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RESUMO

WITTMANN, G. C. P. Estudo de estruturas laminadas com bioplasticos para o sistema
produtivo de embalagens: desintegracdo e ecotoxicidade em condi¢des de compostagem. 94f.
Dissertagao (Mestrado Profissional em Gestdo e Tecnologia em Sistemas Produtivos). Centro

Estadual de Educacao Tecnolédgica Paula Souza, Sao Paulo, 2020.

Polimeros sintéticos sdo materiais importantes em muitas aplicacdes, como as embalagens de
alimentos processados, que conservam e aumentam a vida 1til dos produtos. Por outro lado,
esses materiais permanecem por muito tempo no meio ambiente, pelo fato de serem constituidos
por cadeias carbdnicas longas, que ndo sio digeridas por microrganismos. A medida que
aumenta a preocupagdo com os problemas causados pela poluicdo dos residuos de origem
sintética, concentra-se a atengdo em desenvolver polimeros biodegradaveis. Os bioplasticos por
serem compostaveis ou biodegradaveis t€ém potencial de uso em produtos de alto consumo e
ciclo de vida curto, como as embalagens de alimentos. O presente trabalho teve por objetivo
analisar o comportamento da desintegracao sob condi¢cdes de compostagem controlada de duas
estruturas laminadas com bioplasticos, amostra 1 (Al), composta por NatureFlex ™
transparente, NatureFlex™ metalizado ¢ PBS e amostra 2 (A2), composta por NatureFlex™
transparente, NatureFlex'™ metalizado e blenda de PBAT e PHBH e avaliar a fitotoxicidade
dos residuos da desintegracdo. O método utilizado para avaliagdo da desintegracao das amostras
foi baseado na norma DIN EN 14045:2003 e para avaliacao da ecotoxicidade dos produtos
resultantes da desintegracao foi utilizado o bioensaio com o organismo Lactuca sativa. As
amostras foram caracterizadas por meio das analises de calorimetria exploratéria diferencial
(DSC), espectroscopia vibracional com transformada de Fourier na regido do infravermelho
(FTIR) e microscopia eletronica de varredura (MEV). Os resultados demonstraram que as
amostras ndo apresentaram diferengas notaveis de taxa de desintegracdo entre elas, Al
apresentou 86,1% e A2, 86,5%, apds doze semanas. Os concentrados derivados das amostras
de bioresiduo, apos decomposicdo, ndo inibiram a germinagdo, entretanto houve significativa
redugdo no desenvolvimento da radicula e do hipocétilo pelo concentrado de A2. Foi possivel
concluir que ambas as amostras estudadas possuiram bom comportamento no processo de
desintegracao e seus residuos resultantes ndo apresentaram fitotoxicidade, pelo menos em solo
de compostagem. Essas caracteristicas representam vantagem comercial para o setor de

embalagens alimenticias.

Palavras-chave: Bioplasticos. Compostagem. Fitotoxicidade. Latuca sativa.



ABSTRACT

WITTMANN, G. C. P. Estudo de estruturas laminadas com bioplasticos para o sistema
produtivo de embalagens: desintegracao e ecotoxicidade em condi¢des de compostagem. 94f.
Dissertagcdo (Mestrado Profissional em Gestdo e Tecnologia em Sistemas Produtivos). Centro

Estadual de Educacgdo Tecnologica Paula Souza, Sao Paulo, 2020.

Synthetic polymers are important materials in many applications, such as processed food
packaging, which conserve and extend the life of products. On the other hand, these materials
remain in the environment for a long time, due to the fact that they consist of long carbon chains,
which are not digested by microorganisms. As the concern about the problems caused by the
pollution of waste of synthetic origin increases, attention is focused on developing
biodegradable polymers. Bioplastics can be compostable or biodegradable, moreover have the
potential to be used in mass consumer products with a short life cycle like as food packaging.
The present work analyze the disintegration process in controlled composting conditions of two
laminated structures with bioplastics, sample 1 (A1), composed of transparent NatureFlexTM,
metallic NatureFlexTM and PBS and sample 2 (A2), composed of transparent NatureFlexTM,
Metallized NatureFlexTM and blend of PBAT and PHBH, evaluating the phytotoxicity of the
disintegration residues. The method used to evaluate the disintegration of the structures was
based on the standard DIN EN 14045: 2003 and to evaluate the produced ecotoxicity from the
disintegration process, was used bioassay with the organism Lactuca sativa. The samples were
characterized by means of differential scanning calorimetry (DSC), Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR) and scanning electron microscopy (SEM). The results showed that the
samples did not show notable differences in mass loss between them, Al showed 86.1%
disintegration and A2, 86.5%, after 12 weeks. The concentrates derived from the biowaste
samples, after decomposition, did not inhibit germination, however there was a significant
reduction in the development of the radicle and hypocotyl by the A2 concentrate. It was possible
to conclude that both studied had good behavior in the process of disintegration and their
dissipated non-phytotoxicity, at least in compost soil. These characteristics represent a

commercial advantage for the food packaging sector.

Keywords: Bioplastics. Composting. Phytotoxicity. Lactuca sativa.
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1 INTRODUCAO

A embalagem desempenha um papel fundamental na industria alimenticia apresentando
diversas fungdes, uma vez que além de acondicionar e proteger o produto desde o envase até o
consumo, ela facilita o manuseio, o transporte e exerce influéncia na sua venda. Ela protege o
alimento contra fatores responsaveis pela deterioracao quimica, fisica e microbiologica e, dessa
forma, aumenta a vida util do produto (JORGE, 2013). Portanto, pode-se afirmar que a

embalagem ¢ um item indispensavel na comercializagdo de alimentos processados.

Segundo dados da Associacdo Brasileira da Industria do Plastico (ABIPLAST) (2020),
o setor de alimentos foi 0 majoritario no consumo de transformados plasticos de ciclo curto de
vida', em 2017, correspondendo, em valor a 20,3%, seguido de bebidas com 6,1%, perfumaria,
higiene e limpeza com 3,3%, quimicos, com 2,7%, descartaveis, com 2,5% e farmacéutico, com
0,6%. Estudo realizado pela Associacdo Brasileira de Embalagem (ABRE) (2019) apresentou
uma analise do crescimento de embalagens por categoria, incluindo as embalagens primarias
do varejo de alimentos processados, bebidas, produtos de limpeza, cosméticos, produtos de
cuidados pessoais e alimentos para pets. Em 2018, as embalagens flexiveis corresponderam a
38,7% destas embalagens em unidades, seguidas por embalagens de plastico rigido, com 29,5%,
metalicas, com 13%, cartonada asséptica, com 8%, papel e papelcartdo, com 5,8% e vidro, com

5%.

Por definicao, embalagens flexiveis incluem sacos, involucros, sacolas, sachés e
envoltorios feitos de materiais facilmente moldaveis, como filme, folha de aluminio ou de papel
que, quando cheias e seladas, adquirem forma definida (EBNESAJJAD, 2013). Segundo dados
da Associacao Brasileira da Industria de Embalagens Plasticas Flexiveis (ABIEF) (2020), a
producao de embalagens plasticas flexiveis atingiu 480 mil toneladas no segundo trimestre de
2020. Entre os materiais mais utilizados, destacam-se o polietileno de baixa densidade (PEBD)
e o polietileno de baixa densidade linear (PEBDL) com uma participagdo de 72%, seguidos de

polipropileno (PP), com 16% e de polietileno de alta densidade (PEAD), com 12%.

De acordo com os dados apresentados, os materiais plasticos s3o os mais utilizados na

produgdo de embalagens flexiveis. Porém, esses materiais em estruturas monocamadas nao

! Ciclo curto de vida, corresponde a duragdo do transformado plastico, em média de até um ano. Em 2017, foram
consumidos no Brasil, 35,8%, em valor, de plasticos de ciclo curto de vida (ABIPLAST, 2020).
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conferem a barreira necessaria para proteger determinados tipos de produtos. A introducdo de
novos polimeros, o desenvolvimento de novas tecnologias de equipamentos de processamento
e o surgimento de novas aplicagdes de embalagens t€ém contribuido para o crescimento de
estruturas coextrusadas e laminadas. Estruturas multicamadas podem diminuir o custo final da
embalagem, ao reduzir a utilizacdo de polimeros mais caros, aumentando a utilizacdo de
polimeros mais baratos, ao empregar matéria-prima reciclada ou ao reduzir a espessura do filme

(EBNESAJJAD, 2013).

As embalagens flexiveis multicamadas apresentam atributos positivos, como aumento
da vida util dos alimentos, reducdo de custos de transporte e melhores propriedades de prote¢ao
do produto. No entanto, o gerenciamento de seus residuos ¢ problematico, pois elas ndo podem
ser reutilizadas. Apesar de existir a possibilidade de reciclagem, o processo ¢ complicado
devido a combinacao de materiais diferentes no processo de fabricagdo, gerando residuos em

grandes quantidades que ndo se decompdem facilmente (PONGPIMOL et al., 2020).

Como forma de reduzir o impacto ambiental dos residuos de embalagens, industrias,
universidades e centros de pesquisas tém se mobilizado no desenvolvimento de bioplasticos.
Esses materiais de origem renovavel ou fossil sdo compostaveis ou biodegradaveis pela agao

enzimatica de microrganismos (JABEEN; MAJID; NAYIK, 2015).

