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RESUMO

Os polimeros biodegradaveis sdo uma alternativa sustentavel aos polimeros convencionais
derivados do petréleo. Com a crescente conscientizacdo sobre o meio ambiente, a demanda por
plasticos biodegradaveis aumentou consideravelmente nos Gltimos anos. Todavia, esses
materiais biodegradaveis possuem desvantagens nas suas propriedades fisicas e quimicas em
relacdo aos polimeros convencionais. Ap0s seu periodo de vida util, os polimeros
biodegradaveis podem sofrer despolimerizacdo, destruicdo ou degradacdo da sua cadeia
polimérica durante o seu armazenamento, 0 que 0s tornam parcialmente degradados. 1sso pode
impedir o seu uso para diversas aplicacbes. O reaproveitamento desses materiais que
ultrapassaram o prazo estipulado pelo fabricante pode contribuir para diminuicdo do custo de
producdo e a reducdo do consumo de fontes ndo renovaveis. Uma alternativa de recuperacéo
desses materiais parcialmente degradados € por meio da obtencdo de filmes através de blendas
poliméricas. Testes preliminares de extrusdo de um PBAT que ultrapassou o prazo de validade
demonstraram a impossibilidade de processamento deste polimero, justificando assim a
necessidade de preparacdo de blendas para sua utilizagdo. A mistura do PBAT (Polibutileno
adipato-co-tereftalato) parcialmente degradado com outro poliéster como o PBS (Polibutileno
Succinato) (em condi¢cBes normais) pode ser Gtil para obter filmes poliméricos com
propriedades Uteis para a industria de embalagens. Com isso, o0 objetivo deste trabalho foi
reaproveitar um PBAT que ultrapassou em aproximadamente 100 meses 0 seu prazo de
validade, por meio da obtencao de filmes através de blendas com PBS bem como caracterizar
as propriedades fisicas, quimicas e morfoldgicas desses filmes. As blendas foram formuladas
em cinco proporcdes diferentes de PBS/PBAT — 100/0; 80/20; 70/30; 60/40; 50/50 (F1, F2, F3,
F4, F5, respectivamente) — e os filmes foram obtidos por extrusdo. Os filmes foram
caracterizados quanto a andlise de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR-ATR),
Difratometria de raios-X (DRX), analise termogravimétrica (TGA), microscopia eletrdnica de
varredura (MEV), ensaio mecanico de tracdo e permeabilidade ao vapor de agua. O resultado
da anélise de FTIR mostrou que ndo houve alteracGes significativas na estrutura quimica, exceto
para formulagdo F3, que apresentou maior pico de absor¢do em 1700-1740 cm™. O resultado
da DRX demonstra que hd uma leve tendéncia a diminuicéo dos indices de cristalinidade de F1
a F5, e nenhum evento significativo de perda de massa foi notado na analise de TGA, exceto
para a F3 por volta de 520°C, que esta diretamente relacionado com a heterogeneidade dos
constituintes na blenda. A MEV exibe com clareza uma estrutura defeituosa e heterogénea dos
constituintes F1-F5, a qual também é associada a miscibilidade limitada entre o PBS e 0 PBAT.
A estrutura fragil e parcialmente degradada do PBAT provocou uma diminuicdo no limite de
resisténcia a tracdo e aumento na permeabilidade ao vapor de adgua dos filmes. Foi possivel
aproveitar o PBAT por meio de blenda com o PBS, sendo que as concentracdes de PBAT nas
blendas influenciam fortemente nas propriedades fisicas e quimicas dos filmes analisados. E
possivel elaborar filmes por meio de blendas com um PBAT parcialmente degradado
juntamente com PBS, em algum grau de concentracdo de PBAT nos filmes, podendo ser util
em aplicacdo dependendo da finalidade.

Palavras-chave: extrusdo, caracterizacdo, biopolimeros, reaproveitamento.



ABSTRACT

Biodegradable polymers are a sustainable alternative to conventional petroleum-derived
polymers. With growing awareness about the environment, the demand for biodegradable
plastics has increased considerably in recent years. However, these biodegradable materials
have disadvantages in their physical and chemical properties compared to conventional
polymers. After their useful life, biodegradable polymers may undergo depolymerization,
destruction or degradation of their polymer chain during storage, which makes them partially
degraded. This may prevent its use for many applications. Reusing these materials that have
exceeded the deadline stipulated by the manufacturer can contribute to reducing production
costs and reducing the consumption of non-renewable sources. An alternative for recovering
these partially degraded materials is by obtaining films using polymer blends. Preliminary
extrusion tests of a PBAT that has exceeded its expiration date demonstrated the impossibility
of processing this polymer, thus justifying the need to prepare blends for its use. Mixing
partially degraded PBAT (Polybutylene adipate-co-terephthalate) with another polyester such
as PBS (Polybutylene Succinate) (under normal conditions) can be useful to obtain polymeric
films with useful properties for the packaging industry. Therefore, the objective of this work
was to reuse PBAT that exceeded its expiration date by approximately 100 months, by obtaining
films through blends with PBS as well as characterizing the physical, chemical and
morphological properties of these films. The blends were formulated in five different
proportions of PBS/PBAT — 100/0; 80/20; 70/30; 60/40; 50/50 (F1, F2, F3, F4, F5, respectively)
— and the films were obtained by extrusion. The films were characterized using Fourier
transform infrared analysis (FTIR-ATR), X-ray diffraction (XRD), thermogravimetric analysis
(TGA), scanning electron microscopy (SEM), mechanical tensile test and vapor permeability.
of water. The result of the FTIR analysis showed that there were no significant changes in the
chemical structure, except for formulation F3, which showed the highest absorption peak at
1700-1740 cm-1. The XRD result demonstrates that there is a slight tendency towards a
decrease in crystallinity indices from F1 to F5, and no significant mass loss event was noted in
the TGA analysis, except for F3 at around 520°C, which is directly related to the heterogeneity
of the constituents in the blend. SEM clearly displays a defective and heterogeneous structure
of constituents F1-F5, which is also associated with limited miscibility between PBS and
PBAT. The fragile and partially degraded structure of PBAT caused a decrease in the tensile
strength limit and an increase in the water vapor permeability of the films. It was possible to
use PBAT through a blend with PBS, and the concentrations of PBAT in the blends strongly
influence the physical and chemical properties of the analyzed films. It is possible to produce
films using blends with a partially degraded PBAT together with PBS, at some degree of PBAT
concentration in the films, which may be useful in application depending on the purpose.

Keywords: extrusion, characterization, biopolymers, reuse.
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Capitulo 1

Caracterizacao de filmes obtidos a partir de blendas de poli (butileno succinato) (PBS) para

aproveitamento de poli (butileno adipato-co-tereftalato) (PBAT) parcialmente degradado
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1 INTRODUCAO

Os plasticos sintéticos fabricados a partir de derivados de petroleo sdo amplamente
utilizados nos mais diversos setores da industria para diferentes finalidades, como embalagens,
utensilios domesticos, brinquedos, pecas automotivas, materiais biomédicos etc. No entanto,
esses materiais tém grande resisténcia a degradacdo ambiental, e podem levar centenas de anos
para se decompor, acarretando problemas ao meio ambiente, a salde humana e a
biodiversidade. O grande aumento populacional aliado ao iminente esgotamento dos recursos
naturais faz com que universidades, centros de pesquisas e demais 6rgaos produzam pesquisas
voltadas a criacdo de novos materiais plasticos biodegradaveis que tenham propriedades fisicas
e quimicas comparaveis aos plasticos convencionais (WEETMAN, 2019).

Plasticos biodegradaveis sdo definidos como materiais de base bioldgica ou sintética
que se degradam naturalmente no ambiente através da acdo de luz, calor, microrganismos etc
(EUROPEAN BIOPLASTICS, 2023). Os plésticos biodegradaveis naturais séo sintetizados por
organismos biologicos a exemplo do amido e dos Polihidroxialcanoatos (PHAS). J& os de
origem sintética sdo aqueles obtidos por sintese quimica, 0s quais 0s mais comumente utilizados
sdo: Acido polilatico (PLA); Polibutileno adipato-co-tereftalato (PBAT); Polibutileno
Succinato (PBS); Policaprolactona (PCL) (IBRAHIM et al., 2019). Entretanto, apesar do uso
desses materiais serem promissores, ainda ha muitas lacunas a serem preenchidas quando se
compara suas propriedades com as dos polimeros convencionais derivados de petroleo. Os
plasticos biodegradaveis possuem custo relativamente alto, desempenho mecénico inferior e
estabilidade térmica inferior para estender sua aplicacdo na indlstria de embalagens
(MUTHURAJ; MISRA; MOHANTY, 2018). Além disso, varios desses polimeros
biodegradaveis podem acabar se degradando com relativa facilidade sob condi¢bes de
armazenamento, comprometendo assim o0 seu uso (LAYCOCK et al., 2017). A exposicao do
polimero sob condi¢Bes ambientais de luz, calor, temperatura e umidade pode diminuir sua vida
util, causando alteragcdes em suas propriedades fisicas e quimicas (VILAPLANA; KARLSSON,
2008).

Dessa forma, assim como a grande maioria dos materiais, os polimeros biodegradaveis
sintéticos possuem um prazo de validade determinado pelo seu fabricante, o qual, quando
ultrapassado, os tornam parcialmente degradados. O prazo de validade excedido pode impedir
0 uso do polimero para diversas aplicagdes (ERA POLYMERS, 2023). A degradacdo dos
polimeros biodegradaveis sob condi¢cdes de armazenamento geralmente ocorre por meio da

despolimerizacéo, destruicdo ou degradacdo da cadeia polimérica, podendo ser por influéncia
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térmica, fotolitica, hidrolitica, bioldgica e mecéanica (PLOTA; MASEK, 2020). Com isso, a
degradacéo do polimero leva a diminui¢do da sua massa molecular, impactando diretamente
nas suas propriedades mecanicas; barreira a gases, reologia e morfologia (ANJU et al., 2020).

Nesse sentido, espera-se que algumas das propriedades, fisicas e/ou quimicas, dos
polimeros parcialmente degradados ainda possam ser recuperadas, fazendo com que o polimero
ainda possa ser utilizado. Sendo assim, uma alternativa de baixo custo para o aproveitamento
desses materiais pode ser através da mistura com outros polimeros para formarem uma blenda.
Isto é, através da combinacdo de dois ou mais materiais diferentes por meio de uma mistura
fisica com/sem interacdo quimica entre eles (MUTHURAJ; MISRA; MOHANTY, 2018). A
blenda polimérica tem a grande vantagem de produzir um novo material com relativa facilidade
de processamento, quando comparada ao processo de sintese de copolimerizacao
(FERNANDES et al., 2012). O aproveitamento de polimeros parcialmente degradados é uma
forma alternativa para aumentar o ciclo de vida desses materiais e diminuir o seu custo de
producdo (SCAFFARO et al., 2019). Alguns trabalhos na literatura foram desenvolvidos com
0 intuito de fazer o reaproveitamento de polimeros biodegradaveis através da reciclagem
mecanica de PLA (ZENKIEWICZ et al., 2009), PHBV (ZAVERL et al., 2012), PLA/PHB
(PLAVEC et al., 2020), PBS (RESCH-FAUSTER et al., 2017), PLA/PBS (BOURMAUD et
al., 2016). Todavia, nenhum deles diz respeito a recuperacdo de polimeros com prazo de
validade excedido. Os estudos que contenham o aproveitamento desses materiais por meio de
blenda ainda permanecem uma incognita na literatura.

