens de alimentos. Suas propriedades fisicas
e mecanicas sao comparaveis as do polipropileno, além disso o PHB nao é
solivel em agua, porém é 100% biodegradavel'?. Entre as caracteristicas que
dificultam a sua utilizagéo estao a fragilidade na aplicagdo em embalagens e
filmes (quebradico e duro)*, reflexo de sua alta cristalinidade (acima de 60%),
que aumenta ainda mais quando estocado a temperatura ambiente, e também
a sua baixa estabilidade térmica, que dificulta seu processamento'?.

O processamento do PHB é limitado pela temperatura de fusdo do
material, aproximadamente 177°C, o qual requer uma temperatura da ordem de
190°C. Sob estas condigbes a massa molar do PHB diminui rapidamente
devido a sua degradagio. Assim & necessario reduzir ao maximo o tempo de
residéncia e a temperatura de exposicdo do material, sendo recomendado
menos de 3 minutos a 170°C*.

O desenvolvimento de blendas de polimeros biodegradaveis com um
balango 6timo de propriedades fisicas e biodegradabilidade, num custo préximo
dos polimeros convencionais é o fator chave para resolugdo de problemas
ambientais decorrentes dos residuos gerados de plasticos ndo-
biodegradaveis'?.

A técnica de mistura com outros polimeros vem sendo muito estudada.
Blendas de PHB com poli(dxido de etileno), poli(fluoreto de vinila), poli(acetato
de vinila), poli(alcool vinilico), poli(metacrilato de metila) entre outros, visando a
flexibilizagdo do PHB, foram estudados por Ghaffar’®, An et al*® e Rosa et al*’.
Estes componentes ndo biodegradaveis limitam as aplicagbes de
biodegradabilidade da blenda.

O PHB é produzido no Brasil pela PHB S.A., na Usina da Pedra,
utilizando uma tecnologia desenvolvida, patenteada e licenciada pelo Instituto
de Pesquisas Tecnoldgicas (IPT). O texto a seguir foi retirado do site

www.mercadodeplastico.com e nos traz um histérico sobre o PHB no Brasil e

as perspectivas para o futuro.
A Usina da Pedra, em Serrana, regido de Ribeirdo Preto, interior de Sdo

Paulo, € o principal pélo de produgédo de plastico derivado de aglcar de cana
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do Pais. Em meio a vasta area de plantagdes de cana funciona, desde 2002,
uma fabrica piloto de PHB. PHB abrevia polihidroxibutirato, nome de um
composto orgénico, sintetizado por bactérias que se alimentam de agtcar, com
propriedades similares aos plasticos — que também s&o compostos organicos,
mas derivados de petréleo. A empresa que construiu a planta piloto, e é
responsavel por sua operagao, leva 0 mesmo nome: PHB Industrial S/A. Nao
por acaso a planta piloto estd na Usina da Pedra: a empresa resulta da
associagao do Grupo Irmaos Biagi, proprietario da usina, com o Grupo Balbo,
também do setor sucroalcooleiro. Além da planta piloto, a PHB também é
proprietaria de uma marca registrada: Biocycle. Esse € o nome do produto de
PHB fabricado em Serrana.

Os soécios investram R$ 30 milhdes na planta piloto, que produz
atualmente 60 toneladas de Biocycle por ano. Trabalha 24 horas por dia, tem
18 funcionarios. Praticamente toda a producgdo é exportada para empresas nos
Estados Unidos, no Japao e Alemanha — com as quais ha contratos de sigilo
firmados que impedem a identificagdo. O volume de vendas e de produgéo
atual ndo compensa o investimento. Uma nova planta industrial prevista para
operar a partir de 2008 vai permitir colocar no mercado de plastico 10 mil
toneladas de PHB por ano. "A partir desta escala de produgdo sera possivel
comegar a ter retorno do investimento € a mudar o perfii do mercado de
plastico”, afirma Jefter Fernandes do Nascimento — engenheiro de materiais
que coordena o projeto de pesquisa e desenvolvimento para melhoria do
processo de obteng¢do do PHB financiado dentro do programa PIPE da Fapesp.

Mas por que o Biocycle mudaria o perfil do mercado de plastico, como
diz o engenheiro? Pelo fato de o PHB ser biodegradavel. Embalagens feitas de
PHB — a aplicagdo na qual a empresa aposta mais —, quando jogadas fora,
"viram" 4gua e gas carbdnico em um periodo que varia entre seis e 12 meses.
Ja o plastico convencional utilizado mais frequentemente em embalagens — o
polipropileno, derivado de petréleo — passa 200 anos no ambiente antes de se
decompor.

O PHB n&o é o unico plastico biodegradave!l disponivel no mercado.
Hoje, existem quatro classes diferentes deles, nenhum, no entanto, é tdo bom
no quesito biodegradabilidade. Outra vantagem é o prego: sempre segundo os

envolvidos no projeto, o quilo do polimero derivado da cana-de-aglcar esta na
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casa dos US$ 5, enquanto o quilo de outros plasticos biodegradaveis
provenientes, por exemplo, da beterraba ou do milho, custa US$ 14. Uma das
razdoes do prego competitivo vem do fato de as instalagbes da fabrica serem
totalmente auto-suficientes: a cana fornece a matéria-prima, o aglicar e um
alcool especial, chamado superior, usado na etapa final da fabricagdo. O
bagago de cana & usado para gerar energia elétrica e vapor, necessarios ao
processo industrial. "A grande sacada inicial foi a elaboragdo de um processo
que ndo dependesse de energia externa. Isto derrubou o preco para valores
comercializaveis”, afirma José Geraldo da Cruz Pradella, pesquisador do
Instituto de Pesquisas Tecnologicas (IPT) envolvido na historia de 20 anos que
levou até a fabrica piloto da PHB Industrial.

Atualmente, o mundo produz 200 milhdes de toneladas por ano de
polipropileno. "O PHB néo ¢é indicado para substituir todas as aplicagdes do
polipropileno, mas alcangara nos préximos anos algo entre 1% a 2% deste
mercado”, afirma Jefter, mestre em engenharia quimica pela Unicamp em
2001. O projeto elaborado por ele e apresentado pela empresa a Fapesp
recebeu, até se encerrar, R$ 838.840,00. Passou pela fase |, em 2001, para
provar a viabilidade do produto; depois, na fase Il, mostrou que era possivel
sua producio; finalmente, no final de 2004, foi selecionado para a fase |l —
quando vieram o0s recursos para a montagem de um laboratdrio de
determinagcdo das caracteristicas fisicas e termomecanicas do PHB. "A
caracterizagdo foi fundamental para calibrar o processo de produgio”, explica o
coordenador.

O passo fundamental para aumentar a escala de produgéo foi o dominio
das especificagdes para a produgdo dos pellets de PHB. O polipropileno é
comercializado em pellets — bolinhas do plastico, que sido fundidas nas
maquinas dos compradores para produzir as diferentes embalagens. Essa
tarefa também foi cumprida com recursos do PIPE. Agora em novembro, a
Injecom, empresa de Sdo Paulo que produz objetos de plastico injetado, vai
langar uma embalagem para mudas de eucalipto feita com o plastico da PHB.
Trés meses depois de a muda ser plantada, o invélucro de PHB se degrada na
terra. A produtividade cresce — o que ja interessa grandes industrias de papel
e celulose.
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Néo foi o PIPE o primeiro programa publico de investimento a apoiar as
atividades de pesquisa e desenvolvimento que levaram ao produto fabricado
pela PHB Industrial, mas a Financiadora de Estudos e Projetos (Finep). Com
recursos do Programa de Apoio ao Desenvolvimento Cientifico e Tecnologico
(PADCT), a agéncia investiu cerca de R$ 5 milhdes. Mas a iniciativa para a
obtencgdo do bioplastico partiu do extinto Proalcool. No final dos anos 1980, o
programa incumbiu o entdo Centro de Tecnologia da Copersucar — hoje
Centro de Tecnologia Canavieira (CTC) — de buscar novas alternativas para o
uso da cana-de-agucar. Na época, o engenheiro quimico Carlos Rossell, doutor
em engenharia de alimentos pela Unicamp, trabalhava no centro. "Existia uma
visdo econbmica de longo prazo associada, ja naquela época, a uma visdo
ambiental. Pensavamos que era possivel produzir em larga escala um
substituto para o plastico da petroquimica”, conta. Mais tarde, o engenheiro
tornou-se um dos coordenadores do projeto.