Entre os bioplasticos com potencial econdmico para uso em embalagens, destacam-se o
poli (4cido lactico) (PLA), o poli (adipato-co-tereftalato de butileno) (PBAT), o poli (butileno
succinato) (PBS), o poli (3-hidroxibutirato-co-3-hidroxihexanoato) (PHBH), além dos
bioplasticos produzidos a partir da celulose, como NatureFlex™ da empresa Futamura.
Estruturas laminadas biocompostaveis ja foram desenvolvidas com o objetivo de melhorar as
propriedades e ampliar o uso de bioplasticos em embalagens, contudo ainda ndo sao produzidas

em larga escala.

1.1 Justificativa

Considerando-se a relevancia das embalagens flexiveis, sobretudo para o setor
alimenticio, observa-se um paradoxo entre, conservar os alimentos e reduzir o impacto
ambiental dos residuos gerados pelas embalagens no final da vida util. Por um lado, quanto

mais camadas a embalagem flexivel possui, maior a protecao aos alimentos. Em contrapartida,
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quanto mais camadas, mais dificil ¢ o processo de reciclagem. A utilizacdo de filmes
biodegradaveis pode ser uma alternativa com menor impacto ambiental. Ha, portanto, a
necessidade de estudos que validem o desenvolvimento de bioplasticos para embalagens de
alimentos respeitando as exigéncias do produto, ao mesmo tempo sendo ambientalmente
amigaveis.

Diante da necessidade de ampliar o uso de bioplasticos em embalagens, neste trabalho
foram analisadas as caracteristicas do processo de desintegracdo em composto organico, bem
como a ecotoxicidade dos produtos de degradacdo de duas estruturas laminadas com

bioplasticos, com potencial aplicacdo em embalagens de produtos alimenticios.

Este trabalho fez parte de um projeto mais amplo para desenvolvimento de embalagem
laminada a partir de bioplasticos, conduzido pela empresa Oeko Biopolimeros, que em parceria
com a empresa Plascon, produziu os filmes de PBS e de PBAT/PHBH, os quais foram,
posteriormente, utilizados pela empresa Peeqflex para produzir as amostras laminadas com os

filmes NatureFlex™ transparente e NatureFlex™

metalizado, fornecidos pela empresa
Futamura, utilizando o adesivo Epotal® fornecido pela BASF. O produto deste trabalho vem
de encontro a crescente demanda do mercado de embalagens, aliando boas caracteristicas de

conservacao de alimentos com propriedades ambientalmente amigaveis.

1.2 Questao de pesquisa

Estruturas poliméricas laminadas com filmes de NatureFlex™ transparente,
NatureFlex™ metalizado, PBS, blenda de PBAT e PHBH sio degradadas quando submetidas

ao processo de desintegracao sob condigdes de compostagem?

Os produtos de degradacdo destas estruturas possuem alguma fitotoxicidade em

modelos padronizados de plantas bioindicadoras?
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1.3 Objetivos

O objetivo geral e os objetivos especificos deste trabalho estdo apresentados a seguir.

1.3.1 Objetivo Geral

Analisar o processo da desintegragdo de estruturas laminadas com filmes de
NatureFlex™ transparente, NatureFlex™ metalizado, PBS, blenda de PBAT ¢ PHBH, em
condi¢des de compostagem e avaliar a potencial fitotoxicidade dos produtos da desintegracao,

em modelos de plantas padronizados.

1.3.2 Objetivos Especificos

Comparar a desintegragao de duas amostras laminadas compostas por trés filmes, a
primeira contendo NatureFlex™ transparente, NatureFlex™ metalizado e PBS e a segunda,
NatureFlex™ transparente, NatureFlex™ metalizado e blenda de PBAT/PHBH, sob condigdes
controladas de compostagem, por meio da medi¢ao da taxa de desintegracdo e avaliacdo visual,

apos periodos estabelecidos de quatro, oito e doze semanas.

Caracterizar as amostras laminadas e seus constituintes individuais, antes e depois da
desintegracdo, por meio de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) acompanhada de
espectroscopia de energia dispersiva (EDS), para acompanhamento das transformacdes de
superficie; Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) para analise das transigdes térmicas e
Espectroscopia Vibracional com Transformada de Fourier na regido do Infravermelho (FTIR)

para caracterizagao estrutural.

Avaliar a potencial fitotoxicidade dos produtos de desintegracdo utilizando como

bioindicador Lactuca sativa (alface).
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

A fundamentacgdo teodrica parte de um panorama geral do mercado de embalagem no
Brasil para situar o nicho de embalagem para alimento que ¢ o potencial usuario da embalagem
laminada com bioplasticos. A revisao da literatura abrange os aspectos ambientais da
embalagem pela perspectiva da economia circular, passando pelos principais materiais
biodegradaveis e dos bioplasticos, bem como seu impacto ambiental, também apresenta as
caracteristicas dos bioplasticos, além de expor os conceitos empregados na metodologia como

ecotoxicicologia e bioindicadores.

2.1 Mercado de embalagem no Brasil

A producao de embalagens no Brasil cresceu 1,9%, 2,6% 3,0%, em 2017, 2018 ¢ 2019,
respectivamente, com previsao de atingir o valor bruto da producao fisica em 2019 de R$ 80,2
bilhdes, um aumento de 6,5% em relagao aos R$ 75,3 bilhdes alcangados em 2018. Os plasticos
representam a maior participa¢ao no valor bruto da producdo por segmento em bilhdes de reais
(R$), correspondente a 41% do total, seguidos pelo setor de embalagens de papeldo ondulado/
cartolina/ papelcartdo/ papel com 30%, metalicas com 19%, vidro com 6%, téxteis para
embalagens com 3% e madeira com 1%. Dentre os grandes usudrios de embalagens, as
industrias de alimentos e bebidas apresentaram crescimento em 2019 de 1,6% e 4,0%,

respectivamente, em relagdo a 2018 (ABRE, 2020).

A industria de alimentos e bebidas representa 9,6% do PIB brasileiro e cresceu 6,7% em
2019, o equivalente a R$ 557,7 bilhdes segundo levantamento da Associacdo Brasileira da
Industria de Alimentos (ABIA, 2020). Ao analisar os dados dos setores de embalagens e de

alimentos no Brasil, percebe-se a relevancia das embalagens plasticas para esse setor.
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2.2 Embalagem e meio ambiente

A questdo do impacto ambiental das embalagens tem sido debatida pela sociedade,
tendo como um dos fatores que impulsionam este debate, a Politica Nacional de Residuos
Soélidos, que propoe a redugdo na geragdo de residuos, o consumo sustentavel, o aumento da
reciclagem, além de instituir a responsabilidade compartilhada entre os geradores de residuos,
dos fabricantes, importadores, distribuidores, comerciantes, o cidadao e titulares de servigos de
manejo dos residuos solidos urbanos na logistica reversa dos residuos e embalagens pos-
consumo (BRASIL, 2019). Em um contexto econdmico como o proposto pela economia
circular, a preocupagdo com os impactos ambientais das embalagens se torna ainda mais

relevante.

2.2.1 Embalagem e economia circular

A economia circular ¢ uma teoria economica que parte do pressuposto que reutilizar ou
reciclar recursos ¢ mais vantajoso economicamente do que extrair matérias primas virgens.
Enquanto o ciclo de vida de um produto na economia linear segue as etapas de extracdo de
recursos naturais, produc¢ao, uso e disposi¢ao final, a economia circular preveé a reincorporacao
do produto pos-uso no ciclo de vida de maneira continua. Neste novo paradigma o
reaproveitamento do produto esta no centro das preocupagdes econdmicas, de modo a se tornar
menos dependente da extracdo de recursos naturais. No cenario da economia circular, a
embalagem pode contribuir de algumas formas, como por exemplo, utilizando matéria-prima
de fonte renovavel como os bioplasticos, materiais que possam se integrar no fim da vida 1til
ao meio ambiente com o minimo de impacto ambiental como os materiais biodegradaveis, além

de utilizar matérias com alto potencial de reciclagem (CETEA/ITAL, 2016).

De acordo com Karan et al. (2019), embalagens produzidas com materiais de fonte
renovavel ou biodegradavel sdo uma forma de se integrarem na economia circular como forma
de reduzir o acimulo de residuos plasticos nos oceanos, uma vez que 0os mesmos correspondem
a uma area de 1,6 mil km?, sendo que 87% destas particulas sdo maiores de 5 mm e 13% entre
1 — 4,75 mm, caracteristicas que os classificam como microplasticos. Neste contexto, sabe-se

que ha uma preocupacao crescente com o fenomeno dos microplésticos nos oceanos que sao
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ingeridos por peixes e crustdceos podendo afetar a satide dos ecossistemas aquaticos. Segundo
os resultados deste estudo, a longo prazo, este cendrio poderia ser revertido pelo emprego de

bioplasticos que tivessem uma vida util mais proxima a dos alimentos embalados.

2.2.2 Materiais biodegradaveis para economia circular

Ainda, sob o cenario da economia circular, onde se busca por materiais mais eficientes
do ponto de vista ambiental, os plasticos biodegradaveis sdo ambientalmente melhores para o
uso em embalagens por se desintegrarem ao final da sua vida util em poucos meses se
reintegrando a natureza, diminuindo o acumulo de residuos de embalagens nos aterros e

occanos.