O aproveitamento dos polimeros parcialmente degradados pode ser uma estratégia
para a reducdo do consumo de recursos ndo renovaveis, além de reduzir o consumo de energia
associada a sua producdo (SCAFFARO et al., 2019). Dessa forma, o desenvolvimento de
blendas para aproveitamento de polimeros parcialmente degradados pode ser mais bem
explorado, uma vez que ha uma crescente procura industrial por materiais biodegradaveis.

Em suma, em virtude do alto custo para producdo e comercializacdo dos polimeros
biodegradaveis e visando caracterizar as propriedades fisicas e quimicas desses materiais, 0
presente trabalho teve como objetivo fazer um aproveitamento de um PBAT que ultrapassou

em 100 meses o prazo de validade através de blendas com um PBS (dentro da validade).



| 14

2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

v

Desenvolver e caracterizar filmes biodegradaveis obtidos por extrusdo a partir das
blendas de PBS (polibutileno sucinato) com um PBAT (polibutileno adipato-co-

tereftalato) com prazo de validade ultrapassado.

2.2 Objetivos especificos

v

v
v
v

Aproveitar um PBAT que ultrapassou o prazo de validade estipulado pelo fabricante;
Produzir blendas de PBS/PBAT em diferentes proporc¢oes;

Extrusar as blendas de PBS/PBAT para obtencdo de filmes;

Caracterizar os filmes obtidos por meio das técnicas de FTIR (Espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier); DRX (Difracdo de raios - X) e TGA
(Termogravimetria);

Caracterizar os filmes obtidos quanto as propriedades mecanicas (ensaios de tracdo), de
barreira (permeabilidade ao vapor de agua) e morfoldgica (microscopia eletrnica de
varredura - MEV).
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 Embalagens biodegradaveis

A geracdo global de residuos plasticos mais do que dobrou entre os anos de 2000 a
2019 para 353 milhdes de toneladas. Quarenta por cento (40%) de todo esse residuo pléstico
gerado é proveniente da industria de embalagens (OECD, 2019). A expectativa € que a
quantidade de residuo plastico global aumente para 12 bilhdes de toneladas até 2050 (TISEO,
2023). Além disso, mais de 50% de todo o plastico produzido no mundo ndo é reciclado, e
como consequéncia ocorre a poluicdo da terra e dos recursos hidricos, que afeta todo o
ecossistema global (FORTUNE BUSINESS INSIGHTS, 2022).

Nessa perspectiva, segundo uma estimativa elaborada pelas Na¢des Unidas, até 2037
0 mundo chegard a 9 bilhdes de pessoas (UNITED NATIONS, 2020). Assim, a iminente
exaustdo dos recursos natural associada ao consumismo super. populacional requer um
impulsionamento em pesquisas em torno dos polimeros biodegradaveis.

Polimeros biodegradaveis sdo definidos como materiais cujas caracteristicas quimicas
e fisicas sofrem deterioracdo e se degradam completamente quando expostos a microrganismaos,
processos aerdbicos e anaerdbicos (ABHILASH; THOMAS, 2017). E possivel encontrar
atualmente diversos tipos de polimeros biodegraddveis como celulose, amido,
polihidroxialcanoatos, polilactideo, policaprolactona, colageno, polibutileno sucinato etc.

Os polimeros biodegradaveis podem ser produzidos a partir de fontes naturais,
sintetizados quimicamente a partir de um material biolégico ou totalmente biossintetizados por
organismos vivos (SMITH; MOXON; MORRIS, 2016). Cabe ressaltar que nem todos o0s
biopolimeros sdo necessariamente biodegradaveis. Pois segundo a European Bioplastics, 0s
biopolimeros ou bioplasticos podem ser de base biolégica ou biodegradavel, todavia, nem todos
o0s de origem bioldgica sdo biodegradaveis (EUROPEAN BIOPLASTICS, 2023).

Os biopolimeros podem ser classificados de acordo com a sua estrutura polimérica em:
poliésteres; polissacarideos; policarbonatos; poliamidas e polimeros vinilicos (IBRAHIM et al.,
2019). Dentro dessas classes, estdo incluidos também os polimeros biodegradaveis, sendo 0s
mais proeminentes conhecidos: amido, celulose, acido polilatico (PLA); polihidroxialcanoato
(PHA), poli adipato-co-tereftalato de butileno (PBAT), quitosana, policaprolactona (PCL),
polibutileno succinato (PBS). Geralmente todos esses polimeros sdo utilizados em uma ampla
gama de aplica¢cdes como embalagens; eletrénicos; setor automotivo, agricultura; alimentos;
farmacia, sendo que o setor de embalagens € o que mais demanda por consumo dos polimeros
biodegradaveis (EUROPEAN BIOPLASTICS, 2022).
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Figura 1 — Origem dos biopolimeros

colageno; amido; celuloge;
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polivinila

Biopolimeros

Microbiologicos

Polihidroxialcanoatos:

pululano

Fonte: arquivo pessoal

Todavia, a substituicdo das embalagens tradicionais exige que as novas embalagens
biodegradaveis garantam niveis comparaveis quanto ao desempenho (SCAFFARO et al.,
2016). Os filmes de polimeros biodegradaveis geralmente apresentam propriedades mecanicas,
térmicas e de barreira, inferior se comparado as embalagens de plasticos convencionais
(SCAFFARO; BOTTA; GALLO, 2012). Portanto, o grande desafio da pesquisa cientifica é
criar novas estratégias para o desenvolvimento de materiais com propriedades semelhantes aos
polimeros convencionais, isto €, propriedades como: resisténcia térmica, resisténcia a tracdo,
permeabilidade, que sejam equiparaveis aos polimeros derivados do petrdleo.

Nesse sentido, algumas patentes recentes conseguiram alcancar resultados em
propriedades fisicas e quimicas que sdo promissoras para 0 setor de embalagens de base
biodegradavel. Geralmente, as patentes relatam filmes de resinas biodegradaveis multicamadas

e com componentes aditivos.



|17

Tabela 1 - Patentes recentes em Embalagens biodegradaveis.

Principal Caracteristica geral da
Depositante polimero g Referéncia
utilizado patente
SK microworks solutions PVA Embalagem W02023080497A1
multicamada
University Limerick et al. lignina Embalagerr_] composta WQ02023072952A1
por material fibroso
: Embalagem
ZBhi‘é:‘:éh'\r’]'gﬂ)pha PHA multicamada resistente  CN115678229A
9y ao calor
Shandong Yingke New Embalagem especial
Material Technology et~ PBAT e PLA gem esp CN115703922A
al para medicamentos
Chinese Textile Science Embalacem especial
Institute Limited PBS pAohia CN114654852A
Company et al. para alimentos
Embalagem
Polypea SRL et al. Amido termopléstica a base de ' W02023017085A1
amido solavel
Embalagem ativa com
Ascgfgtﬁ%fsitl(;?al Quitosana capacidade de auto US2023029537A1
' aguecer
Embalagem
Organicpac et al. Celulose com;lciJrsntzxgspara EPA101632A1
Universitatea Politehnica PCL e PHBY Embalagem RO135826A0
din Bucuresti antimicrobiana

De maneira geral, uma embalagem ideal é aquela que possui pelo menos boas
propriedades mecanicas, propriedades de barreira e estabilidade para proteger os produtos
durante o transporte, armazenamento e venda (ZHANG et al., 2022). Propriedades e fungdes
adicionais que também podem ajudar a prolongar a vida util e indicar a qualidade dos produtos
também sdo benéficas (embalagens ativas) e pode-se dizer que sdo uma forga motriz para o
desenvolvimento desse segmento industrial.

O tamanho do mercado global de embalagens biodegradaveis foi estimado em US$
1,0 bilhdo em 2021 e esta projetado para US$1,4 bilhGes em 2026, com um CAGR (Compound
Annual Growth Rate) de 7,2%. Ja a capacidade global de producéo de plasticos biodegradaveis
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devera aumentar de 2,1 milhdes de toneladas em 2019 para 2,4 milhGes de toneladas até 2024
(MARKETS AND MARKETS, 2023a).

A capacidade de biodegradacdo dessas embalagens é influenciada pela sua estrutura
fisica e quimica, como: comprimento da cadeia polimérica, cristalinidade e complexidade da
férmula do polimero (ZHAO; CORNISH; VODOVOTZ, 2020). Segundo Emadian; Onay e
Demirel (2017) polimeros com cadeias mais curtas, menor cristalinidade e formula¢ées menos
complexas sdo geralmente mais suscetiveis a biodegradacdo. Além disso, pH, temperatura,
umidade e oxigénio sao fatores essenciais na degradacao ambiental, incluindo a degradacéo de
polimeros.

Entre as mais diversas aplicacdes das embalagens biodegradaveis, o setor de alimentos
é 0 que mais demanda por esse consumo (MOTELICA et al., 2020). Ha um aumento da taxa
de pesquisa em embalagens para alimentos, uma vez que vem crescendo a preocupacao
econdmica e sustentavel em torno da inddstria de alimentos no que diz respeito a resolver

problemas de insustentabilidade, custos e descarte inadequado (IBRAHIM et al., 2021).

3.2 Blendas poliméricas

Polimeros biodegradaveis sdo potenciais materiais alternativos para diversas
aplicacdes quando se trata de geracdo de residuo plastico, principalmente no que diz respeito a
embalagens. No entanto, esses polimeros possuem limitacGes devido ao seu custo relativamente
alto e suas propriedades mecéanicas e termomecénicas serem insuficientes quando comparado
com os polimeros convencionais (PP, PE, PET etc). O desenvolvimento de blendas poliméricas
¢ uma boa alternativa de se obter propriedades satisfatorias para superar tais limitaces
(DEDIEU et al., 2022).

Uma blenda de polimeros é definida como a combinagdo de dois ou mais polimeros
diferentes por meio de uma mistura fisica com/sem interacdo quimica entre eles (MUTHURAJ;
MISRA; MOHANTY, 2018). A grande vantagem de se utilizar uma blenda é formular um novo
material com propriedades desejadas a um baixo custo através de processos fisico simples, em
vez de se utilizar a sintese quimica para formagéo de copolimerizagdo (UTRACKI, 2002). De
maneira geral, as blendas sdo desenvolvidas principalmente com o intuito de fazer a
modificacdo da temperatura de transi¢do vitrea, melhorar a resisténcia a tracdo, dar maior
flexibilidade ao filme, melhorar a processabilidade, melhorar caracteristicas dpticas, modificar
inflamabilidade e aumentar a biodegradabilidade dos materiais (JUIKAR; WARKAR, 2022).
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Na literatura é possivel encontrar diversos polimeros biodegradaveis sendo utilizados
para a formacdo de filmes a partir de blendas. Dentre eles, os que se destacam com mais
frequéncia em blendas séo:

1. Poliacido latico (PLA): Pode ser sintetizado a partir de recursos vegetais renovaveis
como o milho, mandioca ou cana-de-agucar, 0 PLA é um dos plasticos biodegradaveis mais
comumente citado em artigos. E utilizado em diversas aplicacdes, desde embalagens de
alimentos até itens médicos, como suturas e implantes (YU et al., 2023).