O CTC estrategicamente procurou parceiros que pudessem enfrentar o
desafio. "Foi reunida uma massa critica de 25 cientistés, um feito inédito para
as condigbes do Brasil", lembra Rossell. Um grupo de pesquisa do Instituto de
Ciéncias Biomédicas da Universidade de Sao Paulo (ICB-USP), liderado pela
bidloga Ana Clara Schemberg, selecionou a bactéria — a Alcaligenes
eutrophus, encontrada no solo dos canaviais — e produziu uma cepa
transgénica mais eficiente para sintetizar o PHB. Enquanto isso, o IPT e o CTC
buscaram solugdes tecnoldgicas para a fermentagdo, em que as bactérias
"produtoras"” do plastico se multiplicam, alimentadas por uma mistura que
contém agucar; e para a extragio do PHB de dentro delas.

O IPT testou mais de 300 espécies de bactérias. Quando ficou claro que
0 processo industrial era vidvel, o CTC apresentou o projeto acs canavieiros
associados a institui¢do: apenas os grupos Balbo e Biagi encararam o desafio.
Em 1997, foi feito o projeto da unidade piloto de Serrana. A fabrica passou por
diversas modificagdes até alcancgar o processo produtivo atual. "A realidade nos
mostrou que n&o bastava pegar a matéria-prima e transforma-la em produto
com o menor custo possivel: faltava conhecimento do negdcio”, lembra Rossell.

O engenheiro explica que cada aplicagdo — frasco, garrafa ou filme
(como se designa, no jargdo, a forma do plastico usada em sacos) — necessita

uma composigao diferente do produto final. "Faltava um ajuste 4 demanda do
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mercado que se refletia no processo de producao. Foi quando firmamos uma
parceria com o Departamento de Engenharia de Materiais da UFSCar
[Universidade Federal de Sado Carlos] que nos permitiu chegar a uma
metodologia de produgao para os plasticos injetaveis e soprados", afirma
Rossell.

Cinco patentes resultaram do projeto. Trés pertencem ao IPT e ao CTC;
duas, & USP e ao CTC. As patentes descrevem o processo de produgéo,
fermentacao e extracdo do PHB. Todas foram licenciadas a PHB Industrial S/A,
que paga aos detentores da propriedade intelectual 3% de royalties sobre as
vendas da fabrica. O processo em etapas organiza o funcionamento da fabrica,
que é dividida em trés grandes blocos: a fermentagdo, onde a bactéria se
reproduz e sintetiza o polimero; a extragao, onde se tira o polimero da bactéria;
e a purificagdo e secagem, onde se eliminam os residuos organicos — restos

de bactéria — do polimero.

Hoje, o mercado se prepara para as novas aplicagbes possiveis com o
plastico biodegradavel. A Injecom, empresa paulistana que produz objetos de
plastico injetado, saiu na frente. H4 18 anos no mercado e com 120
funcionarios, comega a comercializar em novembro de 2006 os invdlucros de
PHB para mudas. No mercado, esses invélucros — tubos — sdo chamados de
tubets. O tempo de decomposi¢do depois de enterrado e seu formato foram
projetados especialmente para a reprodugdo de mudas de eucaliptos.
Votorantim e International Papers, gigantes da industria de papel e celulose,
estdo na lista de interessados pelo novo produto. A Injecom promete redugao
de custos e ganho de produtividade. Atualmente, explica Marcos Maglio, o
dono da empresa, o processo de reprodugio in vitro de eucaliptos é feito em
tubets de plastico convencional. As pequenas mudas saem dos viveiros nesses
tubos de plastico, de onde sao retiradas antes de serem plantadas na terra. Os
tubets de plastico convencional séo reutilizaveis, mas pagam custos de frete,
lavagem, esterilizagéo e de reposigdo da ordem de 20% ao ano. Testes feitos
em tubets de PHB mostraram que, como as mudas sdo plantadas direto na
terra, a eliminagdo do manuseio evita a contaminagdo — que atinge cerca de
20% das plantas quando sdo usados os tubets convencionais. "O aumento da

produtividade provocara uma forte demanda pelos tubets biodegradaveis —
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para a cultura de eucaliptos e também para café, pupunha e mamao", afirma
Marcos Maglio, muito esperangoso.

Por ser biocompativel, o PHB também atendera a area da medicina.
Podera ser transformado, por exemplo, em fios de sutura que serdo
naturalmente absorvidos pelo organismo. Fabricantes de computadores
também estudam trocar o plastico petroquimico pelo biodegradavel dos seus
produtos, que viram sucata rapidamente e entulham os lixdes. Na Alemanha,
as leis ambientais estdo cada vez mais rigidas e obrigam as empresas a dar
destinagdo ao seu proprio lixo.

Nestes 20 anos de pesquisa, todos os institutos envolvidos conseguiram
aproveitar o conhecimento adquirido no desenvolvimento de outras tecnologias.
O IPT, por exemplo, obteve trés outras patentes de polimeros fabricados a
partir de outras matérias-primas, como bagago de cana, palha de arroz e
residuos de madeira. "Agora estamos estudando como aproveitar os residuos
de oleo diesel, 6leo vegetal e até soro de leite", conta Pradella (IPT). "Os
institutos conquistaram o conhecimento para estabelecer a tecnologia que vira
produgéo industrial. Aprenderam a interagir as pesquisas em trés niveis:
fundamental, tecnolégico e industrial", avalia Rossell.

Nesse processo de interagdo entre academia, pesquisa e industria,
todos os entrevistados ressaltaram o papel do pesquisador Celso Lellis Bueno
Netto, engenheiro quimico graduado na Escola Politécnica (Poli) da USP e
doutorado em biotecnologia em Tolouse, na Franga. Celso, falecido em 2004,
coordenou durante quase dez anos o projeto PHB. "Ele coordenou os grupos
de pesquisa dentro da USP e teve participagdo importante na gestido do
projeto”, de acordo com Rossell. "Celso foi um entusiasta do projeto. Comprou
a idéia de uma maneira que nos dava seguranga em torno do objetivo que
buscavamos. Foi dele a ousadia de juntar 20 pesquisadores, 56 técnicos e 20
alunos em torno de uma idéia que, para mim, no inicio, parecia coisa de ficgéo

cientifica", homenageia Pradella.
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2.4 Polietileno de Baixa Densidade (PEBD)

Polimero com a mais simples estrutura quimica, (CH,),, o polietileno
(PE) é amplamente utilizado industrialmente. E um polimero termoplastico da
familia das poliolefinas, parcialmente cristalino e flexivel. Possui alta inércia
quimica, solubilidade a quente em alguns solventes, alta capacidade de
isolamento térmico, baixa toxicidade e baixa permeabilidade a gases, o que
justifica o seu freqiiente uso em embalagens alimenticias*2.

Diferentes tipos de polietileno existem, sendo estes diferenciados pela
densidade ou pela presenga de ramificagdes. Os principais sdo: PEAD (PE de
alta densidade), PEBD (PE de baixa densidade) e PEBDL (PE de baixa
densidade linear). As propriedades do material sdo dependentes da densidade,
da massa molar média, do grau de ramificagio das cadeias e do comprimento
das cadeias laterais®.

O aumento da densidade leva a um aumento na temperatura de fusio,
na resisténcia a tragdo, no modulo de elasticidade e na estabilidade a
solventes. Contudo, a permeabilidade a gases e a resisténcia a impacto
diminuem*2.

Aumento na massa molar media faz com que haja um aumento da
resisténcia ao rasgamento e ao impacto; da tenacidade a baixas temperaturas;
da temperatura de transicdo vitrea; e da degradagdo ambiental. Como
contrapartida, ha a redugdo da fluidez, ductilidade e o coeficiente de atrito do
fundido®.

Nos PEBDs, o efeito do comprimento das ramificagbes das cadeias
longas sobre as propriedades pode ser medido através do indice de
polidispersividade. Um menor indice (ou seja, uma baixa distribuigdo de massa
molar) significa que o polimero possui menor ramificagdo do que um polimero
com alto indice de polidispersividade. A diminui¢cdo do indice acarreta maior
dificuldade de processamento, mas aumenta a resisténcia a tracdo, da
tenacidade, da resisténcia ao impacto, da T4 e da cristalinidade, entre outras.
Ha também uma diminuigdo na viscosidade®?.

Estima-se que os polietilenos correspondem a 64% do consumo mundial
de termoplasticos. Em 2005, aproximadamente 2 milhdes de toneladas de PE
foram produzidas no Brasil. Destes, 35,21% foram de PEBD, 22,84% de
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PEBDL e 41,95% de PEAD. A capacidade brasileira atual de produgdo é de
3,73 milhdes de toneladas/ano®.

As propriedades dos diferentes tipos de PE podem ser vistas na tabela
2.2:

Tabela 2.2: Propriedade de diferentes tipos de polietilenos®.