O conceito de biodegradacao ou degradagdo bidtica, que de acordo com Briassoulis e
Dejean (2010) ¢ a desintegracdo quimica dos materiais pela acdo enzimatica de microrganismos
como bactérias, fungos e algas. Este processo produz dioxido de carbono e/ou metano e agua.
Entretanto, o material também pode ser degradado pelo processo de hidrélise quimica. Portanto,
pléstico biodegradavel ¢ um plastico de origem fossil ou renovavel que esta sujeito ao processo
de biodegradagdo, de modo que a biodegradabilidade do plastico depende da sua composi¢ao
quimica, estrutura do material e do ambiente onde serd submetido ao processo de
biodegradagao. O tempo de degradagao pode variar de semanas a meses, mesmo submetidos as
mesmas condi¢des ambientais. Os plasticos podem ser classificados em compostaveis, ou seja,
para se degradarem precisam ser submetidos ao processo de compostagem, que envolve um
ambiente controlado com a biomassa e temperatura apropriadas, e degradaveis no solo, neste
caso o processo de degradacao se inicia pelo contato com o solo sem precisar de um ambiente

controlado.

Por fim, plastico compostavel, segundo a norma ASTM D6400, ¢ um plastico que sofre
degradagdo por processos bioldgicos durante a compostagem, produzindo diéxido de carbono,
agua, compostos inorganicos ¢ biomassa a uma taxa significativa quando comparada com
outros materiais compostaveis conhecidos e que ndo deixam quaisquer materiais visiveis,
perceptiveis e toxicos. Ainda segundo a norma, um pléstico compostavel ndo deve afetar a

capacidade do composto em suportar o crescimento de plantas (ASTM, 2019).
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2.3 Bioplasticos

Os bioplasticos compdem uma familia de materiais com diferentes propriedades e
aplicagcdes. De acordo com a European Bioplastics (2020), um material ¢ definido como
bioplastico se for de fonte renovavel, biodegradavel ou apresentar ambas as propriedades. E
importante considerar que o fato de um plastico ser produzido com matéria-prima renovavel,
ou nao fossil, ndo faz dele um material biodegradavel. Ao mesmo tempo, que um plastico
produzido com matéria-prima fossil pode ser biodegradavel. Embora o plastico obtido de
matéria-prima renovavel, como por exemplo, da cana-de-agucar, possa ser considerado de
menor impacto ambiental comparado ao plastico obtido do petréleo, ndo significa que ele seja
biodegradavel. Neste caso a reducao no impacto ambiental estd na fonte de recurso utilizada
para a producao do pléstico. Por outro lado, os plésticos biodegradaveis, mesmo sendo de
origem fossil, sdo degradaveis, reduzindo o impacto ambiental na etapa pos-uso (RUINIC-

SOKELE; PILIPOVIC, 2017).

A classificacdo dos bioplasticos, de acordo com a European Bioplastics (2020) ¢
apresentada na Figura 1. Segundo ela, os bioplasticos estdo divididos em trés grupos: plasticos
de fonte renovavel ou parcialmente renovavel, ndo biodegradéveis, tais como polietileno (PE),
PP, poliamida (PA) e poli (tereftalato de etileno) (PET) e polimeros de desempenho técnico,
como tereftalato de poli (trimetileno tereftalato) (PTT); plasticos que sdo de fonte renovavel e
biodegradaveis, tais como poli (acido lactico) (PLA), poli (hidroxialcanoato) (PHA) ou poli
(butileno succinato) (PBS) e plasticos que sdo de fonte fossil e biodegradaveis, tais como poli

(adipato-co-tereftalato de butileno) (PBAT) e poli (caprolactona) (PCL).
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Figura 1 — Classificag@o de plasticos biodegradaveis de origem fossil e renovavel
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Fonte: European Bioplastics (2020)

Entre os bioplasticos de fonte renovavel e biodegradaveis utilizados em embalagens
estdo os polimeros PBS, PBAT, PHBH, PLA e derivados da celulose, que serdao detalhados a

seguir.

2.3.1 Poli (butileno succinato) (PBS)

O PBS e seus copolimeros pertencem a familia dos poli (alqueno dicarboxilatos). Eles
sao obtidos por meio de reagdes de policondensacao com glicois, tais como etileno glicol e 1,4-
butanodiol, com acidos dicarboxilicos alifaticos, tais como 4cido adipico e succinico. Eles
foram desenvolvidos em 1990 e produzidos pela empresa japonesa Showa High Polymer, sob
o nome comercial de Bionelle®. EnPol® ¢ o nome comercial da mesma classe de polimeros
comercializados por Ire Chemical (Korea). Diferentes poli (alqueno dicarboxilatos) tém sido
produzidos: PBS, poli (etileno succinato) (PES) e um copolimero, poli (butileno succinato-co-

adipato) (PBSA), que ¢ obtido pela adi¢ao de acido adipico (VROMAN; TIGHZERT, 2009).
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A estrutura desses copolimeros, ou seja, a natureza dos diacidos e didis utilizados
influenciam suas propriedades, bem como suas taxas de biodegradacdo. As massas molares
desses polimeros variam de dezenas a centenas de milhares. O uso de aditivos como extensores
de cadeia permite que a massa molar seja aumentada (VROMAN; TIGHZERT, 2009). De modo
que, o PBS ¢ um termoplastico cristalino opaco, apresentado temperatura de fusao, no intervalo
de 90 a 120°C. A sua temperatura de transicao vitrea € na faixa de -45 °C a-10 °C e a densidade
¢ de aproximadamente 1,25 g/cm®. As suas propriedades mecanicas de assemelham as do PE
ou PP. O alongamento a ruptura ¢ de aproximadamente 330% e a resisténcia a tracdo ¢ de 32,36

MPa (VROMAN; TIGHZERT, 2009). A Figura 2 apresenta a estrutura quimica do PBS.

Figura 2 — Estrutura quimica do PBS

fofore e

Fonte: Fechine (2013)

2.3.2 Poli (adipato-co-tereftalato de butileno) (PBAT)

Entre os polimeros biodegradaveis comercialmente disponiveis, o PBAT ¢ indicado para
aplicagcdes em embalagens devido a sua boa processabilidade e biocompatibilidade. O PBAT ¢
um copoliéster alifatico-aromatico sintético flexivel que apresenta boas propriedades térmicas
e mecanicas, incluindo propriedade de resisténcia a tracdo comparavel ao polietileno de baixa
densidade (PEBD). No entanto, a sua permeabilidade ao vapor de 4gua ¢ relativamente elevada
e o alto custo restringe o seu uso comercialmente (TAVARES et al., 2018). De acordo com
Fechine (2013), o PBAT ¢ obtido por meio da sintese de 1,4 butanodiol, 4cido adipico e acido
tereftalico. O percentual de mondmero “acido tereftalico” influencia na biodegradabilidade,
quanto maior a quantidade de mondémero menor a velocidade de biodegradacao, sendo um
polimero que atende as normas de biodegradabilidade e pode ser compostado. A Figura 3

apresenta a estrutura quimica do PBAT.
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Figura 3 — Estrutura quimica do PBAT

e e e

Fonte: Fechine (2013)

2.3.3 Poli (3-hidroxibutirato-co-3-hidroxihexanoato) (PHBH)

Os poli (hidroxialcanoatos) (PHA) pertencem a familia de poliésteres produzidos por
fermentagdo bacteriana com potencial para substituir polimeros convencionais. O PHBH ¢ um
tipo de copolimero na familia de plasticos PHA. Variando-se o seu conteudo do mondmero
acido 3-hidroxicapréico (3HH) afeta-se uma ampla gama de propriedades fisicas e mecanicas
do PHBH, como as temperaturas de transicao vitrea (Tg) e de fusdo cristalina (Tm) e grau de
cristalinidade. Aumentando o contetido de 3HH pode-se melhorar a tenacidade, flexibilidade e
alongamento na ruptura do PHBH, mas diminuiré sua dureza, estas modificacdes sdo feitas para
adequar seu uso em embalagens flexiveis melhorando sua maquinabilidade (ZHANG et al.,

2016). A Figura 4 apresenta a estrutura quimica do PHBH.

Figura 4 — Estrutura quimica do PHBH
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Fonte: Zhou et al. (2015)
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2.3.4 Poli (acido lactico) (PLA)

O PLA ¢ um exemplo de bioplastico biodegradavel que apresenta propriedades
mecanicas comparaveis ao poliestireno (PS) e ao PET, sendo usado em embalagens rigidas,
garrafas, filamentos para impressoras 3D, copos e talhares descartaveis substituindo o PS e o
PET (ANDRADE et al., 2016). De acordo com Fechine (2013), o PLA ¢ obtido pela
fermentagdo microbiologica de produtos agricolas ricos em carboidratos como o milho. Ainda
de acordo com Fechin (2013) sua biodegradabilidade se deve a presenga do grupo éster, que €
hidrolisado com facilidade, devido a agdo das enzimas esterease encontradas no solo. A Figura
5 apresenta o um resumo da sintese do PLA, tanto pela policondensa¢do direta como por
abertura de anel. Segundo Souza et al. (2013) o PLA consome de 25-55% menos energia em
sua produgao que os polimeros a base de petréleo o que o torna um material com alta viabilidade

comercial. Entretanto, sua degradacdo deve ocorrer em condi¢des de compostagem.

Figura 5: Esquema de polimerizacdo do PLA
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2.3.5 Filme compostdvel a base de celulose NatureFlex™

Dentre os filmes para embalagens com proposta sustentavel destaca-se o NatureFlex ™,
um filme a base de celulose, da fabricante japonesa Futamura. De acordo com informagdes do
fabricante a polpa utilizada na sua produgao ¢ certificada pelas normas DIN EN 13432 ¢ ASTM
D6400. Entre as suas principais caracteristicas estd o fato de ser produzido com recursos
renovaveis, ser certificado como compostavel em ambientes industriais ¢ domésticos, também
adequado para digestdo anaerobica, oferecer excelente barreira a umidade e ao oxigénio, ser
vedavel a quente em ambos os lados, ser formulado de modo a melhorar a receptividade de
impressdo e conversdo, além de possuir excelente transparéncia e brilho e propriedades

antiestaticas.