2. Polihidroxialcanoatos (PHA): Os PHAS sdo produzidos por bactérias como um meio
de armazenar energia. Devido a sua biocompatibilidade e biodegradabilidade, tém grande
potencial em aplicacbes médicas e farmacéuticas, além de serem usados em embalagens e na
agricultura (ZHANG et al., 2022).

3. PBS (Poli(butileno succinato)): E um polimero biodegradavel de origem sintética e
resistente ao impacto, utilizado na producdo de embalagens, sacos de lixo e até em itens
descartaveis, filmes agricolas, tecidos e materiais para dispositivos biomédicos (BARLETTA
et al., 2022).

4. PBAT (Poli(butileno adipato-co-tereftalato): E um polimero biodegradavel, que
apresenta alta resisténcia mecénica e flexibilidade. Costuma ser usado em sacolas de
supermercado, filmes agricolas e embalagens (KANWAL et al., 2022)

5. Amido: Muito utilizado em blendas por fornecer propriedades desejaveis como alto
alongamento, facil biodegradabilidade, alta flexibilidade. Suas aplicacGes geralmente sdo em
embalagens de alimentos congelados, sacolas e canudos biodegradaveis (RAHARDIYAN et
al., 2023).

Alguns dos trabalhos na literatura conseguiram alcancar propriedades desejaveis para

potenciais aplicacOes através das blendas.
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Tabela 2 — Trabalhos com blendas de biopolimeros.

Blenda Objetivo '\ggiggga%e Conclusédo principal  Referéncia
Processar e
caracterizar o Para producdo em
PHB com o PLA larga escala é Pachekoski-
nas proporcoes necessario estudo Dalmolin e’
PHB/PLA PHB/PLA Extruséo sobre o processo de Aanelli
75/25%; 50/50% producdo e o uso de (2901 2)
e 25/75% (em aditivos para aumentar
peso) para formar a adesao.
filmes flexiveis
Caracterizar e © aumentg da
testar a concentracdo de
compatibilidade amido modificado nas
. P . blendas diminuiu a
PLA/amido de filmes obtidos « « Gao et al.,
- . Extrusdo  temperatura de fusdo
modificado a partir de blendas dos fil (2011)
de amido 05 TIMeS. AS
modificado e matrizes
PLA demonstraram baixa
compatibilidade.
Caracterizar degwi);!tn: ;‘Zm
filmes a partir de atividade
blendas de Extruséo antimicrobiana
PCL/amido/casca PCL/amido seguida de Aumento da ' Khalid et al.,
de roma incorporados com  prensagem %0 d (2018)
agente a quente concentragao de
. : amido melhorou as
antimicrobiano da . «
casca de roma proprledad_es de tracédo
' dos filmes.
Preparar e avaliar
compat(;l‘:a)llldade Extrusio O grafeno melhorou a
. . compatibilidade entre
monofilamentos  seguida de 0 PBAT e PLA Liu et al
PBAT/PLA/grafeno obtidos a partir de  estirament <m diminui ’ 2022 B
blendas de 0 para porem 'mmlij' a (2022)
PBAT/PLA fiagdo temperatura de
modificados com transicdo vitrea
grafeno
Elab_orar filmes a Extrusao As blendas contendo
partir de blendas  seguida de 9506 de PBS em Deso
de PBAT e PBS  compressd -0 P COSTA et
PBAT/PBS . . indicam bons valores
para investigar oem de modulo de al., (2020)
como as prensd a elasticidade e
diferentes quente
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proporcdes dos alongamento para
polimeros afetam diversas aplicacOes
as propriedades
fisicas, quimicas e
morfoldgicas

E possivel obter filmes a partir de blendas por diversos métodos, sendo que,
geralmente a grande maioria desses métodos envolve fundicdo até a temperatura de fusao dos
polimeros, como: moldagem por injecdo, compressdo e extrusdo (ORTIZ-DUARTE et al.,
2021). Em relacdo a extrusdo — método mais comumente encontrado em escala industrial —
envolve a combinacdo de procedimentos mecanicos e térmicos pelos quais os biopolimeros
passam por um orificio de matriz a uma taxa de fluxo controlada (WANG et al., 2022). Além
deste método, os filmes obtidos partir das blendas também podem ser processados através da
dispersdo ou dissolucéo dos polimeros em solvente adequados, 0s quais formam uma solucao
filmogénica seguido da evaporacdo do solvente, também chamado de método casting
(KHALID; ARIF, 2022), geralmente o método casting é mais utilizado quando se trata de uma
escala mais laboratorial (YOUSEFNIAPASHA et al., 2021).

Com eficientes inovacdes e pesquisas nesta area, 0 uso de blendas de polimeros
biodegradaveis tem potencial de se expandir ainda mais, oferecendo uma alternativa mais

sustentavel aos materiais plasticos convencionais.

3.2.1 Propriedades dos filmes obtidos a partir das blendas

Geralmente a morfologia, compatibilidade e a miscibilidade sdo os fatores que mais
influenciam nas propriedades e no desempenho dos filmes de blendas (ROBESON, 2014).
Nesse sentido é importante destacar que a miscibilidade diz respeito ao nimero de fases que
ocorre dentro das blendas (SALZANO DE LUNA; FILIPPONE, 2016). Com base no grau de
miscibilidade, as blendas poliméricas geralmente sdo classificadas como completamente
misciveis, parcialmente misciveis e completamente imisciveis. A morfologia - que esta
diretamente relacionada a estrutura de superficie das blendas - pode ser usada para diferenciar
o nivel de miscibilidade dos componentes misturados. Dessa forma a morfologia da mistura de
polimeros que resultam em fases imisciveis é o resultado de uma sequéncia tipica de eventos
que ocorrem durante a etapa de mistura por fusdo (GUO et al., 2015). Logo, ressalta-se que
para se obter blendas com propriedades desejadas é necessario se atentar a essas trés
propriedades citadas que estdo completamente relacionadas. Pode-se ressaltar que o conceito

de miscibilidade esta relacionado principalmente a interacao, solubilidade dos componentes e
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morfologia final da blenda. Por outro lado, é possivel relatar que compatibilidade esta
tecnicamente mais relacionada ao desempenho da blenda, na qual blendas compatibilizadas séo
aquelas com propriedades melhoradas em relacdo aos polimeros puros e, portanto, tanto as
blendas misciveis quanto as parcialmente misciveis podem ser consideradas como
compatibilizadas (BARLETTA et al., 2022).

Outra propriedade importante sdo as propriedades térmicas, elas podem garantir a
protecdo do produto contra danos térmicos durante um periodo de armazenamento. (FITRIANI
et al., 2023). Uma das formas de se obter informacGes sobre as propriedades termicas é através
de um gréfico de andlise termogravimétrica (TGA). O modelo da curva termogravimétrica na
amostra é determinado por varios parametros cinéticos do processo de pirdlise. Esses valores
dependem das condic¢des, peso, forma, taxa de fluxo, taxa de aquecimento e o tratamento usado
antes de avaliar os dados de amostra (AZWA et al., 2013). Dessa forma, conhecendo as faixas
de temperaturas através da TGA, € possivel mensurar a estabilidade térmica dos filmes
produzidos a partir das blendas, este pardmetro diz respeito a resisténcia a mudancga de
temperatura sem alterar a massa (BENADUCCI; BRANCIFORTI, 2016). Resumidamente, as
curvas de TGA sdo usadas principalmente para determinar a perda de massa de materiais e para
determinar a decomposicao do material a uma determinada temperatura.

Barreiras a gases também sdo propriedades importantes das blendas, pois além de
indicar qual tipo de produto podem acondicionar, também determinam a perda de vapores
organicos (compostos de aroma volateis) durante 0 armazenamento e a penetracdo de solventes
nos alimentos (CUI et al., 2015). Dentre as propriedades de barreira a gases, a barreira ao vapor
de &gua esta diretamente ligada a capacidade do filme de resistir a entrada de vapor, como vapor
por permeabilidade, difusividade ou solubilidade através do material e também capacidade
hidrofilica dos materiais da embalagem em relacdo a &gua (CAZON et al., 2017), a
permeabilidade também pode ser quantificada quanto a passagem de Oz, COz e outros gases.
Essa propriedade depende muito da cristalinidade e da conformagéo em cadeia dos recursos
materiais do filme (FITRIANI et al., 2023).

Os principais parametros das propriedades mecanicas incluem resisténcia a tracao,
percentual de alongamento e médulo de Young (EL-WAKIL et al., 2015). A resisténcia a tragdo
estd diretamente relacionada com a compatibilidade adequada entre os biopolimeros das
blendas, isto é, a tensdo interfacial entre os componentes das blendas dependem das ligacdes
intermoleculares entre os pares de elétrons ndo compartilhados nos grupos funcionais, isso
influencia na compatibilidade e consequentemente na resisténcia a tracdo (HAMAD et al.,
2016).
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A Tabela 3 relata resultados alcancados em permeabilidade ao vapor de agua e

resisténcia na elaboracdo de filmes a partir de blendas poliméricas.

Tabela 3 — Resultados alcangados em resisténcia a tracdo e permeabilidade de filmes obtidos a

partir de blendas.

Blenda/Proporc¢a

o /Método Aditivo

Permeabilidad
e ao vapor de
agua

Resultados
alcancados

Resisténcia
atracéo

Referéncia

PHB/amido
(80/20%)
Casting

Acido
laurico

PLA/PHB
(90/10;80/20;70/3
0; 60/40;50/50%)

Extruséo

Oleo
essencia
| de
galangal

PBS/PLA
(80/20;20/80%)
Extrusao

Os filmes das
blendas
apresentaram
comportamento
ductil. Valor de
resisténica a
tracdo diminui
com adicdao de
amido,
aumentando o
alongamento.

- =23 MPa

Resiténcia a
tracdo diminui
com 0 aumento

de PHB.
Melhor
propriedade
mecanica
abrangente é
alcancada
quando a
adicdo de PHB
foi de 20% em
peso.

- 56.12 MPa

80PLA/20PBS
teve maior
resiténcia,
porém menor
alongamento na
ruptura do que
20PLA/80PBS,
PLA forneceu
maior
resisténcia aos
filmes. Os
filmes
80PLA/20PBS

Valores entre
30-80
g.mm/m2.dia.at
m

Valores
entre 14,9 —
49,1 MPa

(ADORNA
et al., 2020)

(Lletal.,
2023)

(WONGPH
AN et al.,
2023)
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obtiveram
menor
permeacao ao
vapor de agua

Permeabilidade
dos filmes
melhorou com
0 aumento da
Valores entre concentracdo
0,6015 —1.140 - de bentonita. A
mg.mm/m2.KPa entre = 65 - adicdo de
120 MPa N
.h antocianinas
aumentou a
resisténcia a
tracdo dos
filmes.