Propriedade PEBD PEAD PEBDL
Densidade, g/cm? 0,912-0,925 0,95-0,96 0,92-0,94
Temperatura de fusao cristalina, °C 102-112 125-132 120-130
Alongamento no escoamento, % 100-800 10-12 630
Resisténcia a Tragao, MPa 6,9-16 20-40 37

O PEBD ¢ sintetizado a partir do etileno, cuja estrutura quimica esta
representada na figura 2.11. O processo de produgao utiliza pressdes entre
1000 e 3000 atmosferas (razéo pela qual o PEBD também é denominado PE
de alta presséo) e temperaturas entre 100 e 300 °C. Temperaturas acima de

300 °C sdo evitadas, devido a degradagdo do polimero*,

H H
]
i
Figura 2.11: Estrutura do polietileno.

Varios iniciadores (peroxidos orgéanicos) tém sido usados, porém o
oxigénio é o principal. A reagdo é altamente exotérmica e assim uma das
principais dificuldades do processo é a remogdo do excesso de calor do meio
reacional. Essa natureza altamente exotérmica da reagdo a altas pressbes
conduz a uma grande quantidade de ramificag6es de cadeia, sendo a maioria
de cadeias curtas*,

O PEBD tem uma combinagdo Unica de propriedades: tenacidade, alta
resisténcia ao impacto, alta flexibilidade, boa processabilidade, estabilidade e
propriedades elétricas notaveis. Possui baixa permeabilidade a agua e a gases.
O PEBD é atacado lentamente por agentes oxidantes e solventes alifaticos,
aromaticos e clorados causam inchamento a temperatura ambiente. O PEBD é

pouco solGvel em solventes polares como alcodis, ésteres e cetonas®.
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O PEBD pode ser processado por extrusdo, moldagem por sopro e
moldagem por injegdo. Assim sendo, é aplicado como filmes para embalagens
industriais e agricolas, filmes destinados a embalagens de alimentos liquidos e
solidos, filmes laminados e plastificados para alimentos, embalagens para
produtos farmacéuticos e hospitalares, brinquedos e utilidades domesticas,
revestimento de fios e cabos, tubos e mangueiras*.

A maior aplicagcdo de resinas de PEBD encontra-se no setor alimenticio
(embalagens), 51% da produgdo de PEBD sao destinadas a este setor, 12%
s30 usados em embalagens de produtos de higiene e limpeza, 11% em
embalagens agricolas, 6% no setor de construgdo civil e 20% em outras

aplicagdes*.
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2.5 Poli(etileno-co-acetato de vinila) (EVA)

O EVA é um copolimero de etileno com acetato de vinila. Sua formagéo
se da pela polimerizagdo do etileno com acetato de vinila, via radicais livres,
em reatores de alta pressao e pode apresentar propriedades diferentes de
acordo com a porcentagem de acetato de vinila utilizado na polimerizagao,
podendo apresentar caracteristicas de termoplastico ou elastdmero. A redugéo
do teor de acetato de vinila aumenta o médulo de rigidez desses copolimeros e

a temperatura de amolecimento®.
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Figura 2.12: Esquema da reagao de polimerizagido do EVA.

O EVA apresenta, do modo geral, boa processabilidade, estabilidade
térmica, boa resisténcia ao impacto, a fadiga, resiliéncia, tenacidade e
flexibilidade e tem uma densidade variando de 0,922 a 0,945 g/cm?® 8.

A industria trabalha com resinas de EVA que contém de 2% a 28% de
acetato de vinila (VA) e indices de fluidez (MI) na faixa de 0,3 a 150 g/10min. A
combinagdo destes dois parametros determina as propriedades da resina
formada e, portanto, o seu campo de aplicagdo. Aumentando-se o valor de VA,
para um mesmo MI, consegue-se maiores densidades, transparéncia e
resisténcia ao ozénio e as baixas temperaturas. Por outro lado, mantendo-se o
teor de VA constante e diminuindo o valor do MI, conseguem-se maiores
resisténcia mecénicas, maior temperatura de amolecimento e ligeira elevagéo
na dureza e densidade’®.

O EVA é uma substancia organica e nao oferece riscos a satide humana
em seu estado normal. Apesar de ser um material atdxico e ser classificado
pela NBR 10004/04 (ABNT, 2004) como residuo solido ndo perigoso, o EVA
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ndo € biodegradavel. O seu descarte deve ser feito de acordo com
regulamentacgdes federais, estaduais ou locais, que recomendam que sejam
aterrados ou incinerados, neste dltimo caso com risco de liberagdo de gases
toxicos, como CO,, CO, fumaga, hidrocarbonetos e possibilidade de tragos de
acroleina®,

O EVA com teor de acetato em torno de 19%*° apresenta
caracteristicas de elastbmero e tem grande aplicagdo em artigos esportivos
(bolas, cintos, bolsas, solados para calgados leves e resistentes), bem
como outras modalidades como calgados femininos, palmilhas, expandidos e
artefatos de uso geral.

Também é utilizado em filmes para embalagens de alimentos, moldagem
por sopro, tubos, perfis, mangueiras. Outra grande aplicagdo se encontra em
adesivos do tipo Hot Melt, utilizando polimeros com teor de acetato entre 20 a
28%*.
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2.6 Blendas Poliméricas

O termo blenda é utilizado para definir a mistura fisica de pelo menos
dois polimeros, visando a obtengdo de materiais com propriedades especificas
para um determinado uso tecnoldgico. A reticulagdo, a combinagdo de
diferentes polimeros, a aditivagdo de polimeros visando ao amolecimento, ao
enrijecimento ou outra alteragdo de propriedade, sdo algumas das varias
possibilidades®. As blendas podem também contribuir para a melhoria das
propriedades dos materiais poliméricos. Tome-se o exemplo de alguns
polimeros como o poli(metacrilato de metila) (PMMA), o poliestireno (PS) e as
resinas epoxi. Esses polimeros sdo extremamente quebradigos, o que consiste
num problema em sua utilizagdo. A solugdo dessa questédo foi obtida com o
desenvolvimento de blendas constituidas por uma fina dispersdo de um
elastbmero na matriz quebradica. Nesses materiais, conhecidos como
polimeros de alto impacto, a fase elastomérica impede a quebra do material,
uma vez que a energia que causaria fraturas é absorvida e convertida em
energia térmica pelo elemento elastomérico®.

A mistura fisica de dois ou mais polimeros também possibilita a
formulagdo de polimeros biodegradaveis, na medida em que as blendas
formadas podem ser elaboradas a partir da mistura de polimeros degradaveis
em maior velocidade com outros de degradagdo mais lenta, resultando num
produto com propriedades industriais desejaveis e, ao mesmo tempo,
degradaveis num tempo considerado satisfatério. Aditivos naturais, tais como
celulose, lignina ou amido tém sido empregados na preparagdo de blendas,
visando a obtengdo de materiais com propriedades similares aos plasticos
convencionais e que apresentam boa velocidade de degradagio. Um exemplo
disso € a mistura de polietileno com amido. Este Ultimo, ao ser decomposto
pelos microrganismos que dele se alimentam, provoca um esfarelamento do
material, o que aumenta consideravelmente a velocidade de degradagéo do
polietileno™".

Entre os métodos mais empregados na obtengdo de blendas estio a
mistura mecénica no estado fundido, a solubilizagdo dos polimeros em solvente
comum, seguida da sua evaporagdo e a polimerizagdo in situ®®. No primeiro

caso, ou seja, a mistura mecanica no estado fundido, dois ou mais polimeros
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sao misturados em temperaturas elevadas em uma extrusora que provoca o
cisalhamento. Os elementos constituintes sdo misturados por uma rosca sem
fim, que é responsavel por forcas mecanicas de cisalhamento e que garantem
a distribuigho homogénea dos constituintes. Esse método tem sido o mais
utilizado comercialmente, dada a sua viabilidade econémica. Uma das
vantagens que o metodo apresenta é a possibilidade de eliminacg&o, durante o
processo, dos liquidos ou gases utilizados para efetuar a mistura, reduzindo-se
assim os custos associados a remoc¢do de solventes. A desvantagem desse
método € que as altas temperaturas utilizadas podem gerar a formagéo de
ligagbes cruzadas indesejaveis ou ainda a degradagdo polimérica causada por
quebras na cadeia principal, podendo até resultar em um produto pobre em
propriedades mecanicas’®.