A incorporacao de uma quantidade minima de poli (cloreto de vinilideno) (PVDC) neste
filme aumenta sua barreira ao vapor de 4gua e ao oxigénio, aumentando a vida util dos produtos
e ampliando sua aplicagdo para embalagens de alimentos (PATANE et al., 2019). Além disso,
ele pode ser laminado com outros filmes, ampliando sua aplicabilidade. O estudo de Patan¢ et
al. (2019) analisou os efeitos do uso do filme NatureFlex™ para embalagens de tomate fresco
comparando com filmes convencionais e concluiu que o filme NatureFlex™ preserva as
caracteristicas nutricionais do produto e aumenta sua vida util mais do que os filmes

convencionais.

2.3.6 Uso de bioplasticos em embalagens de alimentos

Estudos tém sido realizados com o objetivo de melhorar as propriedades dos
bioplasticos para aumentar sua aplicabilidade no uso de embalagens para alimentos. O PLA ¢
0 polimero com maior potencial econdmico para uso em embalagens, devido a sua
versatilidade, transparéncia, propriedades mecanicas e custo. Apresenta, no entanto, algumas
deficiéncias para o uso como embalagens de alimentos comparado com materiais derivados do
petroleo como o PET, PP e PE, uma vez que o PLA tem pouca barreira a gases e a vapor de
agua. Com objetivo de aumentar a eficiéncia do PLA na preservagdo de alimentos in natura

como cebola e batata, o filme de PLA foi laminado com PBAT, o que resultou em alta barreira
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a raios UV e conservagdo dos s alimentos de forma satisfatoria, com potencial uso em escala

industrial para embalagens de alimentos (WANG; RHIM; HONG, 2016).

Puglia et al. (2014) preparam nanocompositos a base de poli (hidroxibutirato) (PHB) e
montmorilonita Cloisite Na* (CNa) ndo modificada e Cloisite 15A e 93A (C15A e C93A)
modificadas quimicamente, a fim de avaliar os efeitos dos minerais de argila na decomposi¢ao
do PHB. A estrutura cristalina do PHB nao foi alterada notavelmente na presenca das diferentes
montmorilonitas, como foi observado pela analise de difracdo de raios-x (DRX). No entanto, a
investigacao térmica ndo revelou alteragdes significativas na temperatura de fusdo cristalina
(Tm) e na porcentagem de cristalinidade com a adi¢do de argila, porque a montmorionita nao
modificada estava presente na fase amorfa. O teste de compostagem em escala de laboratdrio
mostrou que o nanocomposito PHB-4CNa se desintegrou visivelmente apos 28 dias, enquanto
as formulagdes PHB-4C15A E PHB-4C93A ainda estavam presentes aos 35 dias do ensaio. A
biodegradacao foi influenciada por fatores como cristalinidade, hidrofobicidade do material,

dispersao, propriedades antimicrobianas e acidas das cargas.

A adicdo de compdsitos de fibras naturais de cascas de améndoas, cascas de arroz e
algas marinhas ao PLA, a fim de reduzir a dependéncia de matéria-prima de origem fossil e
valorizar os residuos agricolas promoveu uma melhora nas propriedades mecanicas do filme
aumentando sua elasticidade, porém, a sua estabilidade térmica diminuiu com a adig¢do destes

compostos, o que pode limitar a sua aplicagio (SANCHEZ-SAFONT et al., 2018).

Em relagdo ao aumento da protecdo microbiologica de embalagens, Zehetmeyer et al.
(2015), testaram a adigdo do agente antimicrobiano nisina no PBAT, para o uso em embalagens
de alimentos. Trata-se de uma tecnologia de embalagem ativa que atua na inibi¢do dos
microrganismos patogénicos dos alimentos para aumentar a vida-de-prateleira. O estudo
mostrou que o filme com nisina ndo alterou a estrutura quimica do PBAT sendo viavel sua

aplicacdo nestas embalagens.

Uma limitagdo do uso de filmes de PBAT para embalagens de alimentos é sua alta
permeabilidade ao vapor de dgua. Tavares et al. (2018) testaram o comportamento de filmes de
PBAT com lignina kraft (LK) como camada de embalagem laminada para alimentos. A LK ¢
um subproduto da producao de papel, sua estrutura fenilpropandica e a presenca de diversos
grupos funcionais permitem que seja utilizada em substitui¢ao a materiais sintéticos. No estudo
foram produzidos filmes de PBAT/ KL, com 1, 3, 5 ¢ 10% em peso de KL. Os filmes foram
laminados a um filme de polietileno utilizando adesivo poliuretano. As amostras laminadas

foram submetidas ao envelhecimento a temperatura de 60°C, a fim de avaliar os efeitos da
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adicdo de KL na adesdo e na degradacdo do PBAT. Os resultados de DMA indicaram
miscibilidade polimérica e houve aumento do angulo de contato com a incorporagdo de KL.
Conclui-se que o PBAT-KL pode ser uma solugao para embalagens de alimentos, integrando a
reutilizagdo de residuos industriais as propriedades mecanicas, flexibilidade, resisténcia a

delaminacdo e a biodegradabilidade do PBAT.

2.4 Impacto ambiental dos bioplasticos

O impacto no meio ambiente dos bioplasticos pode ser avaliado por diferentes aspectos,
a seguir serao apresentados estudos de biodegradacdo, compostagem, ecotoxicologia e

bioindicadores relacionados aos bioplasticos encontrados na literatura.

2.4.1 Biodegradacgao e desintegragdo de polimeros

Biodegradagdo ¢ o processo de desintegracdo causado por microrganismos que
metabolizam os materiais em CO», 4gua e CH4. A biodegradabilidade depende de varios fatores
como temperatura, umidade, populagdo microbiana, ambiente terrestre ou aquatico e exposi¢ao
a luz. O prazo de degradagao pode variar consideravelmente, podendo ser acelerado por meio
da compostagem (KARAN et al., 2019). De acordo com a ABNT NBR 15448-2, os fatores para
avaliacdo da compostagem satisfatoria de uma embalagem pléstica sdo: biodegradacdo aerdbia,
desintegracao — considerando o impacto durante o processo — e qualidade do composto organico

resultante.

Em relagdo a biodegradacdo aerobia, para ser designada como organicamente
recuperavel, a embalagem pléstica deve ser biodegradavel. Para tanto, os seguintes requisitos

devem ser considerados:

a) constituintes organicos significativos: todo constituinte do material, de origem
organica e que esteja presente em mais de 1%, em massa seca, do material de embalagem deve

ter sua biodegradabilidade determinada, entretanto, a quantidade de constituintes de origem
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organica, sem a necessidade de determinagao da sua biodegradabilidade ndo deve exceder 5%,

em massa seca do material de embalagem.

b) limite de biodegradagdo aerdbia: todos os materiais de embalagem e seus
constituintes devem ter, no minimo, 90% do carbono orgéanico convertido a di6xido de carbono
no prazo de, no maximo, seis meses, demonstrado pela velocidade e nivel de biodegradacao,

expressos pela razdo de conversao de didxido de carbono tedrico (CO2/ThCO2).

Quanto a desintegracao e impacto no processo de compostagem, depois de um periodo
maximo de doze semanas no processo de compostagem, a embalagem deve ter, no maximo,
10% de sua massa seca original retida em uma peneira de malha de 2 mm. Quanto ao impacto
no processo de compostagem, a biomassa vegetal e a germinacdo de plantas devem apresentar
mais de 90% do crescimento das mesmas espécies vegetais em relagdo ao composto de
referéncia. Além disso, para que seja denominada como compostavel, a embalagem nao pode
possuir nenhum item que apresente impacto negativo no processo. Por fim, a qualidade do
composto organico resultante deve atender aos regulamentos nacionais pertinentes para fins de

uso no solo (ABNT, 2008).

2.4.2 Compostagem

A compostagem ¢ um processo bioquimico de decomposi¢do aerdbia da matéria
organica que ocorre por acdo de agentes bioldgicos microbianos na presenca de oxigénio
(IPT/CEMPRE, 1995). A compostagem aerdbia consiste no consumo de oxigénio e libera¢ao
de agua e didxido de carbono no ambiente pelo material quando misturado ao biocomposto
(RUGGERO; GORI; LUBELLO, 2019). Pode ocorrer por dois métodos, natural e acelerado.
No método natural, o residuo organico ¢ disposto em pilhas e a aeracdo ¢ feita pela
movimentagdo periddica do residuo levando de trés a quatro meses para se decompor. No
método acelerado a aeracdo ¢ induzida por tubulagdes perfuradas sobre as quais se colocam as
pilhas de residuo levando de dois a trés meses para se decompor. No inicio da decomposicao
desenvolvem-se microrganismos de fermentagao acida e o pH mais baixo. Na fase seguinte os
acidos sdo consumidos por agentes bioldgicos elevando o pH. O grau de decomposi¢do pode

ser semicurado, em que o composto esteja estabilizado e possa ser utilizado como fertilizante
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ou curado, em que o composto esteja completamente degradado ou estabilizado (IPT/CEMPRE,

1995).