(KOOSHA;
HAMEDI,
2019)

Valores

A preparacéao
de blendas
pode melhorar
a resisténcia a
tracdo do
polimero,
enquanto a
adicdo de
matrizes
flexiveis como
0 PBAT reduz
a fragilidade do
PLA.

(LUDWICZ
AK etal.,,
2021)

Valores
- entre 50,5 —
56,2 MPa

3.3 Poli(butileno adipato-co-tereftalato) (PBAT)

O PBAT € um biopolimero poliéster alifatico, aromatico, composto quimicamente

pelos mondmeros butanediol, acido tereftalico, butanodiol e acido adipico (Figura 2). Tornou-

se conhecido como sendo um dos principais materiais para producao de filmes biodegradaveis

devido as suas boas propriedades mecanicas, é produzido em grande escala principalmente pela
BASF (Badische Anilin & Soda Fabrik) (KANWAL et al., 2022).

Entre outras propriedades importantes, o PBAT tem uma temperatura de cristalizacao
em torno de 110°C, ponto de fuséo de 130°C e cristalinidade aproximada de 30% (QIAO et al.,

2022). No que diz respeito a sua estabilidade, o PBAT antes de ser processado, na sua forma

de granulo, tem um prazo de validade média de 12 meses, desde que armazenado em

embalagem fechada sob abrigo da luz, alta temperatura e umidade (BASF, 2021).
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Figura 2 - Estrutura quimica do PBAT.
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Fonte: Su (2021).

Legenda: BT - butanediol e acido tereftalico; BA - butanodiol e acido adipico.

Nota-se um interesse crescente em pesquisas na exploracdo do PBAT. Até a presente
data (2023), quando se pesquisa no portal Web of Science por Poly AND Butylene AND
Adipate AND Co AND Terephthalate OR PBAT no titulo ou resumo, o portal relata mais de
1700 publicagdes. A Figura 3 mostra as tendéncias obtidas sobre 0 aumento de publicacdes na
ultima década, sendo que no ano de 2022 foram 336 publicacdes. Este aumento pode esta
diretamente relacionado aos problemas ambientais atuais causados pelos plasticos
convencionais (HORTON, 2022), além disso, estudos recentes evidenciaram que o PBAT
possui diversas vantagens em relacdo aos outros biopolimeros como: biodegradabilidade
acelerada e compostabilidade; é versatil, flexivel, resistente e pode ser empregado no
acondicionamento de diversos produtos (EUROPLAS, 2019).
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Figura 3 - Numero de publica¢des da Ultima década relacionadas ao PBAT no portal Web
of Science.
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Fonte: Dados obtidos a partir do Portal Web of Science.

E possivel relatar que isso demonstra um forte interesse no desenvolvimento de novos
materiais e em estudos de solucdes tecnoldgicas para o processamento de produtos inovadores
que causem baixo impacto ambiental.

Apenas em 2020 a capacidade de producgéo global de PBAT foi de 279.000 toneladas
(AVERSA et al., 2022). J4 0 mercado deste biopolimero foi avaliado em USD 1,2 bilhdes em
2021 e deve chegar a USD 2,4 bilhGes até 2029, registrando um CAGR de 9,4% durante o
periodo de previsdo entre 2022-2029 (DATA BRIDGE MARKET RESEARCH, 2022).

Diversos trabalhos elucidados na literatura relataram resultados promissores no uso de
PBAT como:

> Filmes flexiveis: Os filmes extrusados apresentaram respostas mecanicas de
resisténcia a tracdo melhorada quando adicionado PLA na forma de blenda.
Quando acrescentando o aditivo estabilizante Joncryl, os filmes demonstraram
melhor equilibrio entre maleabilidade e ductilidade, além de boa transparéncia
e caracteristicas desejaveis para aplicacbes em embalagens flexiveis.
(PIETROSANTO et al., 2020);

» Embalagem antimicrobiana: nanocapsulas de quitosana e éleo essencial de
canela foram incorporados na matriz polimérica do PBAT. Os filmes
produzidos pelo método casting apresentaram atividade antimicrobiana contra
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Escherichia coli. Os aditivos utilizados apresentaram boa biocompatibilidade
na matriz polimérica do PBAT. (FERREIRA; SOUZA; ROSA, 2021);

» Biofilme agricola: Os filmes foram preparados pelo método casting a partir de
blendas de PLA e PBAT (50/50%) reforcados com fibra de babacu. Apesar da
miscibilidade limitada entre PLA e PBAT, adicdo de babacu melhorou as
propriedades mecanicas, dando origem a filmes com bom custo beneficio para
aplicacdo como mulching agricola. (FRANCA et al., 2019);

» Embalagem para carne: Os filmes extrusados de PBAT foram formados a partir
de blendas com amido e incorporacao de 6xido de zinco (ZnO). Os filmes de
PBAT/amido demonstraram-se promissores no armazenamento de carne,
aumentando sua vida de prateleira em mais trés dias. As propriedades
mecanicas foram influenciadas com a adicdo de ZnO, todavia, as propriedades
de barreira resultaram que as redes poliméricas limitaram a difusdo de
moléculas de vapor de dgua. (PHOTHISARATTANA et al., 2022);

» Embalagem antioxidante: Os filmes de PBAT obtidos por extrusdo foram
incorporados com extrato de pinhdo. A matriz polimérica do PBAT se
demonstrou compativel com o extrato incorporado. A permeabilidade ao vapor
de &gua ndo foi afetada com a incorporacdo do extrato. O filme exibiu atividade
antioxidante frente a analise de DPPH. (SILVA et al., 2019);

> Retencdo de farmacos: membranas obtidas a partir de blendas de PBAT e PCL
(75/25%) foram elaboradas pela técnica de eletrofiacdo e adicionadas de 10%
de carvdo ativado. A adicdo de carvao ndao modificou a estrutura polimérica
membranas de PBAT/PCL. As membranas exibiram capacidade de retencéo
de até 67% de solucdo cloridrato de tetraciclina no teste de adsorcdo. (PAGNO
et al., 2020).

O grande uso de PBAT em blendas se deve ao fato desse material fornecer a mistura:
alta flexibilidade, resiliéncia, alongamento na ruptura, incremento nas caracteristicas
hidrofobicas e de processamento (KANWAL et al., 2022). Quando misturado a outros
compostos biodegradaveis, como o PLA ou o PBS, o PBAT pode melhorar significativamente
suas propriedades, tornando-os mais flexiveis, resistentes e mais faceis de processar (AVERSA
et al., 2022). Com isso, a versatilidade e as caracteristicas desejaveis do PBAT elucidam o
motivo pelo qual ele é tdo utilizado em blendas com outros polimeros biodegradaveis. Portanto,
0s novos materiais obtidos a partir de blendas biodegradaveis a base de PBAT podem ser uma

solucéo alternativa ao plastico convencional.
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3.4 Polibutileno Succinato (PBS)

O PBS (Poli succinato de butileno) € um polimero termoplastico biodegradavel que
faz parte da familia dos poliésteres (LUYT; MALIK, 2019). Destaca-se por ter propriedades
termomecénicas comparaveis as do polipropileno - ideal para aplicacdes em temperaturas mais
elevadas, possuindo ponto de fusdo em torno de 115°C e resisténcia a tracdo entre 30-35 MPa
(XU; GUO, 2010). O mercado global de succinato de polibutileno acumulou um valor de
mercado de US$ 375 milhdes em 2023 e espera-se que acumule um CAGR de 14,9% até 2033
(FUTURE MARKET INSIGHTS, 2019). O setor quimico experimentou uma rapida expansdo
nos Gltimos anos. Este polimero ja é utilizado na inddstria de embalagens, farmacéutica,
alimentos e bebidas, tendo uma grande expansdo no mercado de polimeros biodegradaveis
(GRAND VIEW RESEARCH, 2022).

A estrutura quimica do PBS ¢ alifatica, composta por unidades repetidas de acido
succinio e 1,4 butanodiol, copolimerizados, que formam o succinato de butileno (CgH1204)
(Figura 4) (BARLETTA et al., 2022). O PBS é um material de amplo interesse para muitas
aplicacdes por conta de sua alta rigidez e tenacidade, sendo muito requisitado para embalagens
de alimentos (RAFIQAH et al., 2021).

Figura 4 - Estrutura quimica do PBS
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Fonte: XU et al. (2019) adaptado.

Legenda: SA - acido succinico; BD - 1,4-butanodiol.

O PBS pode assumir um papel em blendas como fase polimérica fortalecedora ou
como fase polimérica plastificante ajustando seu papel de acordo com a necessidade final
(GIGLI et al., 2016). Por possuir alta resisténcia a deformacédo térmica quando comparado a
outros biopolimeros como o PBAT, o PBS vem sendo alvo de estudos na literatura em blendas
com o PBAT (LI et al., 2022).
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Muthuraj; Misra e Mohanty, (2014) estudaram as blendas de PBS e PBAT obtidas por
extrusdo em uma extrusora dupla rosca. A blenda apresentou boa compatibilidade atribuida a
transesterificacdo, embora duas fases distintas tenham sido observadas na microscopia
eletronica de varredura.

Na morfologia das blendas de PBS/PBAT moldadas por compressdo foi observado
imiscibilidade nas propor¢bes PBS80/PBAT20 e PBS20/PBAT80 em peso. Os autores
atribuiram a separacdo de fases a diferenca de viscosidade entre o PBS e o PBAT, causando
uma fraca interagdo entre o0s componentes da mistura (BOONPRASERTPOH;
PENTRAKOON; JUNKASEM, 2020).

Ja em relacdo as propriedades mecénicas, Costa et al., (2020) estudaram as blendas de
PBS e PBAT moldadas por compressdao. Como resultado, as blendas apresentaram rigidez
crescente a medida que a porcentagem de PBS aumenta; e uma diminuicdo acentuada no
alongamento na ruptura foi observada para os filmes contendo porcentagens de PBS maiores
que 25% em peso.

Nobile et al., (2018) estudaram a formacéo de filme a partir de misturas PBS/PBAT
obtidas por extrusdo fundida. Eles observaram que uma alta concentracdo de PBAT inibe a
cristalizacdo do PBS. Além disso, a medida que a concentracdo de PBS na mistura aumenta,
eles observaram uma redugdo no alongamento a ruptura e um aumento correspondente na
rigidez e na resisténcia a tracéo.

Em suma, a utilizacdo do PBS em blendas com PBAT permite a producao de materiais
com melhor performance e maior potencial de uso em diversos setores, contribuindo para a

transicdo para uma economia circular e mais sustentavel.

3.5 Reaproveitamento de polimeros biodegradaveis

O aumento crescente no uso de plasticos acaba levando ao aumento da quantidade de
residuos plasticos gerados, que acabam no fluxo de acumulacdo no ambiente e
consequentemente impulsionam um grande interesse no reaproveitamento desses materiais
(CHEN et al., 2021).

Nesse sentido, a reaproveitamento de polimeros biodegradaveis vem sendo alvo de
estudos, uma vez que ha uma crescente demanda industrial na procura por esses polimeros,
além de pesquisas que vem sendo elaboradas para prolongar a vida Gtil destes materiais
(DEDIEU et al., 2022).