O alto custo de produgao dos polimeros biodegradaveis em comparacéo
aos plasticos convencionais ainda tem se constituido num problema para ser
resolvido. A titulo de exemplificagdo, o polietileno apresenta um custo de
produgdo médio da ordem de 1,5 US$/Kg, ao passo que os polimeros
biodegradaveis apresentam um custo médio de produgao na faixa de US$ 5/Kg
a US$ 8/Kg*'. As blendas sdo vistas como uma solugdo para os problemas de
custo dos processos, uma vez que tem sido possivel misturar plasticos de alto
custo de produgdo com outros de precos menores, com a finalidade de
conseguir um material resultante com certas propriedades desejaveis e com
custo de produgédo mais aceitavel. Os polissacarideos, amido e celulose, tém
sido amplamente empregados em blendas com PHB, devido a alta

biodegradabilidade e os baixos custo de produgéo dos mesmos®.

2.6.1 Miscibilidade

O principal fator em uma blenda é a miscibilidade entre os componentes
desta. Blendas sdo consideradas misciveis quando a mistura dos componentes
leva a uma diminuicdo da energia livre do sistema, gerando uma mistura
homogénea, sem que haja separagio de fases*.

A variagdo de energia livre deve obedecer a seguinte inequagao™:
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AG=AH-T=*=AS< 0, (eq. 2.2)
Onde:
* AG é a energia livre de Gibbs-Helmoltz, a energia total do sistema.
» AH é variagdo da entalpia, associada as interagdes quimicas especificas
entre as moléculas.
* AS é a variagdo da entropia, associada ao movimento translacional das
moléculas.

Misturas sdo processos entropicamente favoraveis (devido ao aumento
de configuragbes do sistema), mas devido a elevada massa molar dos
polimeros, somente um nimero pequeno de configuragdes pode ser alcangado
(quando comparado com a mistura de componentes de baixa massa molar).
Assim, a variagdo de entropia é baixa em blendas. Isto implica que misturas
exotérmicas (AH<0) misturardo homogeneamente enquanto que misturas
endotérmicas s6 serdo misciveis a altas temperaturas®.

A equagédo 2.3 € uma condi¢do necessaria, mas ndo € a Unica condigio

para miscibilidade. Estabilidade termodinamica de uma mistura de fase Unica

(amsm) o
Y'Y
o® Tp (eq. 2.3)

Onde ® simboliza a composigdo. Caso esta condigdo ndo seja

s6 pode existir se:

obedecida em toda a extensdo da composicdo, a blenda sera parcialmente
miscivel, ou seja, misturas estaveis de fase Unica s6 poderdo existir nas
extremidades do espectro de composigdes possiveis para a blenda**.

Os principais fatores que afetam a miscibilidade de uma blenda s&o a
natureza quimica dos polimeros e o peso molecular destes. A natureza quimica
influencia na entalpia da blenda através da forga de ligacdo entre as
macromoléculas e o peso molecular pode afetar a miscibilidade por duas
maneiras: se a mistura & endotérmica, quanto maior for a massa, menor é a
mudancga de entropia e menor é a miscibilidade da blenda. Caso a mistura seja
exotérmica (AH negativo), o contrario ocorre*.

Existem duas principais teorias que permitem prever, de modo geral, se
uma blenda sera miscivel ou ndo. S&o a teoria de solugdo de Flory-Huggins e a
teoria de miscibilidade de Hildebrand.
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A teoria de solugdes de Flory-Huggins € um modelo matematico da
termodinamica de solugdes de polimeros que leva em consideragéo a presenca
de macromoléculas no calculo da entropia de mistura. O resultado é uma
equagao para a variagao de energa livre de Gibbs AG,, em uma mistura de um
polimero com um solvente®’.

A teoria baseia-se em um modelo de matriz dindmica, onde cada
molécula ocupa uma das posigdes da matriz. A entropia de uma solugao liquida
esta ligada ao nimero de permutagées de moléculas possiveis entre os locais
da matriz*.

No caso de macromoléculas, cada local é ocupado por segmentos da
cadeia polimérica. Como os segmentos estdo conectados, o nUmero de
configuragéo do sistema é menor do que o de uma solugdo de baixo peso

molecular. A equagdo 2.4 final obtida é:

AGy _ P, In0, 4 9109, 4+ %120,0,
RTV Vi v, \£ (eq 24)

Onde:
* AGy ¢é a variagdo de energia livre da mistura;
» R é a constante dos gases;
* T é atemperatura de mistura;
* V é o volume molar da solugéo;
" @1 e P2880 a fragdo volumétrica dos componentes 1 e 2;

* V4 e Vzséo o volume molar dos componentes puros 1 e 2;

O termo X1 representa a interagdo entre polimero e solvente (no caso, a
matriz da blenda) e € denominado parametro de interagdo de Flory-Huggins.
Este termo é o mais importante da equag&o acima (visto que os dois primeiros
termos serdo sempre negativos). Um valor negativo do parametro contribui
para a estabilidade da blenda, enquanto que valores positivos gerardo blendas
imisciveis®?.

A principal limitagdo desta teoria reside no fato de que a ocupagdo das
posigdes da matriz é considerada puramente estatistica, sem levar em conta as

interagGes especificas entre os polimeros. Estas interagbes sdo consideradas
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apenas como contribuicbes para a AHy, mas também contribuem para a
variagdo da entropia da mistura. Isto faz com que previsdbes de miscibilidade
usando a teoria de Flory-Huggins gerem discrepancias com observagdes
experimentais.

A teoria de Hikdebrand é uma aproximagdo semi-empirica para prever a
miscibilidade de misturas poliméricas. E baseada no pardmetro de solubilidade

8, que pode ser calculado da seguinte maneira®?:
5= prG
MM, ro (eq. 2.5)
Onde:
* G ¢é a constante de atragdo molar de cada grupo molecular na
formula estrutural;
» P ¢é adensidade do polimero;

* MMnmero € @ massa molecular da unidade repetitiva (mero).

Outro meio para o calculo do parametro ¢*2:

5o |AHs
v

(eq. 2.6)
Onde:
* AH, é a variagdo de entalpia de vaporizacgéo a 25 °C;

* V é o volume molar;

A entalpia da mistura pode ser calculada usando o pardmetro de

solubilidade através da relagdo*?:

AHy = 9,9, (6,—6,)° (eq. 2.7)

Para um processo endotérmico de mistura, o quadrado da diferenca dos
pardmetros de solubilidade (8 — 8,)? & proporcional ao calor de mistura AHp,
Portanto, quanto menor a diferenga ente os parametros, maior sera a tendéncia
miscibilidade do sistema®?,

Contudo, a teoria de Hildebrand ndo leva em conta a existéncia de
forgas especificas atuando na mistura, como pontes de hidrogénio ou fortes

interagGes polares entre as cadeias. Nestes casos, AHy € negativa, e a solugéo
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ocorre mesmo se a diferenga (5; — ,)° for grande. Portanto, a teoria de
Hildebrand possui sérias restrigdes e € usada como uma indicagéo para prever
a miscibilidade do sistema. A teoria € precisa no caso de polimeros 100%
amorfos*?.

Assim uniu-se as duas teorias, definindo o pardmetro de interagdo de
Flory-Huggins, que pode ser calculado a partir dos pardmetros de solubilidade
através da relagao:

- Vésc (81 - 82)2
1z RT (eq. 2.8)

Onde Vseg € o volume de um segmento do polimero™®.

2.6.2 Compatibilidade

Compatibilidade € um termo mais amplo do que miscibilidade. Segundo
Bonner e Hope ¥/, uma blenda é considerada compativel quando uma mistura
heterogénea possui um conjunto desejavel de propriedades, mesmo quando
seus componentes sao termodinamicamente imisciveis.

Na maioria dos casos, a mistura de dois polimeros é imiscivel, gerando
um produto com baixa coesao entre os componentes da blenda, o que leva as
baixas propriedades mecanicas. Para melhorar a adesdo entre os
componentes, e, portanto, suas caracteristicas mecéanicas e térmicas, métodos
de compatibilizagdo sdo usados. A compatibilizagdo envolve a modificagéo
fisica ou quimica da interface entre os componentes da blenda ou a adi¢éo de
compatibilizantes*?.

A compatibilizagdo leva a uma redugdo da tensdo interfacial entre os
componentes da blenda, levando a uma dispersao extremamente fina de fases.
Outro efeito gerado € a maior adesdo entra estas, acarretando em uma maior
transferéncia de carga mecanica. Também ha uma estabilizagdo da fase
dispersada, preservando assim a morfologia de fases desejada durante o

processamento®.

2.6.2.1. Adicao de copolimeros segmentados
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Um dos principais usos de copolimeros em bloco é o de
compatibilizacdo de blendas imisciveis e, com isso, obter ligas poliméricas.
Ligas s&o blendas imisciveis compatibilizadas que apresentam interface e
morfologia modificadas e s&o de interesse comercial. A separagdo macrofasica
pode ser suprimida pela adigdo de copolimeros em bloco ou enxertados, como

pode ser visto nas figuras a seguir®?.