Os fatores a serem considerados na compostagem sao: aeracao, umidade, temperatura e
nutrientes. Aeragao € a troca de gases entre o composto e a atmosfera, possibilita a degradagao
da matéria organica. J4, o teor de umidade depende do grau de compactagdo do residuo, deve-
se manter em torno de 50% para um processo eficiente, se for inferior a isto a atividade aerdbica
fica reduzida, se for mais elevada prejudica o processo de aeragdo, formando chorume.
Inicialmente o processo se inicia a temperatura ambiente, mas vai aumentando com a atividade
microbiana podendo atingir 55-60°C. Por fim, os nutrientes, ou a relagdo carbono/nitrogénio
deve ser de 30/1 e o teor de nitrogénio entre 1,2 e 1,5%, no processo de compostagem uma parte
do carbono se transforma em gas carbonico e a outra ¢ utilizada no crescimento microbiano

(IPT/CEMPRE, 1995).

A compostagem ¢ utilizada para destinar residuos organicos domiciliares e comerciais,
entretanto, pode ser uma alternativa ambiental para destinar embalagens pds-consumo que
sejam adequadas para este fim. O surgimento dos polimeros biodegradaveis levou a criagao de
normas para orientar os ensaios de biodegradacao de materiais de embalagem em condicdes de
compostagem (RUGGERO; GORI; LUBELLO, 2019). Neste trabalho foi utilizada a norma
DIN EN 14045 para avaliar a desintegracdo de materiais de embalagens em escala piloto em

um teste de compostagem aerdbica que serd detalhado no capitulo de metodologia.

2.4.3 Ecotoxicologia

A ecotoxicologia ¢ o estudo dos efeitos de substancias toxicas no meio ambiente,
resultado da atividade humana, este termo foi apresentado pela primeira vez em junho de 1969,
durante uma reunido do “Committee of the International Council of Scientific Unions (ICSU)”,

em Estocolmo, pelo toxicologista francés René Truhaut (SALOMAO; PINHEIRO, 2018).

A ecotoxicologia ¢ uma area especializada da toxicologia ambiental que centra seus
estudos nos efeitos ocasionados por agentes quimicos e fisicos sobre a dinamica de populacdes
e comunidades integrantes de ecossistemas definidos. As informagdes obtidas por meio dessa
cadeia sdo essenciais para determinar os niveis de contaminantes no ambiente e seus destinos;

estimar o grau de periculosidade dos contaminantes e seus metabolitos para os organismos
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vivos; indicar niveis maximos permitidos de contaminantes; diagnosticar e prognosticar o efeito
dos contaminantes no ambiente e o efeito das medidas tomadas; controlar a emissao de efluentes

e avaliar os riscos ecoldgicos (COSTA et al, 2008).

Os ensaios ecotoxicologicos podem ser de toxicidade aguda ou cronica. Os primeiros
avaliam a capacidade da amostra em causar efeitos deletérios — morte ou imobilidade — aos
organismos expostos apos um curto periodo de exposicdo. Nos segundos, em contrapartida, os
efeitos cronicos observados sao mais sutis, como distirbios fisioldgicos e/ou comportamentais,

identificados ap6s um maior periodo de exposicao a amostra (ROSIN, 2016).

Os testes de ecotoxicidade permitem avaliar a contamina¢do ambiental por diversas
fontes poluidoras; tais como: efluentes agricolas, industriais e domésticos, sedimentos,
medicamentos e produtos quimicos em geral, assim como, avaliar a resultante de seus efeitos
sinérgicos e antagonicos. A visao adotada no contexto da ecotoxicologia volta-se aos efeitos da
toxicidade causada em organismos individuais, relacionada com a Ecologia do estresse, ou seja,
avaliar as reacdes que determinado composto € capaz de produzir em determinada espécie
exposta (SALOMAO; PINHEIRO, 2018).

A ecotoxicidade de materiais poliméricos se refere ao potencial toxicologico dos
residuos, chorume e gases volateis produzidos durante sua biodegradacdo no ambiente. O
principal objetivo da avaliacdo ecotoxicoldgica de polimeros compostaveis ¢ garantir que nao
sejam liberadas substancias nocivas ao meio ambiente, durante e apos a degradagcdo (RUDNIK,

2008).

2.4.4 Bioindicadores de Ecotoxicidade

Bioindicadores sdo organismos de qualquer natureza que podem ser utilizados para
medir um determinando contaminante ambiental, onde as espécies vegetais selecionadas sdao
expostas ao ambiente de avaliacdo. Os bioindicadores sdo importantes para caracterizarem a
ecotoxicidade, uma vez que indica a presenca do poluente, entretanto nao podem quantificar o
nivel de contaminagdo. Por outro lado, apresentarem baixo custo, facilidade de aplicacdo e sao
de facil monitoramento, sendo uma ferramenta importante nos estudos de ecotoxicidade (MAKI
et al., 2013). Na Tabela 1 sdo apresentados os tipos de plantas bioindicadoras e suas principais

caracteristicas.
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Tabela 1: Classificagdo das plantas bioindicadoras

Tipo

Caracteristicas

Bioindicadoras

Apresentam sintomas visiveis como necroses, cloroses e
disturbios fisiologicos como redugdo no crescimento, redugao no

numero e diametro das flores.

Biosensoras

Reagem aos efeitos dos poluentes com efeitos ndo visiveis,

apresentando alteragdes bioquimicas, fisiologicas e celulares.

Bioarticuladoras

Sao as plantas que também nao apresentam sintomas visiveis,
sendo menos sensiveis aos poluentes, porém, dentro dos seus

tecidos podem acumular poeira e gases.

Biointegradoras

Indica o impacto da polui¢ao por meio de mudangas
populacionais como aparecimento, desaparecimento ou mudanga
na densidade da populagdo ao até de comunidades. Dentre os
organismos bioindicadores, destacam-se os liquens, 0os musgos €
as plantas superiores que t€ém sido amplamente empregados como
métodos complementares de monitoramento da qualidade do ar e

da presenca de poluentes.

Fonte: (CARDOSO, 2004; PEDROSO, 2007 apud MAKI et al., 2013).

Neste trabalho o bioindicador Lactuca sativa foi utilizado para avaliagdo da

ecotoxicidade dos materiais em estudo.

2.4.5 Teste Lactuca sativa (alface)

Testes de ecotoxicidade sdo importantes para avaliar o potencial toxico de determinada

substancia em uma espécie, para realizar os testes sdo utilizados organismos como plantas que

tenham sensibilidade aos efeitos do agente toxico. A semente de Lactuca sativa tem sido

utilizada em testes de ecotoxicidade devido a sua germinacao ser rapida e homogénea, além de

seu baixo custo (CAMPAGNA-FERNANDES; MARIN; PENHA, 2016). De modo, que ¢

possivel fazer uma avaliagdo do ciclo celular para acessar informagdes da estrutura

organizacional dos cromossomos de uma espécie e seu comportamento durantes as fases da
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divisdo celular com o objetivo de identificar alteragdes no ciclo celular detectando

anormalidades na taxa de divisao celular (PALMIERI et al., 2014).

Além da germinagdo, também pode ser avaliado em testes realizados com Lactuca
sativa, o crescimento das estruturas da raiz — hipocétilo e radicula — conforme apresentado na
Figura 6 (QURESHI; ARSHAD; BIBI, 2014; CAMPAGNA-FERNANDES; MARIN;
PENHA, 2016; PRIAC; PIRRE-MARIE; CRINI, 2017). Ha casos, em que compostos soluveis
em concentragdes baixas ndo afetam a germinagao, mas podem inibir o alongamento da radicula
ou do hipocotilo. Logo, a inibicao do alongamento dessas estruturas constitui um importante

indicador complementar da germinacdo (SOBRERO; RONCO, 2004).

Figura 6 — Esquema da raiz de Lactuca sativa, indicando as regides do hipocotilo e da radicula

cotilédones

hipocotilo

S,
radicula

Fonte: Sobrero e Ronco (2004)

Os testes de fitotoxicidade, baseados na germinagao de sementes e crescimento radicular
tém sido utilizados por diversas agéncias governamentais, como parte da avaliacao do potencial
de contaminacdo de residuos e efluentes no ambiente A Lactuca sativa ¢ uma das espécies
recomendadas pela United States Environmental Protection Agency, constando na normativa

850.4200 que trata dos parametros para testes de ecotoxicidade (EPA, 1996).
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3 METODOLOGIA

As etapas do procedimento de pesquisa experimental adotadas neste trabalho estdo

apresentadas na Figura 7 e serdo detalhadas a seguir.

Figura 7 — Etapas do procedimento de pesquisa experimental

Pesquisa
experimental
I
I 1 I 1
Preparagao Ensaio de Caracterizagdo| | Avaliacdo de
das amostras desintegracao dos materiais ecotoxicidade
Amostra 1 Amostra 2 | |Caracterizagio L MEV/ EDS L Bioensaio
do bioresiduo DSC com Lactuca
25NK Matt/ 25NK Matt/ FTIR sativa
tinta/ adesivo/| Ytinta/ adesivo/
20NKME/ 20NKME/ Preparagdo do
adesivo/ PBS adesivo/ |1 material de
PBAT-PHBH teste

— Analise visual

Taxa de
desintegracdo

Fonte: A autora (2020)

3.1 Preparaciao das amostras

Foram preparadas duas amostras laminadas a partir de quatro filmes bioplasticos com
adesivo compostavel. A descricao dos materiais € do método estdo detalhados a seguir. Esse

procedimento foi realizado no laboratério da empresa Peeqflex Industria e Comércio Ltda.