De maneira geral, o reaproveitamento de residuos plasticos pode ser feito através de

seu reuso, a exemplo do reuso de vidros, garrafas retornaveis, recipientes em geral etc.
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(HAMAD; KASEEM; DERI, 2013). Podem ser reaproveitados também atraves da reciclagem
mecanica, também conhecida como reciclagem fisica, na qual o pléstico é triturado —
geralmente atraveés de uma extrusora — reprocessado e composto para produzir um novo
componente que pode ou ndo ser o0 mesmo de seu uso original (CUI; FORSSBERG, 2003).
Podem ainda ser reaproveitados atraves da reciclagem quimica, onde o residuo polimérico é
devolvido em seu componente (estrutura hidrocarboneta) como no caso das poliolefinas ou
através da despolimerizacdo para formacdo de monémeros dos poliésteres e poliamidas, que
podem ser utilizados como matéria-prima para a producdo de novos polimeros na industria
petroquimica, ou na sintese de polimeros puros usando solventes quimicos (SASSE; EMIG,
1998). Porém existem diversos desafios na reciclagem do plastico, a exemplo dos varios tipos
de materiais com propriedades semelhantes (compositos de polietileno e polipropileno por
exemplo) que dificultam a separacéo, principalmente no caso de combinacdo em embalagens
multicamadas. Além disso, os plasticos sofrem mudancas quimicas graduais durante as fases
de uso e processamento e, portanto, tém reciclabilidade limitada devido a degradacéo fisico-
mecénica, que varia conforme o tipo de polimero (POCAS; SELBOURNE, 2023).
Do ponto de vista industrial, a reciclagem mecénica é a mais amplamente utilizada por
ser de baixo custo e mais segura (SCHYNS; SHAVER, 2021).
Vaérios artigos na literatura estudaram a reciclagem de polimeros convencionais como:
> Politereftalato de etileno (PET): Ap0s sucessiveis ciclos de reaproveitamento
mecanico o polimero apresentou diminuicdo de 70% de sua viscosidade e
dréastica diminuicdo de sua massa molecular. A cisdo da cadeia decorrente da
degradacédo termomecanica resulta em alta cristalinidade (SAABOME et al.,
2023).

> Polietileno (PE): Apds de 50 ciclos de re-extrusdo houve diminuicdo drastica
da sua massa molecular e viscosidade, porém a densidade e a estabilidade
térmica se mantém sem nenhuma alteracdo significativa (BENOIT et al.,
2017).

» Polipropileno (PP): Depois de multiplos processamentos do PP verificou-se
que o componente mais afetado é a sua massa molecular. Foi relatado que os
aditivos inseridos na matriz polimérica do PP exercem extrema influéncia na
dificuldade em reciclagem mecanica deste polimero (VON VACANO et al.,
2023).

Todavia, ao contrario dos polimeros convencionais citados, existem poucos estudos

disponiveis sobre a reciclagem mecanica dos polimeros biodegradaveis (SOROUDI,;
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JAKUBOWICZ, 2013). A ideia de fazer reaproveitamento de polimeros biodegradaveis pode
parecer incomum, considerando que os polimeros biodegradaveis ja sdo vistos como uma
alternativa sustentavel aos polimeros derivados do petroleo e por serem provenientes de
recursos renovaveis; no entanto, existem razGes para sugerir que a reciclagem e/ou
reaproveitamento de bioplasticos € uma estratégia assertiva, pois h4 uma crescente procura
industrial por estes materiais; e com o facto de a reciclagem ser determinante para reducéo do
consumo de recursos nao renovaveis (SCAFFARO et al., 2019). Além disso, geralmente o custo
dos materiais biodegradaveis é bem maior do que os polimeros convencionais (MARKETS
AND MARKETS, 2023b), o que faz com que a reciclagem e/ou reaproveitamento seja uma
alternativa para reducéo deste custo.

Alguns estudos na literatura relatam o reaproveitamento de polimeros biodegradaveis.
Um desses estudos diz respeito ao aproveitamento de PBAT ja degradado na mistura com amido
modificado por fosforilagédo (reticulacdo) (GRIMAUT et al., 2023), como resultado os autores
verificaram que os filmes apresentaram diminuicg&o significativa na resisténcia a tracdo e na
resisténcia ao calor apos longo periodo de armazenamento.

Demais estudo relatam casos de extrusdo mdaltipla de polimeros biodegradaveis, a
exemplo do poli lactideo (PLA), a qual foi estudado por Zenkiewicz et al., (2009) utilizando
uma extrusora dupla rosca, onde verificou-se que, com o aumento do nimero de ciclos de
extrusdo, a resisténcia a tracdo na ruptura e a resisténcia ao impacto diminuem ligeiramente,
enquanto a taxa de fluxo de fusdo e as taxas de transmissdo de vapor de agua e oxigénio
aumentaram progressivamente. Como conclusdo foi verificado que o residuo do PLA pode ser
reutilizado como aditivo em sua propria matriz polimerica.

No estudo de Zaverl et al., (2012) de reciclagem mecanica do biopolimero
polihidroxibutirato-co-valerato (PHBV) através da extrusdo, mostrou que as propriedades
mecanicas sdo mantidas por até quatro ciclos de reprocessamento; mas no quinto ciclo, houve
uma leve diminuicdo nas propriedades fisicas: resisténcia atracdo e viscosidade. Os estudos de
cromatografia de permeacéo em gel deste mesmo estudo revelaram que a massa molecular do
PHB diminui drasticamente apds o terceiro, quarto e quinto ciclo de extrusdo (ZAVERL et al.,
2012).

Apesar de haver menos estudos sobre reaproveitamento de biopolimeros quando
comparado com o0s polimeros convencionais, é possivel supor que 0s biopolimeros enfrentam
0s mesmos desafios que os termoplasticos sintéticos convencionais. Os biopolimeros
poliésteres, por exemplo, durante a extrusdo também podem se despolimerizar depois de

diversos ciclos de reprocessamento sob carga termica devido a sua maior sensibilidade a
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hidrélise, isso resulta em dizer que a dificuldade em reprocessar plasticos € igual tanto para os
polimeros convencionais quanto para os biodegradaveis (ENDRES; SIEBERT-RATHS, 2011).

Uma forma de tentar superar as desvantagens de reciclamento de biopolimeros é fazer
0 processamento mecanico com mais de um tipo de resina, essas misturas (compdsitos ou
blendas) oferecem propriedades fisica e quimicas especificas ao material a ser reprocessado
(SOROUDI; JAKUBOWICZ, 2013). La Mantia; Scaffaro e Bastioli (2002) avaliaram um
sistema polimérico composto principalmente de amido e policaprolactona (PCL), o qual foi
reprocessado varias vezes em uma extrusora para investigar a reciclabilidade. Como resultado,
as propriedades reolégicas e mecanicas das amostras indicaram que, nas condi¢fes de
processamento adotadas, as propriedades sdo preservadas.

Destaca-se que o componente mais afetado nos biopolimeros durante a reciclagem
mecanica é a sua massa molecular, a qual esta diretamente ligada ao indice de fluidez e a
viscosidade do material, podendo influenciar em diversas outras propriedades fisicas e quimicas
(HAMAD; KASEEM; DERI, 2013).

3.6 Degradacdo de polimeros

Compreender a degradacdo de polimeros pode elucidar os principais processos
quimicos que ocorrem durante o seu armazenamento e também no meio ambiente. Além das
suas propriedades fisicas e quimicas, a aplicabilidade dos materiais poliméricos depende
também de sua vida util. O tempo de vida dos polimeros, blendas e compdsitos esta fortemente
relacionado ao mecanismo de degradacdo (DEROINE et al., 2014).

Com isso, 0 mecanismo de degradacdo é um fator chave para a previsdo do tempo de
vida dos materiais poliméricos (HARRIS; LEE, 2012). Existem trés principais processos
béasicos de cisdo da cadeia polimérica que leva a reducdo da massa molecular dos polimeros: a
despolimerizacdo, destruicdo e a degradagdo da cadeia polimérica, ja os principais tipos de
degradacdo podem ser térmicas, fotolitica, hidrolitica, biolégica e mecéanica (PLOTA; MASEK,
2020).

As rotas de degradagdo de polimeros podem ser atribuidas a formacgdo de radicais
macromoleculares com a consequente diminuicdo da massa molecular e uma possivel presenga
de ramificagdes, ou ainda a formacado de estruturas reticuladas (LA MANTIA et al., 2017).

Dessa forma, a degradacao polimérica pode resultar nas alteragdes fisicas e quimicas
dos polimeros, como: reducdo no moédulo de resisténcia a tragdo, aumento na permeabilidade a

gases, alteragdes morfologicas e reologicas na matriz (ANJU et al., 2020).
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E possivel que na primeira fase de degradacdo do material, o fator gerador da

degradacdo cause um efeito positivo na melhoria de algumas propriedades (a exemplo das

propriedades mecanicas). Todavia, 0s estagios posteriores da degradacdo podem gerar uma

reticulacdo excessiva da cadeia polimérica e reducdo na massa molecular, alterando
irreversivelmente as propriedades (MASLOWSKI; ZABORSKI, 2015)

A estrutura do polimero, composicdo quimica, massa molecular, polidispersdo e

distribuicdo de repeticbes monoméricas sdo os fatores que podem influenciar na degradacéo.

Porém, estudos na literatura sugerem que a degradacao do polimero depende, em grande parte,

do grau de cristalinidade, sendo que os polimeros com estrutura mais linear sdo degradados

mais rapidamente do que os ramificados, além disso, quanto maior a massa molecular do
polimero, mais lenta a decomposicio (MIERZWA-HERSZTEK; GONDEK; KOPEC, 2019).

As varias rotas de degradacdo estdo elucidadas na Figura 5.

Figura 5 - Rotas de degradacéo de polimeros.
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3.6.1 Degradagéo do PBAT

Geralmente em poliésteres, o processo de degradacao envolve diferentes etapas, como
a difusdo da &gua na matriz amorfa, seguida da remocdao hidrolitica dos grupos éster e a
progressao para as areas cristalinas do polimero (GAN et al., 2023). Dessa forma, geralmente
0 mecanismo de degradacao hidrolitica comeca pela clivagem da ligacdo éster (MUTHURAJ;
MISRA; MOHANTY, 2015). A taxa de hidrolise depende de muitos fatores, incluindo
temperatura, umidade, espessura, grau de cristalinidade do poliéster e outras condigdes
ambientais de armazenamento (HARRIS; LEE, 2012). Com isso, durante 0 armazenamento
prolongado, o PBAT pode estar exposto a absor¢do de umidade. Logo, a clivagem hidrolitica
das ligacdes éster do PBAT é resultado da interacdo das moléculas de aguas e o grupo carbonila
localizado nas proximidades dos anéis benzénicos (FU et al., 2020). A Figura 6 demonstra o
possivel mecanismo de degradacéo hidrolitica do PBAT sob temperaturas elevadas.