Blendas Incompativeis

Figura 2.13: Blenda imiscivel, antes e apds a traqéo”.

Compatibilizagao copolimero em bloco

Figura 2.14: Blenda com componentes imisciveis entre si compatibilizadas (agente

compatibilizante em preto)*2.

A compatibilizagdo é obtida através da diminuigdo da tensdo interfacial




entre os componentes, devido a segregacdo dos copolimeros para a interface
entre os polimeros da blenda. O copolimero atua de modo anilogo a
surfactantes®. A diminuicdo da tensdo interfacial leva também a uma
diminuigdo do tamanho de fase, gerando uma maior homogeneidade
microscopica, como pode ser visto abaixo na Figura 2.15.

Figura 2.15: Microscopia eletronica de varredura de blendas de PELBD/PP contendo 20% em

peso de PP; a esquerda sem compatibilizante, e a direita com compatibilizante® .

A variagdo de tensdo interfacial devido a adigdo de copolimeros foi
estudada por Noolandi e Hong*.Para uma blenda com concentragoes iguais de
homopolimeros e iguais graus de polimerizagdo e um copolimero em bloco
simétrico, a tenséo interfacial entre os homopolimeros varia com a adi¢gdo do

copolimero através da seguinte relagio:

. _1 ¢c(z) Jec(@H]\ 1 B
Ay =y Yo—gofdz( N, ln[ s ) N, [‘35(;(2) ¢c}

= = %9y 10,(2) ] (6q. 2.9

Onde:
* y representa a tensao interfacial;
* Q representa a densidade numérica (densidade dividida pelo
volume) dos componentes puros;
* N, € o grau de polimerizagdo do copolimero;
* @c(z) é a fragdo volumétrica do copolimero na interface;
» Jcé afracdo volumétrica geral do copolimero.
Considerando NcX @¢ << 1, a equagdo acima pode ser aproximada
para:

_ (chOa'

Ay = N,

exp( %XNcq)h) (eq. 2.10)

Através da equagdo acima, é possivel observar que uma pequena
quantidade de copolimero gera uma consideravel variagdo na compatibilizagéo
de blendas imisciveis. Hu et al., ao estudarem a redugio da tensao interfacial

na adi¢do de um copolimero em bloco PS-b-PMDS a uma blenda de PS e
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PMDS, observaram que uma redugdo maxima de 82% da tensé&o interfacial
pode ser obtida com concentragdes tio baixas quanto 0,002% em peso®'.

Uma desvantagem deste método é a tendéncia do copolimero em formar
micelas nas blendas, reduzindo sua efetividade como compatibilizante e
aumentando a viscosidade da blenda, reduzindo sua processabilidade. Para
evitar isso, copolimeros adicionados como agentes compatibilizantes devem
ser projetados de forma a maximizar a miscibilidade entre os componentes da
blenda, possuir baixa massa molecular e minimizar sua concentragdo na
blenda*?.

Embora copolimeros de idéntica composi¢do aos componentes sejam
preferiveis para obter maior miscibilidade, ha certos obstaculos ao seu uso:
geralmente ndo estdo comercialmente disponiveis, ou tem alto custo. Assim,
compatibilizantes comercialmente utilizados, normalmente, sdo materiais

multicomponentes, que sdo compativeis com um ou mais componentes da
blenda*.

2.6.2.2. Compatibilizacio reativa

Compatibilizagéo reativa consiste na formagdo de reagbes quimicas
especificas entre os componentes poliméricos da blenda durante o
processamento. Estas reagbes ocorrem na interface, levando a formacao in situ
de copolimeros em blocos ou enxertados. A principal diferenga entre este e
outros métodos é que os componentes sdo escolhidos ou modificados de modo
a possibilitar a areagado durante o processamento, sem que haja a necessidade
de adicionar um compatibilizante*?.

Este método possui vantagem de ser mais econémico e efetivo do que a
adigdo de copolimeros, ja que ndo ha a necessidade de adi¢cdo de um terceiro
componente para compatibilizagdo, e o processamento reativo leva a uma
interfase mais larga do que a obtida pela adigdo de copolimeros, obtendo-se
assim maior adesdo entre componentes. Blendas de policarbonato (PC) e
poliamidas (PA) e de poli(éterfenileno) (PPE) e PA sio produzidas por este
método. Outra vantagem é a capacidade de poder combinar diversos polimeros

em uma liga multicomponente*2.
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Para que haja o processamento reativo sdo necessarias mistura
dispersiva e distributiva suficientes para garantir que haja renovagédo constante
da inter_face; presenga de grupos funcionais reativos, para que ocorra a reagio
na interface; e tava de reacdo alta o suficiente para que haja a produgdo de
quantidade necesséria de compatibilizante durante o tempo de residéncia da
blenda a unidade de processamento*?.

Os tipos de reagdes quimicas que podem ocorrer durante o
processamento reativo estdo listados na Tabela 2.3. Como pode ser visto,
copolimeros em bloco séo preferencialmente formados em reagées envolvendo
grupos terminais funcionas de dois polimeros. Para que isso ocorra, sdo
necessarios grupos funcionais altamente reativos e altas concentracdes de
grupos funcionais. Normalmente, sdo utilizados polimeros contendo grupos

terminais nucleofilicos, como acido carboxilico, anidridos ou hidroxilas*.

Tabela 2.3: Processos quimicos de formagdo de copolimeros durante o processamento reativo.
Adaptado da ref [52].

Tipo de reagao quimica Tipo de copolimero obtido
Quebra de cadeia e recombinagéo Bloco ou aleatério
Grupo terminal do 1° polimero reagindo com
) Bloco
grupo terminal do 2 °.
Grupo terminal do 1° polimero reagindo com
Graftizado
grupo pendente do 2 °.
Ligagbes cruzadas entre grupos reativos dos Graftizado ou matriz
dois polimeros reticulada

) Graftizado ou matriz
Formacgéao de ligagao iénica )
reticulada

Transesterificagao (reagao de troca direta de Bl
0Cco
ésteres na porgao interna de dois polimeros).

7

O processamento reativo €& realizado preferencialmente em
equipamentos de processamento continuo, como extrusoras. Os polimeros sdo
alimentados em diferentes entradas e o cisalhamento lavara a cisdo das
cadeias e formacgado de copolimeros na interface dos componentes da blenda.
Iniciadores de radicais livres podem ser adicionados*.
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2.7 Propriedades Mecanicas

As propriedades mecéanicas compreendem a totalidade das propriedades
que determinam a resposta dos materiais as influencias mecanicas externas;
sdo manifestadas pela capacidade de esses materiais desenvolverem
deformagdes reversiveis e irreversiveis, e resistirem a fratura*,

Para muitos materiais poliméricos, o ensaio simples de tenséo
deformagdo é empregado para a caracterizagdo de alguns desses pardmetros
mecanicos. As caracteristicas mecanicas dos polimeros, em sua maioria, sdo
muito sensiveis a taxa de deformagéo, a temperatura e a natureza quimica do
ambiente (a presenga de agua, oxigénio, solventes organicos etc.)®, assim o
controle das varidveis do ensaio é essencial para a obtengdo de resultados
fidedignos.

S&o encontrados trés tipos de comportamento tensdo-deformagio
tipicamente diferentes nos materiais poliméricos, como esta representado na
Figura 2.16. A curva A ilustra o comportamento tensio-deformacio
apresentado por um polimero fragil, mostrando que este sofre fratura enquanto
deforma elasticamente. O comportamento apresentado pelo polimero da curva
B é semelhante aquele encontrado para muitos materiais metalicos; a
deformagéo inicial é elastica, a qual é seguida por um escoamento e por uma
regido de deformagéo plastica. Finalmente, a deformagdo apresentada pela
curva C ¢ totalmente elastica; essa elasticidade é tipica de elastdmeros,
grandes deformagdes recuperaveis sado produzidas, mesmo sob pequenos

niveis de tenséo®.
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Figura 2.16: Diferentes comportamentos tensédo-deformagado nos polimeros.

As principais propriedades mecanicas s&o: tenacidade, alongamento na
ruptura, médulo de elasticidade, resisténcia a compressao, resisténcia a flexao,
resisténcia a fadiga, resisténcia ao impacto, dureza, resisténcia & friccdo e
resisténcia & abrasdo. Neste trabalho iremos detalhar a tenacidade,

alongamento na ruptura e médulo elastico.