39

3.1.1 Materiais

Os filmes bioplasticos utilizados neste trabalho para preparacdo das amostras laminadas
foram: NatureFlex™ 25NK Matt, NatureFlex ™ 20NKME, PBS e uma blenda de PBAT/PHBH
(70/30%). Os filmes NatureFlex™ 25NK e 20NKME foram fornecidos pelo fabricante

Futamura e as principais propriedades de ambos estdo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 — Propriedades NatureFlex™ 25NK e 20NKME

. Condigdes de . NK NKME
Propriedade Norma teste Unidade 25 um 20 um
Teste Micrometro
Espessura Futamura - (um) 25 20
. Teste m?/kg 29.9 34,5
Rendimento g 0 ira - o/m? 33,5 29,0
Permeabilidade a ASTM 3000 940 yR|  g/m?.24 1 100 10
vapor de agua E96
Permeabilidade a| ASTM F | 23°C 0% UR co/m224 h 1,0 0,5
oxigénio 1927 23°C 50% UR ' 5,0 1,0
60° 25,0
Otica: brilho ASz;l;g/; D 45° Unidade 20,0 -
20° 4,5
Haze (dngulo |ASTM D o o
largo) 1003 2:5 /0 70 i
Otica: Densidade| Teste
fo - - - 2,5
oOtica Futurama
at(rjl‘;gfgflemm: ‘ia ASTMD|  Estatico ] 0,50
nmep 1894 | Dindmico 0.30
filme)
. Superficie
agngzgfmm: d° |ASTMD| metalizada _ _ 0,40
P 1894  |Superficie nio 0,30
filme) )
metalizada
Resisténciaa |ASTM D i MPa DM| 100 125
tracdo 882 DT 50 70
Alongamento na |[ASTM D i o DM 20 22
ruptura 882 ° DT 50 70
Faixa de selagem Teste 0.5 seg. °C - 115-170
EM putamural 69 KN/ m?
Teste 135°C; 0.5
Forga de selagem Futamura seg; g(f)/25mm - 225
MU 69 kN/m?

Fonte: Futamura Group (2019)
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Os filmes de PBS e blenda de PBAT/PHBH foram fornecidos pela empresa Oeko
Biopolimeros. O adesivo foi fornecido pela empresa BASF e sua formulagao foi preparada com
100 partes Epotal® ECO 3702, trés partes de Basonat® LR 9056 e meia parte de Lumiten® I-
SC, conforme recomendacdao do informativo técnico do adesivo BASF Epotal® ECO 3702
(Anexo A). Foi aplicada uma camada de tinta, composta de resina nitroceluldsica plastificada
e pigmento branco, precedida de uma camada de primer, que consiste em uma emulsdo acrilica
para promover a aderéncia da tinta, ambos eram formulag¢des internas da empresa Peeqflex

Industria e Comércio Ltda.

3.1.2 Meétodo

As amostras laminadas foram preparadas em laboratdrio utilizando um extensor espiral
de 10 um para aplica¢do das camadas de primer, tinta e adesivo. As duas amostras possuem as
mesmas composi¢des nas camadas externas e intermediaria, diferenciando apenas a camada
interna. A amostra 1 (A1) é composta de NatureFlex™ 25NK Matt, NatureFlex™ 20 NKME
metalizado € PBS. A amostra 2 (A2) é composta de NatureFlex™ 25NK Matt, NatureFlex™
20 NKME metalizado e blenda de PBAT/PHBH. Nas duas amostras foram aplicadas uma
camada de primer, com gramatura de 1,0 g/m? uma camada de tinta, com gramatura de 2 g/m?
e duas camadas de adesivo, com gramatura de 2,0 g/m?. A Tabela 3 apresenta as composicoes

das amostras laminadas.
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Al A2
Camadas Material Espessura | Gramatura Material Espessura | Gramatura
(um) (g/m?) (um) (g/m?)
externa NatureFlex ™ 25 ] NatureFlex™ 25 ]
25NK Matt 25NK Matt
- Primer - 1 Primer - 1
Tinta Branca Tinta Branca
- - 2 - 2
Empax Empax
Adesivo: Adesivo:
Epotal ECO Epotal ECO
) 3702 + ) ) 3702 + ) )
Baronat LR Baronat LR
9056 + 9056 +
Lumiten I-SC Lumiten I-SC
Interme- | NatureFlex™ 20 NatureFlex™ 20
diaria 20NKME 20NKME
Adesivo: Adesivo:
Epotal ECO Epotal ECO
) 3702 + ) ) 3702 + ) )
Baronat LR Baronat LR
9056 + 9056 +
Lumiten I-SC Lumiten I-SC
. . Filme
interna Filme PBS 20 - PBAT/PHBH 10 -

3.2 Ensaio de desintegraciao

Fonte: A autora (2020)

O ensaio de desintegracdo dos materiais estudados neste trabalho foi realizado no

laboratorio de quimica da faculdade de tecnologia SENAI Theobaldo De Nigris, em

conformidade com a norma DIN EN 14045:2003, com algumas modificagdes.

3.2.1 Caracterizacgdo do bioresiduo

O bioresiduo utilizado no ensaio de desintegragdo foi obtido no patio de compostagem

da prefeitura regional da Lapa localizado na cidade de Sao Paulo. Esse material ¢ produzido a

partir de residuos organicos, os quais sdao coletados nas feiras livres da regido, separados e
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depositados em leiras — canteiros preparados para o recebimento desses residuos — os quais sao
posteriormente, cobertos por camadas de palha de grama, propiciando o surgimento de bactérias
e fungos que degradam a matéria organica de forma controlada, sem exalar mau cheiro ou atrair

insetos (SAO PAULO, 2015). A Figura 8 ilustra o patio de compostagem da Lapa.

Figura 8 — Patio de compostagem da Lapa em Sdo Paulo-SP

Fonte: Acervo da autora (2020)

Conforme a norma DIN EN 14045, a fim de assegurar um bom processo de
compostagem o bioresiduo deve atender aos seguintes critérios: relagdo C/N entre 20 e 30;
umidade em 50% de sua capacidade de retencdo e pH acima de 5. Para a caracterizacdo do
bioresiduo, foram determinados os parametros de nitrogénio total, carbono organico,
macronutrientes (P, K, Ca, Mg, S, B, Cu, Fe, Mn, Zn, As, Se, Hg, Cd, Cr, Pb e Ni), relacao
C/N, umidade e pH. As andlises foram realizadas no Laboratdrio de Fertilizantes e Residuos do

Instituto Agrondémico de Campinas.

3.2.2 Preparagdo do material de teste

Foram cortadas trés amostras de cada material — NatureFlex™ 25NK Matt,

NatureFlex™ 20NKME, PBS e blenda PBAT/PHBH — e das amostras laminadas - Al e A2 -
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no formato 3,5 cm x 3,8 cm. As amostras foram pesadas em balanca analitica e posteriormente,

enterradas em bandeja contendo o bioresiduo, conforme ilustra a Figura 9.

Figura 9 — Bandeja utilizada no ensaio de desintegragao

Fonte: Acervo da autora (2020)

O periodo de incubagdo foi de doze semanas. A cada quatro semanas, uma série de cada
material foi retirada, lavada, seca em temperatura ambiente, pesada e submetida aos ensaios de
caracterizacdo. A Tabela 4 apresenta o esquema do ensaio de desintegragao. Uma amostra do
bioresiduo puro (branco) foi mantida sob as mesmas condi¢gdes para controle no ensaio de

ecotoxicidade.

Tabela 4 — Esquema do ensaio de desintegragao

Periodo I\Izastgl‘f 1{2’;:4 NEZ‘%II{I‘“‘IE;Z’SM PBS PBAT/PHBH | Amostra | Amostra2
4sem. |  25NK-4 20NK-4 PBS-4 | PBAT/PHBH-4 Al-4 A 2-4
8 sem. 25NK-8 20NK-8 PBS-8 | PBAT/PHBH-4 Al-8 A2-8
12sem. | 25NK-12 20NK-12 | PBS-12 | PBAT/PHBH-4 Al-12 A2-12

Fonte: A autora (2020)

As amostras foram identificadas de acordo com a nomenclatura: sigla do material
seguida do nimero que representa o periodo, sendo “0” antes da desintegragao e “4”, ‘8 e “12”,

apos a desintegragdo por quatro, oito e doze semanas, respectivamente.
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3.2.3 Andlise visual e taxa de desintegragdo

O acompanhando do processo de desintegracao foi realizado por meio de amostragens
e registro fotografico para avaliagao visual, apos periodos estabelecidos de quatro, oito e doze

s€émanas.

A taxa de desintegracdo dos materiais estudados foi determinada pela perda de massa
em fungdo do tempo de desintegragio de acordo com a Equacio 1 (SANCHEZ-SAFONT et al.,
2018).

mi—-mf

D(%) = x 100 (Equagdo 1)

mi
Onde:
D = taxa de desintegracgao
mi = massa inicial da amostra (g)

mf = massa final da amostra (g)

3.3 Caracterizacao fisico-quimica dos materiais

A caracterizagdo fisico-quimica das amostras, antes e depois da desintegragdo, foi
realizada por meio das analises de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) acompanhada
de espectroscopia de energia dispersiva (EDS), para acompanhamento das transformagdes de
superficie, Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) para andlise das transi¢des térmicas,
Espectroscopia Vibracional com Transformada de Fourier na regido do Infravermelho (FTIR)

para caracterizagao estrutural.
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3.3.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV) acompanhada de espectroscopia de energia

dispersiva (EDS)

O microscopio eletronico de varredura ¢ geralmente utilizado para o estudo de estruturas
superficiais ou subsuperficiais de amostras, obtendo imagens com alta profundidade de foco e
tridimensionais e, portanto, faceis de interpretar. O MEV também produz imagens de alta
resolucdo, o que garante obter alta ampliacdo de detalhe sem perda de nitidez (GONCALVES,
2003).