Figura 6 - Mecanismo de degradacéo hidrolitica do PBAT.
H ’()

‘?n
HOI-C «@»& o—(c++2)4 0-C—(CH,),~C~OH
n

Poli(butileno adipato-co-tereftalato)

/\ [H20

HO— CO& —0—(CH3)4—OH HO- C—(CH2)4 C OH

Fonte: Muthuraj; Misra; Mohanty, (2015) Adaptado.

Portanto, o desenvolvimento de medidas para reciclar ou aproveitar o polimero PBAT
torna-se importante para seu uso sustentavel e aumento do seu ciclo de vida (YANG et al.,
2023). Dentre as medidas para aproveitamento/reaproveitamento do PBAT estdo:
copolimerizagdo para aumento do teor de tereftalato na estrutura; tratamentos térmicos e
quimicos com intuito de modificar a propor¢do amorfa-cristalina durante o reprocessamento;

adicdo de aditivos na matriz polimérica para evitar a despolimerizagéo na reciclagem; e por fim
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a formacéo de blendas com outros materiais para o aproveitamento de suas propriedades fisicas
e quimicas (DEDIEU et al., 2022).
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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo desenvolver filmes poliméricos produzidos a partir de
blendas de PBS e do PBAT que ultrapassou o prazo de validade, pela técnica de extrusdo. Cinco
blendas poliméricas (PBS/PBAT 100/0; 80/20; 70/30; 60/40; 50/50) foram extrusadas e
caracterizadas por meio das técnicas de FTIR-ATR, DRX e MEV, ensaios mecanicos e
permeabilidade ao vapor de agua. N&o foram observadas bandas espectrais associadas a
degradacGes térmicas representativas das blendas durante o processo de extrusdo nos espectros
de infravermelho, porém ha uma notével diminuicéo da intensidade de absorcéo no grupamento
—C-O-C- (1155 cm-1) em F5 (50/50). Os indices de cristalinidade das blendas variaram entre
18,1-21,0% sendo a porgao cristalina formada por um arranjo ordenado misto entre cadeias de
PBS e PBAT. Os aumentos nos tamanhos médios dos cristais (8,76-16,0 nm) foram
acompanhados do incremento da concentracdo de PBAT nas blendas, evidenciando um efeito
de nucleacéo e crescimento de cristais. As micrografias das superficies dos filmes poliméricos
evidenciaram defeitos e rugosidades acompanhados do incremento da concentracdo de PBAT
nas blendas. As alteracdes nas propriedades mecanicas e permeabilidade ao vapor de agua
foram correlacionadas com o incremento de PBAT na blenda e comparaveis a resultados
previamente reportados na literatura. O presente estudo evidenciou a viabilidade do
reaproveitamento de um PBAT que ultrapassou o prazo de validade e pode se estender a outras
condicGes de degradacdo agregando valor ao biopolimero.

Palavras-chave: extrusdo, caracterizacdo, biopolimeros, reaproveitamento.

1 INTRODUCAO

A producdo global de plasticos foi estimada em 390,7 milhGes de toneladas apenas no
ano de 2021 e tem um crescimento de pelo menos 4% a cada ano [1]. Apesar de serem
necessarios para uma ampla gama de necessidades do dia a dia, principalmente em embalagens
plasticas, os plasticos convencionais, como polietileno, politereftalato de etileno, polipropileno,
policloreto de vinila, demoram anos para se decompor. Além disso, liberam substancias toxicas
no solo sob condicdes de luz e calor e ainda podem se acumular em organismos vivos [2],
justificando a busca por plasticos biodegradaveis.

Dentre os diversos polimeros biodegradaveis disponiveis no mercado, o poli (butileno
adipato-co-tereftalato) (PBAT) se destaca por ser um copolimero com boa processabilidade,

alta deformabilidade e propriedades mecanicas semelhantes as do polietileno [3]. O PBAT



|51

possui uma combinacdo de propriedades intrinsecas oriundas de seus componentes aromaticos
(butileno tereftalato) e alifaticos (butileno adipato) [4]. Além disso, o PBAT pode ser
processado por equipamentos convencionais como: misturadores, extrusoras, maquinas de
moldagem por injecdo etc., sendo extremamente promissor para cobrir uma ampla gama de
aplicacGes em embalagens [5]. Entretanto, este biopolimero é facilmente degradavel e apresenta
baixa resisténcia mecanica [6] consistindo em desvantagens quanto ao uso. A degradagéo do
PBAT ¢ governada principalmente por uma cisdo oxidativa da cadeia durante seu
armazenamento e ap6s seu processamento. Implicando na diminui¢do da sua massa molecular
e alteracdo de sua viscosidade como consequéncia da hidrélise das interacBes intermoleculares
e deformacdo da rede polimérica [7].

Desde que armazenado sob abrigo da luz, umidade e que a temperatura ndo exceda 70 °C,
os polimeros biodegradaveis, como o PBAT, tém prazo de validade média de 12 meses em
embalagem fechada a 23°C [8]. Alternativamente para aumentar a estabilidade do PBAT, suas
misturas com outros polimeros biodegradaveis, incluindo PBS e amido, demonstram melhorar
as propriedades reoldgicas, fisicas e mecéanicas, facilitando o processamento [9, 10].

Para processar o PBAT, uma estratégia de melhoramento das suas propriedades é utiliza-
lo em associacdo com outro biopolimero na forma de blenda. A principal vantagem das blendas
poliméricas é o aperfeicoamento das propriedades reoldgicas, fisicas e quimicas associadas a
relativa facilidade na obtencdo do novo material, além de viabilizar o incremento na
processabilidade dos materiais de maneira sustentavel sem a necessidade de desenvolvimento
de novos polimeros envolvendo sintese [11]. Outra vantagem na confeccdo de blendas é a
reducdo do custo, pois 0 gasto na producdo do PBAT ainda € prejudicado pelo seu alto custo
de producéo [3].

O poli (butadieno sucinato) (PBS) € outro biopolimero que atualmente pode ser produzido
utilizando mondmeros de recursos renovaveis, por fermentacdo bacteriana [12]. O PBS tem
como caracteristica principal sua resisténcia a altas temperaturas [13], a qual € interessante para
suprir a deficiéncia do PBAT em relagéo a baixa estabilidade térmica. Estudos prévios reportam
resultados promissores no preparo de blendas de PBS com PLA [14, 15], amido [16],
polihidroxibutirato (PHB) [17], polipropileno [18].

Por serem poliésteres, 0o PBAT e 0 PBS possuem na sua cadeia quimica grupos funcionais
semelhantes, os quais podem levar a uma melhor miscibilidade por meio das interagdes
intermoleculares entre esses constituintes [19]. Para a formagdo das blendas, o processo de
extrusdo demonstra-se como 0 mais adequado para produgdo de plastico em escala comercial

[20]. Os testes preliminares de extrusdo do PBAT que ultrapassou o prazo de validade, usado
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neste trabalho, demonstraram claramente a impossibilidade de processamento desse
biopolimero, justificando, portanto, a necessidade do preparo de blendas para o seu
reaproveitamento.

O presente trabalho teve como objetivo preparar e caracterizar filmes poliméricos, obtidos
pela técnica de extrusdo, produzidos a partir de blendas de PBS com um PBAT que ultrapassou
0 prazo de validade. Os filmes poliméricos preparados foram devidamente caracterizados,
viabilizando o entendimento do efeito das mudancas das proporcdes de PBS/PBAT nas

propriedades fisicas, morfoldgicas, mecanicas e de permeabilidade.

2 MATERIAL

O polimero PBAT (polibutileno adipato co-tereftalato) foi adquirido da BASF SE
(Ludwigshafen, Germany) de nome comercial Ecoflex®. O PBAT possui um indice de fluidez
de 2,7 g 10 min, densidade de 1.25 g cm? e temperatura de fusdo de 110°C. O PBAT utilizado
no preparo das blendas excedeu em aproximadamente 100 meses o prazo de validade
especificado pelo fabricante.

O PBS (polibutileno succinato) foi adquirido da MCPP (Mitsubishi Chemical
Performance Polymers), Bangkok — Tailandia, sob nome comercial de BioPBS. O PBS possui
indice de fluidez de 5 g 10 min, densidade de 1.26 g cm® e temperatura de fusio de 115°C.

Durante o experimento, o PBAT e o PBS foram armazenados em embalagem fechada sob

0 abrigo da luz em uma temperatura media de 23°C com uma umidade média de 75%.

2.1 METODOS
Obtencéao dos filmes

Diferentes concentracgdes (100%; 80%; 70%; 60%; 50%) de PBS foram misturadas ao
PBAT (0 - 50%), codificados como F1, F2, F3, F4, F5 conforme Tabela 1.

Tabela 1 - Composicdo para elaboracéo dos filmes.

%
Formulagdes
PBS PBAT
F1 100 0
F2 80 20
F3 70 30

F4 60 40
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F5 50 50

Os polimeros foram processados em uma extrusora dupla rosca AX plasticos (modelo
DR1640). A velocidade da rosca foi de 55 rpm. O programa de temperatura das zonas de 1 a 8
foi de 90, 102, 121, 121, 121, 121, 122 e 130°C. A temperatura na matriz plana foi de 130°C.

Foram realizadas trés repeticdes independentes para cada uma das formulagdes.

Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR-ATR)

As analises FTIR foram realizadas usando um espectrometro FTIR 4100 modelo Perkin
— Elmer, Shelton, Connecticult (EUA) equipado com um mdédulo de refletancia total atenuada
(ATR) e cristal de ZnSe. Os espectros foram adquiridos no intervalo de 4000 a 400 cm™ com

um total de 64 varreduras com uma resolugéo de 4 cm™.

Difratometria de raios-X (DRX)

Os perfis de difracdo das amostras foram obtidos por difratdbmetro de raios X (Shimadzu,
XRD-6000, EUA), usando radiacdo CuK, gerada a 40 kV e 30 mA, com velocidade de
varredura de 2° min e passo de 0,02° na faixa de 5° a 35° 20, usando fendas de divergéncia,
espalhamento e recepcdo de 0,5° 0.5° e 0,3 mm, respectivamente. O indice de cristalinidade
relativa foi determinado conforme proposto por Correia et al. (2019) [21] utilizando Origin 8.5,

de acordo com a Eq. 1:

WIC = —2¢ 100 =01
0 " Ac + Aa

onde Ac é a area cristalina e Aa é a area amorfa sob a curva correspondente a por¢édo
cristalina no difratograma.

As medias dos tamanhos dos cristalitos foram determinadas de acordo com a equacéo de
Scherer (Eq. 2)

T B KXxA
(W) = o Coso Eq.2
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Em que T representa a média do tamanho do cristalito (nm), K ¢ um fator de forma
dimensional esferulitica (0.94), B ¢ a largura total na metade do maximo (FWHM) e 0 € o angulo

de Bragg dos picos de maiores intensidades no difratograma.

Analise termogravimétrica (TGA)

As corridas termogravimétricas foram realizadas em uma termobalanca modelo Pyris 1-
TGA (Perkin-Elmer) em fluxo de N2 50 mL min™ com razdo de aquecimento 10°C min, no
intervalo de temperatura de 25 a 650 °C. Aproximadamente 5 mg de amostra foram analisados

em cadinhos de platina [21].

Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Um microscopio eletrénico de varredura (JEOL - 6390LV, Tokio — Japao) foi usado para
avaliagdo das amostras revestidas com uma fina camada ouro e tensdo de aceleragéo de 10 kV.

Ensaio mecanico de tracao

Os filmes foram caracterizados por ensaios mecanicos de tracdo de acordo com ASTM
D-882-02 [22]. Dez corpos de prova de cada formulacdo no formato retangular (2,5 cm x 10
cm; L x C) foram submetidos a maquina de ensaios da EMIC — DL-2000, com célula de carga
de 500 N. A partir do ensaio foi determinado o modulo de Young, alongamento até a ruptura o
limite de resisténcia a tracdo. A espessura foi determinada por um micrémetro digital, Mitutoyo

(Tokyo, Japdo), através da média de dez medidas aleatorias em diferentes posicoes do filme.

Permeabilidade ao vapor de agua

A permeabilidade ao vapor de agua (PVA) dos filmes foi determinada segundo o método
gravimétrico descrito pela ASTM E96M-12 [23]. A espessura foi determinada por um
micrdmetro digital, Mitutoyo (Tokyo, Japdo), através da média de dez medidas aleatérias em
diferentes posi¢des do filme. As amostras dos filmes foram secas em estufa a 60°C durante 4
horas. Em seguida, os filmes em formato circular (4,3 cm de diametro) foram seladas em
capsulas contendo 10 g de CaCl,, utilizado como material dessecante. As capsulas foram
colocadas em um dessecador contendo solucdo saturada de NaCl com umidade relativa (UR)
de 75% a 25 °C. A migracdo do vapor de &gua foi determinada com o ganho de massa da
permeacao, medido a cada 1 hora durante 8 horas. A taxa de permeabilidade ao vapor de agua
(TPVA) (g s* m?) foi calculada de acordo com a Equacgdo (3) e a PVA (g Pa's® m?) foi

calculada segundo a Equacéo (4).
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TPVA = =
t.A 3)

Onde, m t ¢ o coeficiente angular da reta, obtido por regresséo linear da curva do ganho

de massa ao longo das pesagens (g) em funcio do tempo (s) e A € a area de permeagao (m?).

TPVA.e

PVA =

Sendo, e é a espessura da amostra (m), Ps é a pressdo de saturacdo do vapor a 25 °C (Pa),
UR; é a umidade relativa dentro do dessecador e UR> € a umidade relativa dentro da cépsula.
Os testes de PVA foram realizados com 6 corpos de prova para cada formulacdo. Por fim, os

resultados foram convertidos para unidade mol Patst m?,

Analise estatistica

O teste de Shapiro-Wilk foi feito para verificar se os dados seguem uma distribuicéo
normal. Para o teste de hipdtese foi utilizado um teste paramétrico F. A busca de diferenca foi
feita pelo teste de Tukey a 5% de significancia. O software utilizado foi o Software Analytics
& Solution (SAS).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR dos filmes obtidos a partir das blendas de PBS/PBAT podem ser
visualizados na Figura 1. Em todas as formulagdes (F1-F5), é possivel observar a presenca de
bandas espectrais alargadas na regido entre 2800-3000 cm™ e 1700-1740 cm™, tipicas dos
grupos funcionais C-H e C=0, respectivamente [24, 25]. E possivel observar ainda a presenca
de bandas espectrais com faixas de absorbancia na regido entre 600-1500 cm™. A banda
espectral em 1046 cm™ pode ser atribuida a uma vibragdo de C-O enquanto a banda em 1155
cm! pode ser atribuida ao grupo -C-O-C- [26]. Todas as bandas espectrais encontradas referem-

se aos grupos funcionais presentes nas estruturas quimicas do PBS e do PBAT [27].
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Figura 1 — Espectros de infravermelho dos filmes PBS/PBAT.

Os perfis espectrais obtidos das blendas PBS/PBAT apresentaram-se comparaveis aos
resultados previamente reportados em outros estudos [19, 28, 29]. Portanto, confirmando a
mistura dos polimeros durante o processo de extrusdo com auséncia ou pouca reacdo gquimica
entre eles, considerando a alta similaridade espectral entre o PBS e o0 PBAT [26].

Apesar de todas as amostras de PBS e PBAT apresentarem 0 mesmo grupamento quimico
(carbonila), nota-se que as blendas F3 e F4 apresentaram maior banda de absorcao entre 1700-
1740 cm™*. Esta observagao ja foi previamente reportada por Lopes et al. (2023) [30], o qual
atribuiu a banda espectral mais intensa correspondente ao grupo carbonila a uma
transesterificacdo. Desta forma, este efeito corrobora também com o trabalho de Hu et al. (2022)
[31], o qual relata que pode ter ocorrido a formacgdo de um co-poliéster de PBAT e PBS por
uma interacdo de troca éster-éster. Esse aumento de intensidade também pode estar relacionado
com aumento da quantidade do grupamento carbonila durante a reacdo de transesterificacdo
aumentando a compatibilidade entre o PBS e o PBAT para as blendas F3 e F4.

Observa-se também em F5 uma notavel diminuicdo da intensidade de absor¢do em —C—
O-C (1155 cm™). Essa diminuicdo na intensidade de absorbancia pode ser resultado da
deterioracdo da estrutura quimica e da redugdo da massa molecular do PBAT durante o periodo
de armazenamento [32]. A presenca de umidade pode induzir a degradacao hidrolitica por meio
da clivagem do éster na estrutura do polimero, podendo tambem essa reacéo de hidrélise ocorrer

na forma de despolimerizag&o e ciséo aleatoria da cadeia [9].
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Difratometria de raios-X

A técnica de DRX permite avaliar as estruturas de longa ordem formadas pelas cadeias
poliméricas do PBS e do PBAT. A amostra F1 (PBS/PBAT - 100/0) apresentou trés picos de
Bragg tipicos do PBS [28] (Figura 2; Tabela 2). O incremento do PBAT nas blendas resultou
no aparecimento de picos pouco proeminentes por volta de 17.0 € 25.0 20 ° além de uma divisao
no pico em 23.5 20 ° que podem ser mais facilmente visualizadas nas amostras F3, F4 e F5.

A modificacéo dos perfis de difracdo observados é decorrente do processo de fuséo dos
polimeros que podem se recristalizar de forma segregada, dando origem a picos de Bragg
tipicos dos homopolimeros que constituem a blenda. A recristalizacdo também pode ocorrer de
maneira a formar um arranjo cristalino misto entre o PBS/ PBAT, resultando em deslocamentos,
divisdes e alargamento dos picos de difragdo originarios dos homopolimeros que constituem a
blenda. Os resultados apresentados na Figura 2 sdo compativeis com a formacao de arranjos
ordenados mistos de PBS/PBAT, sendo indicativo da compatibilidade desses polimeros durante
0 processo de extrusdo e consequente homogeneidade dos filmes obtidos [28].

A leve tendéncia a diminuicdo dos indices de cristalinidade de F1-F5 (Tabela 2) foi
atribuida a adicdo do PBAT degradado que atua dispersando as cadeias do PBS na matriz. Em
contraste, foram observadas diferencas nos tamanhos médios de cristais o que reflete a
influéncia das cadeias de PBAT fragmentadas na nucleagdo do PBS, resultando no aumento
dos tamanhos dos cristais acompanhado pelo incremento da proporcéo de PBAT. Tanto a leve
tendéncia de diminuicao de indices de cristalinidade quanto a influéncia na nucleacdo causada
pelo incremento da concentracdo de PBAT em blendas poliméricas ja foram reportadas por
Xiao, Lu e Yeh, (2008) em estudos aprofundados sobre o comportamento de cristalizacdo de
blendas de PLA/PBAT [33].
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Figura 2 — Difratogramas dos filmes de PBS/PBAT
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Tabela 2 — indice de cristalinidade (IC) e tamanho médio de cristais (T) dos filmes

PBS/PBAT.
Formulacdes Picos de Bragg IC (%) T (nm)
F1 20.5; 23.5; 27.0; 29.8 21.0 8.76
F2 17.3; 20.5; 23.5; 26.8; 29.7 20.0 9.86
F3 18.0; 20.3; 23.3; 26.6; 29.6 17.0 12.76
F4 17.8; 19.9; 23.0; 25.3; 29.3 16.0 11.02
F5 17.0; 19.3; 22.3; 25.8; 28.9 18.1 16.04

Legenda: (PBS/PBAT%) F1: 100/0; F2: 80/20; F3: 70/30; F4: 60/40; F5: 50/50.

Analise termogravimetrica

As curvas TG e DTG dos filmes extrusados podem ser visualizados na Figura 3 (a) e (b),

respectivamente. Nenhum evento de perda de massa foi notado entre 50-200 °C, corroborando

a baixa capacidade de sor¢do de dgua dos polimeros utilizados na blenda que pode ser explicada

pela hidrofobicidade intrinseca dos mesmos.

Os perfis TG estudados apresentaram um unico evento de decomposic¢ao térmica com

elevada Tonset (460 °C) com mais de 90% de perda de massa. Os resultados obtidos para F1-F5
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confirmam a compatibilizacdo dos constituintes da blenda na forma de filmes poliméricos por
meio do processo de extrusao, dando origem a uma matriz com elevada estabilidade térmica se
comparada a outros polimeros de ocorréncia natural, por exemplo, os polimeros do amido [34].
A compatibilizacdo de PBS/PBAT em filmes poliméricos também ja havia sido previamente
reportada [35], corroborando os resultados obtidos no presente estudo, uma vez que apenas um
evento térmico correspondente a decomposi¢cdo dos dois polimeros foi observado nas curvas
TG.

Vale a pena ressaltar que a amostra F3 apresentou um evento de decomposi¢do térmica
por volta de 520 °C que pode estar relacionado com alguma heterogeneidade dos constituintes
nessa blenda (PBS/PBAT 70:30). Cobo et al. (2021) [36] reportaram algo similar com relacao
a imiscibilidade em blendas de PLA/PBAT, por meio da técnica de TG. A decomposicao
térmica do PLA ocorreu em menores temperaturas seguidas pela do PBAT que foi atribuida a
imiscibilidade entre os biopolimeros na concentracdo de 90/10 (PLA/ PBAT).
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Figura 3 —Curvas (a) TG e (b) DTG dos filmes a base de PBS/PBAT extrusados (F1-F5)

Tabela 3 — Tonset DTG e perda de massa.

Formulacdes Tonze:CE;TG Perda(%z)massa
F1 460.5 96.72
F2 466.1 95.48
F3 460.6 95.20
F4 463.8 94.57
FS 455.8 94.10

Legenda: (PBS/PBAT%) F1: 100/0; F2: 80/20; F3: 70/30; F4: 60/40; F5: 50/50.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias de superficie das amostras F1 a F5 podem ser visualizadas na Figura 4
(a-d). A formulacdo F1 apresentou uma superficie com aspecto mais liso do que as outras
formulacdes. A presenca de defeitos de tamanhos irregulares e rugosidades nas formulagdes
F2-F5 pode estar associada a viscosidade final dos bipolimeros no filme. De maneira geral,

maiores viscosidades das blendas resultam em filmes mais rugosos e irregulares [37],
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corroborando o incremento das viscosidades resultantes do aumento das proporgdes de PBAT,
que nas dadas condicdes, possui menor indice de fluidez em relagdo ao PBS (5,0 g 10 minL).
Observa-se na F2 que a superficie microestruturada apresenta espacos quase circulares. O
aumento da proporcdo de PBAT nas blendas (F3-F5) da origem a filmes com defeitos
estruturais mais evidentes e regides mais heterogéneas associadas com as diferencas nas

viscosidades e interacbes quimicas entre o PBS e o PBAT.