2.7.1 Ensaio de tracdo

Um dos ensaios mecénicos de tensdo-deformagio mais comuns é
executado sob tragdo. O ensaio de tragdo pode ser executado para avaliar
diversas propriedades mecanicas dos materiais. Uma amostra é deformada,
geralmente até a sua fratura, mediante uma carga de tragdo gradativamente
crescente que é aplicada uniaxialmente ao longo do eixo mais comprido de um
corpo de prova®’.

O corpo de prova é preso pelas extremidades nas garras de fixagdo do
dispositivo de testes. A maquina de ensaios de trag&o é projetada para alongar
o corpo de prova a uma taxa constante, além de medir continua e
simultaneamente a carga instantanea aplicada (com uma célula de carga) e os
alongamentos resultantes (usando um extensémetro). Tipicamente, um ensaio

de tensdo-deformagéo leva alguns minutos e é destrutivo®.
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O resultado de um ensaio de tragdo é registrado em um registrador
grafico ou por um computador, na forma de carga ou forga em fungdo do
alongamento. Essas caracteristicas carga-deformagio s&do dependentes do
tamanho da amostra. Assim para minimizar esses fatores geométricos, a carga
e o alongamento sdo normalizados de acordo com os seus respectivos
pardmetros de tensdo de engenharia e deformagéo de engenharia®.

A tensdo de engenharia o é definida pela relaggo®:

o=—

A4,
Onde:
» F ¢ a carga instantanea aplicada em uma dire¢éo perpendicular a
seg¢ao reta da amostra, em N ou Ib;
e Ao representa a area da segdo reta antes da aplicagdo de
qualquer carga, em m? ou in®.
A tensdo de engenharia é expressa em MPa (SI), N/m? ou Ib¢/in? *°.
A deformagéo de engenharia € é definida pela expressio®:

ik _ A
o

&

Onde:
¢ |y € o comprimento original;
* |; é o comprimento intanteno;
e Al é variagao do comprimento num da instante.

A deformagdo de engenharia é adimensional, porém normalmente ela é
expressa em porcentagem, par tanto basta multiplica-la por 100.

O moédulo de elasticidade, moédulo elastico ou médulo de Young, é
medido pela razdo entre a tensdo e a deformagao, dentro do limite elastico, em
que a deformagdo é totalmente reversivel e proporcional a tensdo®®. Os
polimeros de alta cristalinidade, ou aquele que apresentam estruturas rigidas
aromaticas, ou ainda os polimeros reticulados, revelam moddulos de
elasticidade mais elevados®®,

O alongamento na ruptura ou deformagdo na ruptura representa o
aumento percentual do comprimento do corpo de prova sob tragdo, no

momento de ruptura®®. Os Polimeros geralmente apresentam altos valores de
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alongamento na ruptura, em especial os elastdmeros (até 900%)*, a excegso
sd0 os polimeros mais rigidos ja citados anteriormente.

A tenacidade representa uma medida da habilidade de um material em
absorver energia até sua fratura. A geometria do corpo de prova, bem como a
maneira como a carga é aplicada, sdo fatores importantes nas determinacgdes
de tenacidade®. Para uma situagdo estatica (pequena taxa de deformacso), a
tenacidade pode ser determinada a partir dos resultados de um ensaio tensdo-

deformag3o em trag&o. Ela é a &rea sob a curva de o-¢ até o ponto de fratura®.
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3. Materiais e métodos

3.1. Processamento

Foram preparadas blendas poliméricas de PHB/PEBD e PHB/PEBD-
EVA, seguindo as composicdes da Tabela 3.1:

Tabela 3.1: Composicéo das misturas estudadas.

Misturas Composigao (gramas)
SERIES PiB | =0 | PEBD | EVA | Silica
1 PHB5/PEBD 5 0,5 100 ) ;
2 PHB10/PEBD 10 1 100 ] ]
. 3 PHB20/PEBD 20 2 100 ; ;
4 PHB30/PEBD 30 3 100 - ]
5 PHB40/PEBD 40 4 100 - .
6 PHB50/PEBD 50 5 100 - ]
7 | PHBS/PEBD-EVA| 5 0,5 95 5 ]
o PHBIOPEBD- |, 1 o . ]
o PHB20/PEBD- | ) o - ]
5 EVA
1o | PHBOWEBD- 1 35 3 95 5 -
11 PHBIOMEBD | 40 4 95 5 ;
12 | PHBOEBD- 1 50 | s 95 5 .
13 |PHBS/PEBD-EVA| 5 0,5 80 20 ]
14 PHB1£\§iEBD‘ 10 1 80 20 -
c 15 | PHBAEEBD- | 5 2 80 20 -
16 | PHOSUPEBD- 1 5 3 80 20 -
17 | PHBIOFEBD- 1 4o 4 80 20 -
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18 PHB5/PEBD-EVA 5 0,5 70 30 -
PHB10/PEBD-
19 EVA 10 1 70 30 -
PHB20/PEBD-
D 20 EVA 20 2 70 30 -
PHB30/PEBD-
21 EVA 30 3 70 30 -
PHB40/PEBD-
22 EVA 40 A 4 70 30 -
SERIES PHB | "o | PEBD | EVA | Siica
Misturas Composigao (gramas)

As blendas foram obtidas pela extrusdo em extrusora monorosca
(L/D=20, D=2,54 mm) com temperaturas de 120°C, 140°C e 160°C e
velocidade de alimentagdo de aproximadamente 25g/min. Para facilitar o
processamento e melhorar a homogeneizagao da mistura, o PHB foi misturado
ao PEG 300 (liquido) em Becker e depois adicionado os outros componentes.

Tomou-se o cuidado de secar o PHB em estufa a 60°C por 24h.

3.2. Ensaio de Tracao

Para a realizagdo de ensaios mecéanicos foi necessaria a preparagéo de
corpos de prova. Para tanto as misturas obtidas por extrusdo foram moitas e
depois prensadas entre placas a temperatura de 160°C e pressdo de
200Kgf/cm?. Apds este processamento as placas foram cortadas em corpos de
prova retangulares com 3mm de espessura, 13 de largura e 140mmde
comprimento, de acordo com a norma ASTM D 638. Foram preparados 7
corpos de prova para cada mistura.

Os ensaios de tragdo foram realizados segundo a norma ASTM D 638
utilizando o equipamento Kratos, célula de carga 500N, velocidade de
deslocamento das garras 20mm/min, temperatura ambiente e umidade relativa
do ar de 55%.
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4. Resultados e Discussao

4.1 Processamento

Apbds o processamento do material (extrusdo e prensagem) foram
encontrados alguns defeitos: pequenas crateras, depressdes e bolhas. Porém
o mais importante foi que estes defeitos foram mais freqiientes com o aumento
da concentragdo de PHB. Estes defeitos foram gerados por fatores tais como:
diferenga no indice de contragdo dos polimeros, baixa afinidade entre os
polimeros (PHB e PEBD), diferenca de temperatura de fuséo dos polimeros,
alto grau de cristalinidade do PHB.

Também foi possivel observar que o acréscimo de EVA a mistura leva a
uma diminuigdo destes defeitos, sendo estes quase inexistentes em misturas
com maior concentragdo deste polimero. Acreditamos que o EVA diminui o
grau de cristalizagdo, age como um agente compatibilizante aumentando
diminuido a segregagido entre o PHB e o PEBD e a dispersdo de finas
particulas de EVA (elastdbmero) aumenta a tenacidade da mistura minimizando
imperfeigdes.

Devemos lembrar que materiais plasticos ndo devem apresentar tais

defeitos, pois estes precisam atender pardmetros de técnicos e/ou estéticos.

4.2. Ensaio de Tracdo

4.2.1. EVA ¢ PEBD

Primeiramente foram feitos ensaios de tragdo do PEBD e do EVA puros,
obtendo dados para comparagdo com as misturas. As Figuras 4.1 e 4.2
apresentam os graficos referentes aos ensaios de tragdo do EVA e do PEBD,
respectivamente (notar que as curvas originais foram transformadas em curvas
de engenharia).
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Figura 4.2: Grafico tensdo X deformagéo para PEBD puro.

A Tabela 4.1 mostra as propriedades mecanicas do EVA e do PEBD

puros obtidos através da andlise das curvas de tensdao X deformacao, sio

apresentados a média e o desvio padrao.

Tabela 4.1: Propriedades mecanicas do EVA e do PEBD puros.

Modulo Tensao de Along::ento Tensdo de | Alongamento Tenacidade
Elastico | escoamento escoamento Ruptura na Ruptura (MPa)
{MPa) (MPa) (%) (MPa) (%)
EVA (129113 35+x04 97 £ 19 12,49+ 14 | 748,15+ 136 | 5058 + 1257
101,5
PEBD 81 6,2+04 158+ 1,5 6,105 100 £ 13,4 676 £ 116
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Através da analise da curva e das propriedades mecanicas do EVA,
confirmamos sua caracteristica elastomérica: baixo médulo elastico, elevados
valores de alongamento e tenacidade.