A técnica de MEV foi empregada para avaliacdo morfoldgica das amostras antes e apds
o ensaio de desintegracdo. As amostras foram montadas em suportes metélicos, utilizando fita
de carbono e posteriormente, metalizadas com ouro em um equipamento de revestimento a alto
vacuo Leica EM ACE600, com corrente de 30 mA, durante 50 segundos. O ensaio foi realizado
no laboratdrio do Instituto Senai de Inovagao da Escola Senai Suico-Brasileira Paulo Ernesto
Tolle, em um microscopio eletrénico de varredura Hitachi, modelo TM-1000, tabletop,
operando a uma tensdao de 10,2 kV. A microandlise qualitativa e semi-quantitativa dos
elementos presentes em cada amostra foram realizadas no mesmo equipamento, por meio de

espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

3.3.2 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

A analise por DSC foi utilizada para determinar variagdes nas temperaturas de transi¢ao
vitrea (Tg), de fusdo cristalina (Tm) e de cristalizagdo (T.) dos materiais em fun¢do da
degradacao. As amostras foram resfriadas até -30°C e posteriormente aquecidas até 300°C, a
uma taxa de aquecimento de 10°C/min. Foi utilizado o equipamento da TA Instruments, modelo
DSC 25, com fluxo de gas nitrogénio (N2) de 50 mL/min. A anélise foi realizada no laboratorio

de biomateriais da Pontificia Universidade Catolica de Sdao Paulo — PUC Sorocaba.
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3.3.3 Espectroscopia vibracional com transformada de Fourier na regido do infravermelho

(FTIR)

A espectroscopia vibracional com transformada de Fourier na regido do infravermelho
(FTIR) ¢ uma ferramenta poderosa para identificar e determinar grupos funcionais ou estudar a
conformagao e estrutura de macromoléculas (CANEVAROLO JUNIOR et al., 2007). A técnica
de FTIR foi utilizada para caracterizar os materiais em estudo, antes e apos o ensaio de

desintegragao.

A andlise de FTIR foi realizada no laboratdrio de materiais avangados € nanocompositos
do Instituto Senai de Inovacgao da faculdade Senai de Tecnologia Mario Amato, utilizando um
espectrofotdmetro da marca Thermo Scientific'™, modelo Nicolet™ IS50, na faixa de leitura
de 4000 a 525 cm™! e resolucdo de 4 cm™!, equipado com um acessorio de refletincia total

atenuada (ATR) de reflexdo simples, com cristal de diamante Smart OrbitTM.

3.4 Avaliacao de ecotoxicidade

A avaliacdo da ecotoxicidade dos materiais em estudo, utilizando o bioensaio com o
organismo L. sativa foi realizado no laboratorio o de ecotoxicologia da faculdade de Tecnologia
de Sorocaba “José Crespo Gonzales” — Fatec Sororaba — sob supervisao da Profa. Dra. Silvia

Pierre Irazusta.

3.4.1 Bioensaio com o organismo Lactuca sativa (alface)

As amostras do bioresiduo resultantes da degradacdo dos materiais de teste foram
solubilizadas, seguindo a proporc¢ao de 200 g de massa — base seca — de bioresiduo para 800 ml

de 4gua, com base na ABNT NBR 10006:2004.

As solugdes foram submetidas a agitacdo por 5 minutos em agitador mecanico e
mantidas em repouso por 7 dias a temperatura ambiente. Apods este periodo, as amostras foram

passadas por membrana de filtracdo com porosidade de 0,45um e acondicionadas em geladeira.
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O bioensaio com o organismo teste L. sativa foi realizado com a variedade Grand rapids
da marca Isla, de acordo com a metodologia proposta por Sobrero e Ronco (2004). Para cada
tratamento foram dispostas 20 sementes sobre papel filtro em placa de Petri. Os ensaios foram
realizados em triplicata. Como controle negativo (CN) utilizou-se agua ultrapura e como

controle positivo (CP) utilizou-se uma solu¢ao de sulfato de zinco 0,05M.

As placas de Petri foram mantidas em uma incubadora, no escuro, por cinco dias a 22°C.
ApoOs este periodo, foram enumeradas todas as sementes que sofreram germinagdo para se
avaliar o indice de germinacdo. Apos isso todas as placas foram congeladas para posterior
realizagdo de medidas das radiculas e dos hipocotilos, utilizando um paquimetro digital — marca
Digimess. A Figura 10 ilustra a germinacdo das sementes submetidas as diferentes amostras.
Em A, observa-se a exposi¢ao das sementes ao controle negativo - dgua destilada - e ao PBS
abaixo; em B, as sementes expostas ao controle negativo ap6és 5 dias de incubagdo, onde se

pode ver o crescimento do hipocoétilo e da radicula.

Figura 10 - Imagens ilustrativas do ensaio com L. sativa

Fonte: Acervo da autora (2020)

Os dados de germinagdo, comprimento de hipocétilo e de radicula foram analisados pelo
teste de comparagao de médias ANOVA one way, seguido do pos teste Kruskal-Wallis. A
analise estatistica foi realizada utilizando o software GraphPad Prism 5,0. As anélises dos
resultados dos tratamentos em comparacdo com o controle negativo foram feitas com intervalo

de confianga de 95%.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na se¢ao que se segue sao apresentados os resultados obtidos neste estudo e os mesmos
serdo discutidos, considerando experiéncias ja relatadas anteriormente, visto que os temas
novos materiais, residuos e meio ambiente sdo preocupagdes emergentes na nossa sociedade e
apresentam ainda, muitos questionamentos a serem respondidos. Os plasticos constituem uma
demanda ainda mais premente pela sua profusdo, pela variedade de usos e aplicagoes,
particularmente no que diz respeito as embalagens e, como consequéncia, pela importancia

destes materiais na geracao de residuos.

De fato, organismos vivos, vertebrados e invertebrados e plantas dependem do solo para
sobrevivéncia e, assim sendo, a poluicao ou alteracao desta matriz ambiental ¢ um fator critico
para a sobrevivéncia das espécies terrestres, afetando inclusive, a seguranga alimentar para
humanos (AKHTAR, 2015; LI et al., 2014). A medida que o desenvolvimento industrial se
acelerou e a fabricacao e disposicao de plasticos cresceu, também cresceram as preocupacoes

sobre o crescimento da poluicao pléastica (CHAE, Y. et al., 2018).

Estas demandas aqui apontadas nortearam o presente trabalho que aborda ao menos

alguns destes aspectos.

4.1 Ensaio de desintegracao

A técnica escolhida para o ensaio de desintegrag@o se baseou na norma DIN EN 14045,

onde sdo especificados os parametros do solo ou bioresiduo a ser utilizado.

4.1.1 Caracterizacgdo do bioresiduo

Os resultados das analises realizadas no bioresiduo mostraram que os parametros

estavam de acordo com a norma, exceto os valores da relacdo C/N e de umidade (Tabela 5) Nao
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foi possivel corrigir o parametro “relacdo C/N” e a umidade foi corrigida adicionando-se agua

destilada.

Tabela 5 — Caracteristicas do bioresiduo

Parametros Unidade Resultados
Boro mg/kg <16,7
Célcio g/kg 14,1
Carbono organico g/kg 175
Cobre mg/kg 14,0
Enxofre g/kg 1,5
Ferro mg/kg 3995
Fosforo g/kg 1,5
Magnésio g/kg 2,5
Manganés mg/kg 121
Nitrogénio Kjeldahl g/kg 14,0
pH (em CaCly) - 7,6
Potéssio g/kg 6,4
Relagdo C/N - 12,5
Umidade (60 — 65°C) %m/m 13,6
Zinco mg/kg 66,8
Arsénio mg/kg 5,9
Selénio mg/kg <1,0
Cadmio mg/kg 0,3
Cromo total mg/kg 6,8
Chumbo mg/kg 4,5
Niquel mg/kg <3,2
Mercurio mg/kg <1,0

4.1.2 Andlise visual e taxa de desintegragao

Fonte: IAC, 2019

Apos a colocacdo das amostras no solo de compostagem, conforme ja descrito, o ensaio

foi monitorado por doze semanas, sendo que o aspecto visual das mesmas foi analisado e

fotogratado para as comparagdes ao final. A Figura 11 apresenta os registros fotograficos das

amostras antes e depois do ensaio de desintegragao.
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Figura 11 — Imagens das amostras antes e depois do ensaio de desintegracao

Amostra Antes 4 semanas 8 semanas 12 semanas

25NK

20NK

PBS

PBAT/
PHBH

Al

A2

Fonte: Acervo da autora (2020)

*As amostras 25NK e 20NK apods 4 e 8 semanas e PBS apos 8 semanas, se desintegraram
quase totalmente, de modo que os fragmentos resultantes da andlise se perderam no processo
de lavagem, por esse motivo ndo foi possivel realizar o registro fotografico destas amostras.