Formulacdo F1 b) Formulacdo F2

a)

c) Formulacédo F3 d) Formulacéo F4

e) Formulagdo F5

Figura 4 — Micrografias dos filmes extrusados das blendas PBS/PBAT (a) F1, (b) F2,
(c) F3, (d) F4 e (e) F5.
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Os principais causadores da degradacdo do PBS e do PBAT incluem a luz, temperaturas
extremas e umidade. AlteracGes irreversiveis nas propriedades fisicas e quimicas desses
polimeros causam cisdo e rachaduras nas superficies dos filmes extrusados [38, 39]. Dessa
forma, nota-se que a Figura 4 (e) exibe com clareza uma estrutura defeituosa e heterogénea, em
contraste com a Figura 4 (a). Os defeitos estruturais na superficie foram associados com a
miscibilidade limitada entre o0 PBS e o PBAT, como resultado de diferencas entre suas
viscosidades durante o processo de extrusao. A miscibilidade limitada entre os constituintes da
blenda também foi associada com as superficies acidentadas e heterogéneas em outros trabalhos
envolvendo PLA/ PBS [40], PBS/ PBAT [41] e PLA/PBAT [42].

Ensaio mecanico de tracao

Os resultados dos ensaios de tracdo dos filmes extrusados podem ser visualizados na
Tabela 4. E possivel observar que o maior valor de modulo de elasticidade foi encontrado na
F1 (PBS puro) com diferenca significativa entre todas as amostras, ao passo que o percentual
de alongamento nas amostras F2 a F5 ndo apresentou diferenca significativa. O maior valor de
modulo de elasticidade e menor valor do percentual de alongamento de F1 revela sua
caracteristica de alta rigidez. Por outro lado, observa-se que a medida que se aumenta a
concentracdo de PBAT, o valor do modulo de elasticidade e da resisténcia a tracdo tende a
diminuir. O aumento de 50% de PBAT na blenda com PBS foi responsavel por diminuir em
61% o limite de resisténcia a tracdo. O PBS puro (F1) demonstra-se ser mais rigido, sendo essa

rigidez alterada na medida em que se aumenta a concentracéo de PBAT.

Tabela 4 — Propriedades mecanicas dos filmes de PBS/PBAT.

n Maodulo elastico . Ijlm_|te\de N
Formulacdes (MPA) Alongamento (%) resisténcia a tracdo
(MPA)
F1 669.8 + 0.028 108 + 0.052 54.8 + 0.08%
F2 570 + 0.09° 130 + 0.01° 70.2 £ 0.01°
F3 347.4 +0.01° 131.7 £ 0.01° 425 +0.09?
F4 225 + 0.09° 127.1 £ 0.01° 24.1 +0.02¢
F5 181.5 + 0.01°¢ 128.5 + 0.02° 21.2 +0.07¢

Legenda: (PBS/PBAT%) F1: 100/0; F2: 80/20; F3: 70/30; F4: 60/40; F5: 50/50.

Geralmente, as propriedades mecéanicas dos polimeros sdo governadas pelas suas massas

moleculares, indice de cristalinidade e tamanho de cristal [43]. Mathuraj, Misra e Mohanty [9]
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também reportaram a diminuicdo da resisténcia a tracdo e ao alongamento nas blendas de
PBS/PBAT, associando-as com a degradacdo hidrolitica induzida nas blendas e consequente
reducdo da massa molecular do polimero durante a degradacdo. Portanto, corroborando os
resultados obtidos no presente estudo.

A similaridade dos comportamentos mecénicos das blendas PBS/ PBAT previamente
reportados [9] com os do presente trabalho, permite inferir que o tempo de armazenamento
prolongado do PBAT influenciou diretamente na diminuicdo de sua massa molecular e
consequentemente na diminuicdo da resisténcia a tracao das blendas F2 a F5.

Outro fato é que, segundo o fabricante, os filmes de PBAT comercial usado neste trabalho
tem limite de resisténcia a tracdo entre 35-44 MPA e alongamento entre 560-710% [8] em
contraste com os filmes de PBS puro que apresentaram 54,8 MPA de limite de resisténcia a
tracdo e 108% de alongamento. Isso pode indicar que o PBAT apresenta uma maior tenacidade,
isto €, maior capacidade de absorcdo de energia, porém baixa rigidez, em contraste com o PBS
[44]. Portanto, justificando as expressivas reducdes nas propriedades mecéanicas, diminui¢do do
maodulo elastico e resisténcia a tracdo do PBS mediados pela adicdo de PBAT. Além disso, as
diminuicbes nas propriedades mecanicas também podem estar relacionadas com a
transesterificacdo que ocorre entre as ligagdes éster-éster nas blendas de PBS/PBAT durante o
processo de fusdo [45]. A transesterificacdo é um mecanismo de troca que pode ajudar na
formacdo de um novo tipo de ligagdo éster entre os componentes das misturas [46], a qual pode
gerar um melhoramento na miscibilidade, compatibilidade, cristalinidade e propriedades
mecanicas [47].

O indice de fluidez do PBAT usado neste trabalho é menor do que o do PBS [8]. Sugere-
se que o indice de fluidez do PBAT pode ter aumentado conforme a degradacdo sofrida durante
0 seu armazenamento. Como o indice de fluidez e a viscosidade sdo inversamente proporcionais
[48], a viscosidade do PBAT é maior do que a do PBS. Quando a viscosidade do PBAT é maior,
0s grdos do PBAT ndo podem se dispersar de maneira uniforme e formar interacdes de
hidrogénio efetivas se a concentragdo for inferior a 50% na blenda [49]. Este efeito aliado ao
fato de o PBAT ser mais hidrofobico do que o PBS [50], pode ter levado a uma menor interface,
mobilidade da cadeia reduzida e consequentemente uma menor resisténcia a tragéo [41].

As diminuiges discretas nos indices de cristalinidade acompanhadas pelo aumento dos
tamanhos médios de cristais como consequente incremento de PBAT nas blendas (Tabela 2)
foram associadas com as tendéncias de decréscimo do madulo el&stico e limite de resisténcia a
tracdo dos filmes (Tabela 4). O aumento crescente de PBAT e as mudancgas de fase cristalina

resultam em uma diminuicdo da adeséo interfacial dos constituintes da matriz polimérica e
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consequentemente ao decréscimo nas propriedades mecénicas. Essa tendéncia também foi
observada em estudos prévios com blendas de PHBV/ PBS e PHB/ PBS [51]. Além disso, a
orientacdo da distribuicao dos eixos de cadeias de cristais (eixo ¢) também pode estar associada
ao decréscimo nas propriedades mecéanicas dos filmes [52]. Apesar disso, experimentos
adicionais seriam necessarios para a avaliar a contribuicdo da orientacdo dos cristais nas

propriedades mecanicas.

Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

Os resultados das avaliaces de espessura e de permeabilidade ao vapor de agua podem
ser visualizados na Tabela 5. E possivel observar que com o incremento da concentragio de
PBAT, os valores de permeabilidade também aumentam. Nota-se que o valor de permeabilidade
do PBS puro observado em F1 aumenta aproximadamente 82% quando se acrescenta 50% em
massa do PBAT com prazo de validade ultrapassado, como pode ser visto para a formulacdo
F5. Somente a partir da formulacdo F4 € que ha diferenca significativa entre as demais. Os
valores de permeabilidade deste estudo foram ligeiramente superiores quando comparados as
blendas de PBS/PBAT preparadas por Costa et al. (2020) [28]. Os valores de espessura séo
semelhantes aos previamente reportados na literatura [5, 41].

O aumento expressivo na PVA foi atribuido ao aumento da concentracdo de PBAT no
filme. Além disso, o tempo de armazenamento prolongado e a consequente degradacdo do
PBAT também podem ter contribuido com o aumento da PVA. A clivagem hidrolitica dos
grupos éster nas regides amorfas [53] é apontada como a principal causadora do aumento da
capacidade de sorcdo de agua em poliésteres como o PBAT e consequente maior permeacao
através do filme. Siracusa et al. (2015) [54] fizeram uma termodegradacdo simulada em filmes
de PBS e constataram que as propriedades de barreira a gases foram fortemente influenciadas
pelo estado de degradacdo do polimero. Portanto, corroborando os resultados obtidos no

presente estudo.

Tabela 5 — Permeabilidade ao vapor de agua (PVA) dos filmes PBS/PBAT.

Vapor de dgua
107 x (mol Patst m?)

FormulagOes Espessura (mm)

F1 1.7 + 0.0012 0.091 + 0.0022
F2 2.31+0.0072 0.048 + 0.0012
F3 2.7 +0.0022 0.066 + 0.0082
F4 3.08 £ 0.007° 0.121 + 0.002°

F5 3.1+0.003° 0.107 + 0.002°
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Legenda: (PBS/PBAT%) F1: 100/0; F2: 80/20; F3: 70/30; F4: 60/40; F5: 50/50.

O aumento nos valores de permeabilidade também pode ser atribuido a baixa
cristalinidade intrinseca ao PBAT. A formulacdo F1 (PBS puro) apresenta um grau de
cristalinidade de 21%, em comparacdo com o filme F5 que é de 18,1% (Tabela 2). A
diminuicdo da cristalinidade pode levar aum aumento na permeabilidade ao vapor de agua [55].
Isso quer dizer que quando a estrutura se torna mais amorfa, ha uma maior mobilidade das
cadeias poliméricas permitindo a perfusdo de moléculas de agua em espacos intersticiais [56].
Além disso, 0 menor conteudo de fase cristalina na estrutura supramolecular resulta em menor
preenchimento dos espagos intersticiais aumentando a permeabilidade ao vapor agua [57].
Efeitos semelhantes foram observados nos trabalhos de Bumbudsanpharoke et al. (2022) [29]
e Pan et al. (2017) [58].

4 CONCLUSAO

O reaproveitamento do PBAT foi possivel para preparacdo da blenda com o PBS pela
técnica de extrusdo, sendo que as duas matrizes poliméricas apresentam uma compatibilidade
equiparavel aos trabalhos da literatura que usaram o PBAT em condic¢es normais. O presente
estudo demonstrou a viabilidade do reaproveitamento do PBAT que pode se estender a outras
condicGes de degradacdo deste polimero.

De uma maneira geral, o incremento da concentragdo de PBAT nas blendas resultou em
alteracdes nas propriedades fisicas, morfol6gicas, mecanicas e de permeabilidade avaliadas. Os
filmes preparados podem ser direcionados para as aplicacfes desejadas considerando 0s
resultados obtidos na caracterizacdo mecanica e de permeabilidade ao vapor de 4gua em funcéo
de suas respectivas finalidades.
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