Ja no caso do PEBD podemos notar que este se mostra mais duro e
fragil que o EVA. Isto fica evidente quando comparamos o modulo elastico
destes materiais (PEBD bastante superior) e quando comparamos os valores
de tenacidade dos materiais, mostrando que o EVA tem uma maior capacidade

de absorver energia antes de se romper.

4.2.2. Misturas da série A

Foram feitos ensaios de tragdo com 5 das 6 misturas que compdem a
série A (a mistura 6 apresentou muitos defeitos impossibilitando a obtencéo de
corpos de prova para realizagdo do ensaio). A Figura 4.3 mostra os graficos
referentes aos ensaios de tragdo das misturas 1 a 5.

A Tabela 4.2 mostra as propriedades mecanicas das misturas da série
A, obtidos através da analise das curvas de tensdo X deformacio, sio
apresentados a média e o desvio padrao.

Atraves da Tabela 4.2 podemos observar que o acréscimo de PHB

aumenta significativamente o méodulo elastico das misturas da série A.
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Tabela 4.2: Propriedades mecanicas das misturas de séria A.
Modulo Tensao de Alongament | Tensdo Alongamento .
i o no de Tenacidade
Elastico escoamento t Rubpt na Ruptura MP
(MPa) (MPa) escoamento uptura (%) (MPa)
(%) (MPa)
Mistura1 | 262,7 + 30,5 2604 1,402 47+1,0 76121 31,2+ 152
Mistura2 | 280,0+41,6 3,1+06 1,7+0,3 6,0+£1,0 18,7+32 |103,1+£31,3
Mistura 3 242 + 16 3,5+05 1,56+0,2 6,3+0,7 82115 51,7+17.7
Mistura 4 385 60 2,8+£0,7 72+0,2 50107 5011 21,1+6,0
Mistura 5 | 508,6 + 160,4 3,9+£0,7 16+0,3 40+0,5 28109 96+3,6

Acreditamos que tal evento ocorra devido ao aumento da cristalinidade e

a natureza das interagdes entre os polimeros presentes. Importante ressaltar
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que as misturas tiveram valores de médulo elastico superiores ao do PEBD
puro mostrando que o acréscimo de PHB torna a matriz de PEBD mais rigida.
Estas conclusdes ficam mais claras Figura 4.4 que mostra um grafico

comparativo entre o modulo elastico e a quantidade de PHB.
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Figura 4.4: Grafico Modulo Elastico X Quantidade de PHB, misturas da série A.

A Tabela 4.2 também nos mostra que as misturas 2 e 3 apresentaram os
maiores valores de tens&o na ruptura entre as misturas da série A, valores este
muito proximos ao do PEBD puro (6,1 MPa). Ouro dado importante é o
alongamento na ruptura, vemos que a mistura 2 teve um resultado muito
superior as demais misturas da série A, porém ainda muito abaixo ao do PEBD
puro (100%).

Quanto a tenacidade, vemos que as misturas 2 e 3 foram as que
apresentaram melhor desempenho porém muito inferior ao PEBD puro. Isto fica

mais bem demonstrado na Figura 4.5.
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Figura 4.5: Tenacidade X Quantidade de PHB, misturas da série A.

Podemos concluir que a adigdo de PHB a matriz de PEBD leva a um
aumento do moédulo elastico (material mais rigido), porém a uma diminuigao da
tenacidade (material mais quebradico).

4.2.3. Misturas da série B

Foram feitos ensaios de tragdo de tragdo com 5 das 6 misturas que
compdem a série B (a mistura 12 apresentou muitos defeitos impossibilitando a

obteng&o de corpos de prova para realizagao do ensaio). A figura 4.6 mostra os

graficos referentes aos ensaios de tragdo das misturas 7 a 11.
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Figura 4.6A: mistura 7.
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A Tabela 4.3 mostra as propriedades mecanicas das misturas da série

B, obtidos através da andlise das curvas de tensdo X deformagao, onde séo

apresentados também a média e o desvio padrio.

Tabela 4.3: Propriedades mecanicas das misturas de séria B.

Modulo Tenséo de Alongna:mnto Teg:éo Alongamento Tenacidade
Elastico escoamento R na Ruptura MP
(MPa) (MPa) escoamento uptura (%) (MPa)
(%) (MPa)
Mitura 7 90,8+ 10,6 59+14 6,620 6,710 65,7 + 14 447.8 + 169
Mistura 8 |160,9 £ 26,0 21+0,3 1,31£0,3 43102 11,6143 445 + 14,7
Mistura 9 218 £ 43 25+0,8 1,31£0,2 47+1,5 57118 21,3+ 12
Mistura 10 | 1854+ 24 52+05 29+05 7,5 0,2 15,5+ 3,8 995+274
Mistura 11 206 + 56 2805 2,1+0,2 3,3+x0,9 6,230 18,6+ 12,6
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Similar as misturas da séria A, nas misturas da série B ocorre o aumento
do mddulo elastico com o aumento da quantidade de PHB (com excegdo da
mistura 10, porém acreditamos que ocorreu algum tipo de defeito prejudicando

0 ensaio). A Figura 4.7 ilustra melhor este resultado.
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Figura 4.7: Grafico Modulo Elastico X Quantidade de PHB, misturas de série B.

Através da Tabela 4.3 também podemos observar que as misturas 7 e
10 apresentaram os maiores valores de tensdo na ruptura (6,7 e 7,5 MPa,
respectivamente), ambos superiores ao PEBD puro (6,0 MPa), porém nio
houve uma padrao definido dentro na série. Quanto & deformagdo na ruptura
podemos ver que também ndo houve um padrao definido, todos os valores
foram inferiores aos do PEBD puro (100 %), porém a mistura 7 apresentou um
valor muito superior aos das outras misturas(65 %), isto é explicado pela menor
concentragdo de PHB na mistura, facilitando a dispersdo deste na matriz de
PEBD. Este fator também & o responsavel pela maior tenacidade da mistura 7
(447,8 MPa), valor proximo porém ainda inferior ao do PEBD puro (676,0 MPa).
Quanto as outras misturas, todas apresentaram valores bem inferiores e
novamente ndo houve um padrao definido. A Figura 4.8 que traz o grafico

tenacidade X quantidade de PHB que sumariza os resultados obtidos.
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Figura 4.8: Tenacidade X Quantidade de PHB, misturas de série B.

4.2 4. Misturas da série C

Foram feitos ensaios de tragdo com as 5 misturas que compdem a série
C. A Figura 4.9 mostra os graficos referentes aos ensaios de tragdo das
misturas 13 a 17.

A Tabela 4.4 mostra as propriedades mecanicas das misturas da série
C, obtidos através da analise das curvas de tensdao X deformagio, sio

apresentados a média e o desvio padrao.
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Figura 4.9A: mistura 13.

Figura 4.9B: mistura 14,
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Figura 4.9A: mistura 17.
Figura 4.9: Graficos tensdo X deformacgéo para misturas da séria C.
Tabela 4.4: Propriedades mecanicas das misturas de séria C.
Modulo Tensédo de Along:;nento Teg:ao Alongamento Tenacidade
Elastico escoamento na Ruptura
(MPa) (MPa) escoamento | Ruptura (%) (MPa)
(%) (MPa) °
Mistura 13 | 140,3 + 21 36+0,3 3,8+0,.2 5503 19,7142 93,8+21,3
Mistura 14 | 1455+ 17,1 21+0,3 1,403 3,805 6,4+15 19,6 £6,7
Mistura 15 | 260,0+ 53,6 40+0,3 26101 57107 8§+15 36,6+8,9
Mistura 16 | 232 + 40,1 25+0,3 1,7+0,2 2703 29106 6619
Mistura 17 [ 331,5+ 50,3 29403 14102 3+£0,3 22+03 51+1,1
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Verifica-se que o mddulo elastico aumenta com o aumento da
concentragdo de PHB, comportamento similar as misturas das séries A e B,
porém devemos observar que todos os valores sdo superiores ao do PEBD
puro apesar da maior quantidade de EVA, isto fica mais claro na Figura 4.10
que traz o grafico modulo elastico X quantidade de PHB, para as misturas da
série C.
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Figura 4.10: Gréfico Modulo Elastico X Quantidade de PHB, misturas de série C.

Através de Tabela 4.4 também podemos observar que os valores de
tensao na ruptura s&o inferiores aos do PEBD puro (6,1 MPa), acreditamos que
isto se deve a maior concentragdo de EVA nesta série de misturas. Quanto a
deformagdo na ruptura, podemos observar que a mistura 13 apresentou o
maior valor (19,6 %), porém inferior ao PEBD puro (100 %), enquanto que as
outras misturas apresentaram valores muito inferiores (entre 2 e 8 %).

Quanto a tenacidade vemos que a mistura 13 apresentou o maior valor
(93 MPa), enquanto que as outras misturas ndo ultrapassaram 36,4 MPa
(mistura 15). Quando comparamos com o PEBD puro vemos que a série C
apresenta valores de tenacidade bem inferiores, isto fica mais evidente na
Figura 4.11 que apresenta um grafico de tenacidade X quantidade de PHB para
as misturas da série C.
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Figura 4.11: Tenacidade X Quantidade de PHB, misturas de série C.

Foram feitos ensaios de tracdo de tracdo com as 5 misturas que

compodem a série D. A figura 4.12 mostra os graficos referentes aos ensaios de

tracéo das misturas 18 a 22.

A Tabela 4.5 mostra as propriedades mecénicas das misturas da série

D, obtidos através da analise das curvas de tensdao X deformacgéo, sé&o

apresentados a média e o desvio padrao.
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Figura 4.12E: mistura 22.
Figura 4.12: Gréficos tensédo X deformagao para misturas da séria D.
Tabela 4.5: Propriedades mecénicas das misturas de séria D.
Modulo Tensdo de Alongamento | Tensdo Alongamento .
Elastico escoamento no de na Ruptura Tenacidade
(MPa) (MPa) escoamento | Ruptura (%) (MPa)
(%) (MPa) °
Mistura 18 | 146,4 £+ 23 548105 16,61+ 16 57+05 50 £ 10,1 2771 £ 69,8
Mistura 19 131217 5+0,5 7+23 5+07 18135 76215
Mistura 20 | 196 £ 16,5 44+05 46+0,8 5+07 92+17 352+ 11
Mistura 21 | 241,3+52 33103 29106 3,2+0,2 45+0,5 123+21
Mistura 22 | 343,5+ 30,8 3,5+£0,3 24+05 38+x04 41110 134143

Através da tabela 4.5 podemos verificar que todas as misturas da série

D apresentam médulo elastico maiores que o PEBD puro (101,5 MPa), mesmo

com o aumento na concentragdo de EVA. Outro fato observado é que o
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aumento da concentragdo de PHB leva a um aumento do médulo eldstico, com
excegdo da mistura 19 que apresentou o menor valor desta série de misturas.
Isto fica mais evidente na figura 4.13 que apresenta o grafico médulo elastico X
quantidade de PHB.
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Figura 4.13: Gréfico Modulo Elastico X Quantidade de PHB, misturas de série D.

A partir da Tabela 4.5 podemos observar que as misturas 18, 19 e 20
apresentaram os maiores valores de tensdo na ruptura (5,7 MPa, 5,0 MPa e
5,0 MPa, respectivamente), porém ainda inferiores ao do PEBD puro.
Acreditamos que esta maior tensdo de ruptura esta relacionada com uma
interagdo mais forte entre as fases. Quanto a deformagéo na ruptura vemos
que apenas as misturas 18 e 19 apresentam valores expressivos (50% e 18%,
respectivamente). Nota-se que para concentragdes de PHB superiores a 10%
ocorre uma redugdo brusca nos valores de deformagéo na ruptura.

Ja quanto & tenacidade, percebemos que o acréscimos de PHB leva a
uma reducgdo e que para concentragdes de PHB superiores a 5% esta queda é
acentuada. Isto fica mais claro na Figura 4.14 que traz o grafico tenacidade X
quantidade de PHB para as misturas da série D.
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Figura 4.14: Grafico Tenacidade X Quantidade de PHB, misturas de série D.

4.2.6. Comparacao entre as séries

A Figura 4.15 mostra um grafico comparativo entre os valores de mddulo
elasticos das diferentes misturas divididas por série.
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Figura 4.15: Grafico comparativo de médulo elastico.
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Através da Figura 4.15 podemos observar que em geral a adigdo de
EVA leva a uma diminuigdo no médulo elastico, com excegao das misturas que
contem aproximadamente 19% de PHB, comparando as misturas 3 da série A
com as misturas 9 da série B, 15 da série C e 20 da série D, vemos que houve
pouca variagdo no modulo elastico e no caso da mistura 15 este aumentou.
Quando comparamos a série B com as séries C e D vemos que o aumento da
concentragdo de EVA n&o leva necessariamente a uma diminuigdo no modulo
elastico, isto vem reafirmar a hipoétese de que o EVA age como um agente
compatibilizante gerando uma melhor interagao entre o PHB e o PEBD.

A Figura 4.16 mostra um grafico comparativo entre os valores de tensao

na ruptura das diferentes misturas divididas por série.

W PEBD PURO |
® 5% de PHB
W9,5% de PHB
0 19% de PHB
822,5% de PHB
|@27,5% de PHB

Tens3o de Ruptura (MPa)
-3

Série dé Mistura D PEBD

Figura 4.16: Grafico comparativo de tens&o na ruptura.

Observando o grafico vemos que néo existe um padrédo bem definido
entre os valores de tensédo na ruptura e a composigdo das misturas, porém
vemos que para concentragbes de PHB maiores que 19% ocorre uma
diminuigao drastica na tenséo de ruptura (exceto a série B onde a mistura 10 &
quem apresenta maior tensdo na ruptura), este fato nos leva a acreditar que
uma concentragdo de 20% de PHB seja critica, isto €, ndo ha como obter
misturas com boas propriedades mecénicas acima desta concentracgéo,

utilizando apenas os componentes deste estudo.
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A Figura 4.17 mostra um grafico comparativo entre os valores de

deformacgao na ruptura das diferentes misturas divididas por série.
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Figura 4.17: Grafico comparativo de deformago na ruptura.

Através da Figura 4.17 podemos verificar que de modo geral a adigao de
EVA leva a um aumento nos valores de deformagdo na ruptura, isto ja era
esperado devido a natureza elastomérica do EVA. Também vale ressaltar que
para misturas com concentragdo de PHB superior a 19 % ocorre uma drastica
diminui¢cdo nos valores de deformagao na ruptura (exceto a mistura 10 da série
B), levando novamente a uma conclusdo que uma concentragdo de 20% de
PHB seja critica para a obtencdo de misturas com boas propriedades
mecanicas.

A Figura 4.18 mostra um grafico comparativo entre os valores de
tenacidade das diferentes misturas divididas por série.
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Figura 4.18: Grafico comparativo de tenacidade.
Atraves da figura 4.18 podemos observar que de modo geral a adi¢éo de
EVA leva a um aumento nos valores de tenacidade e que novamente para
concentragbes de PHB maiores que 19% ocorre uma drastica diminuicdo na
tenacidade (exceto mistura 10 série B), reafirmando que uma concentracio de

PHB de aproximadamente 20% é critica.
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5. Conclusoes

Durante o processamento do material ocorreram defeitos, tais como
bolhas e depressodes, foi notado que estes defeitos aumentam com o acréscimo
de PHB, porém também se vé que estes defeitos sfo atenuados com a adicdo
de EVA. Acredita-se que a dispersdo de EVA (que & um elastdmero) na matriz
de PEBD/PHB tenacifica a mistura, outra possibilidade seria a atuagdo do EVA
como um agente compatibilizante diminuindo a segregacgéo entre as fases da
mistura.

Quanto as propriedades mecéanicas das misturas foi possivel verificar
que de modo geral a adigdo de PHB leva a um aumento do médulo elastico das
misturas e a adigdo de EVA leva a uma diminuigdo do mesmo, porém quando
comparamos as séries que contem EVA vemos que o aumento da
concentragéo deste ndo leva necessariamente a uma diminuicdo no médulo
elastico, reafirmando que o EVA atua como um agente compatibilizante
melhorando a interagdo entre PHB e PEBD. E importante ressaltar que a
maioria das misturas apresentaram modulo elastico superior ao do PEBD puro
(101,5 MPa).

Ja, quando comparamos os valores de tens&o na ruptura e deformago
na ruptura para as diferentes séries, vemos que na maioria das séries ocorre
uma drastica diminuigdo nestes valores em misturas com concentragdo de PHB
maiores que 19%, assim acredita-se que esta seja uma concentragdo critica
para a obten¢do de misturas com boas propriedades mecanicas. Também foi
possivel observar que a adigdo de EVA, devido a sua natureza elastomérica,
leva a uma leve diminuigdo nos valores de tensdo de ruptura, porém a um
aumento consideravel na deformagao na ruptura, convergindo em um aumento

nos valores de tenacidade.
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