Conforme se observa nas imagens, as amostras de 25NK, 20NK e PBS, se desintegraram
em particulas visualmente menores que as demais amostras. As amostras 25NK e 20NK ja se
desintegraram apds quatro e oito semanas em fragmentos tao pequenos que foram perdidos no
processo de lavagem. Deste modo, considerou-se que esses filmes se degradaram neste tempo.
As amostras de PBS apresentaram sinais de desintegragdo a partir da quarta semana, em que se
quebrou em varios fragmentos. Apos oito semanas os fragmentos eram tao pequenos, que
também se perderam no processo de lavagem. Portanto, oito semanas foi considerado o tempo
de degradagdo para esta amostra. A fim de se obter o registro fotografico e também as analises
de caracterizagdo, as amostras de 25NK, 20NK e PBS, retiradas apds doze semanas do ensaio

de desintegracdo ndo foram submetidas ao processo de lavagem, a fim de preservéa-las.
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As amostras de PBAT/PHBH apos quatro e oito semanas se mantiveram quase inteiras.
Apods doze semanas, ainda havia um fragmento inteiro, que se partiu em um pedaco maior e
outros pequenos, apos a lavagem. Dentre os materiais estudados, a blenda de PBAT/PHBH foi
a que menos se desintegrou no ensaio de desintegragdao. Resultado semelhante foi observado
em um estudo realizado por Weng et al. (2013), em que amostras de PBAT, PLA e blenda
PBAT/PLA foram enterradas no solo, a fim de se observar a degradac¢ao ao longo do tempo.
ApoOs quatro meses as amostras de PBAT e PLA, se desintegram em fragmentos pequenos.
Enquanto a amostra de PBAT/PLA, apo6s trés meses comecou a ficar fragil e apos quatro meses
restaram fragmentos maiores. Foi evidenciado que a degradagcdo dos componentes individuais,

PBAT e PLA, foi mais rdpida que a blenda PBAT/PLA.

A amostra A1 apds quatro semanas se manteve inteira e teve partes das camadas externa
e interna removidas. Ap6s oito semanas ja houve desintegragdo de todas as camadas, mas um
fragmento inteiro branco de um lado e metalico do outro ainda se manteve. Ficou evidente que
a camada de tinta e de aluminio ndo se degradaram nesse periodo. Apds doze semanas, restou
um fragmento com aspecto semelhante ao retirado no periodo anterior, mas com tamanho
menor. Para a amostra A2, apds quatro semanas, restou um fragmento inteiro, que durante o
processo de lavagem se separou em duas partes, um filme transparente e outro branco de um
lado e metalico do outro. Ficou evidente que o filme transparente era a camada interna,
composta pela blenda PBAT/ PHBH, que se separou da estrutura. Apos oito semanas a amostra
se desintegrou em pequenos fragmentos de tamanhos semelhantes, alguns transparentes e
outros brancos de um lado e metélicos do outro. Apds doze semanas restaram fragmentos com
aspecto semelhante aos retirados no periodo anterior, mas com tamanhos menores. A amostra
Al mostrou-se fisicamente mais integra do que a amostra A2, o que permite inferir que no
periodo avaliado, doze semanas, houve maior volume de residuos da amostra A2 no solo e,

consequentemente, no concentrado obtido.

Os resultados da taxa de desintegracao dos componentes individuais e das amostras Al
e A2 estdo apresentados na Tabela 6. Dentre os polimeros estudados, a blenda PBAT/ PHBH
foi o material que apresentou menor taxa de desintegragdo, correspondendo a 50,6% de perda
de massa. O PBS apresentou 94% de perda de massa e, assim, foi o polimero que teve maior
taxa de desintegracdo. Embora ndo tenha sido possivel medir a perda de massa dos materiais
25NK e 20NK, pode-se afirmar que ambos apresentaram taxas de desintegracdo proximas ao
PBS, conforme observado nas imagens das amostras apds doze semanas de desintegragdo

(Figura 10). Nao houve diferencas significativas para a perda de massa entre as amostras
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laminadas, sendo que Al, apresentou 86,1% de taxa de desintegracdo e A2, 86,5%. Ambas se
desintegraram satisfatoriamente neste tempo.

Ao final do processo de degradagdo, foram preparados concentrados de cada uma das
amostras de bioresiduo, os quais foram submetidos ao bioensaio para avaliacdo da

fitotoxicidade.
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Tabela 6 — Taxa de desintegracdo, em porcentagem, das amostras em funcdo do tempo de desintegracdo

Apos 4 semanas Apos 8 semanas Apos 12 semanas
Amostra Massa Massa Desintegragao Massa Massa Desintegragao Massa Massa Desintegrac¢ao
inicial (g)  final (g) (%) inicial (g)  final (g) (%) inicial (g)  final (g) (%)
25NK 0,0479 * * 0,0466 * * 0,0479 * *
20NK 0,0421 * * 0,0425 * * 0,0430 * *
PBS 0,0337 0,0135 59,9 * * * 0,0333 0,002 94,0
PBAT/
0,0228 0,019 16,7 0,0239 0,0156 34,7 0,0233 0,0115 50,6
PHBH
Al 0,1427 0,0466 67,3 0,1502 0,0289 80,8 0,1487 0,0206 86,1
A2 0,1440 0,0927 35,6 0,1461 0,0466 68,1 0,1397 0,0189 86,5

Fonte: A autora (2020)

*As amostras 25NK e 20NK apds 4 e 8 semanas e PBS apos 8 semanas, se desintegraram quase totalmente, de modo que os fragmentos resultantes da analise se perderam
no processo de lavagem, por isso ndo foi possivel a medicao destas amostras. Pelo mesmo motivo, as amostras 25NK e 20NK retiradas ap6s 12 semanas do ensaio de
desintegracdo também nao foram medidas, pois continham resquicios do bioresiduo.
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4.2 Caracterizacao fisico-quimica dos materiais

Os resultados dos ensaios de caracterizagdo fisico-quimica estao apresentados a seguir.

4.2.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV) acompanhada de espectroscopia de energia

dispersiva (EDS)

As imagens de MEV dos constituintes individuais (Figura 12) permitem observar que
todas as amostras estudadas apresentaram alteragdo em suas superficies ao longo do ensaio de
desintegragdo. Tais alteragcdes sdo representadas por irregularidades em sua morfologia, as

quais mostraram-se mais pronunciadas com o maior tempo de desintegracao.

De acordo com Rebia et al. (2018), as regides amorfas do PHBH podem ter sido
atacadas primeiramente e degradadas mais rapidamente que sua regido cristalina devido a
hidrolise das cadeias poliméricas, o que pode justificar as alteragdes morfologicas da amostra

PBAT/PHBH (Figura 12- d, g, k).

Dentre os polimeros estudados, o que mais apresentou alteragdes morfoldgicas foi o
PBS, cuja morfologia apresentou-se bem irregular e rugosa (Figura 12- j). Tais resultados
corroboram com os resultados de desintegracdo, apresentados na Figura 11, em que € possivel
visualizar que o PBS sofreu desintegracdo consideravel, equivalente a 94% de sua massa total

(Tabela 6).
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Figura 12 — Micrografias de MEV dos constituintes individuais: (a) NatureFlex™ 25NK Matt, (b) NatureFlex™
20NK ME, (c) PBS e (d) PBAT/ PHBH, antes do ensaio de desintegracdo; (e) PBS e (f) PBAT/ PHBH, apoés 4
semanas, (g) PBAT/ PHBH, apés 8 semanas, (h) NatureFlex™ 25NK Matt, (i) NatureFlex™ 20NK ME, (j) PBS
e (k) PBAT/ PHBH, apo6s 12 semanas do ensaio de desintegragdo. Aumento 1000x.
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Fonte: A autora (2020)

*Qs materiais NatureFlex™ 25NK Matt e NatureFlex™ 20NK ME desintegraram quase totalmente, nio
sendo possivel a separacdo para analise apos 4 ¢ 8 semanas. O mesmo ocorreu com o PBS apos 8 semanas, pois
os fragmentos resultantes da analise se perderam no processo de lavagem.

As Figuras 13 e 14 apresentam as imagens de MEV obtidas das camadas externas e

internas das amostras Al e A2, respectivamente.
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A Figura 13 ilustra as imagens da amostra Al e permite observar que a camada externa
apresentou alteragdes morfologicas mais acentuadas que aquelas apresentadas pela camada

interna.

E possivel observar ainda que, apds quatro semanas de degradagdo (Figura 13- ¢, f, g,
h), a morfologia mostrou-se mais rugosa e com possiveis esfoliacdes ou remoc¢do de material
da superficie (Figura 13- ). Entretanto, a mesma amostra, apés oito semanas de degradacao
(Figura 13- 1, j, k, 1), mostrou-se mais lisa ¢ homogénea quando comparada com a amostra
retirada no periodo anterior, com quatro semanas. Sugere-se que tal fenomeno se deva a
remog¢ao parcial de material, lembrando que a amostra Al ¢ composta de camadas de
NatureFlex™ transparente e NatureFlex™ metalizado e PBS. Supde-se que as camadas foram
se degradando em etapas, pois a amostra apresentou-se, apos doze semanas de desintegracao,
mais rugosa que na etapa anterior (Figura 13- m, n, o, p). Esta tltima apresenta maior
rugosidade e porosidade, o que sugere maior penetracdo de difusdo de 4agua e,

consequentemente, maior ocorréncia de hidrolise.

Comportamento semelhante foi observado para a amostra A2, salvo pelo fato de que as
alteragdes morfologicas para esta amostra especifica foram menos acentuadas. A amostra

mostrou-se morfologicamente mais integra do que a amostra Al.

E importante ressaltar que, apesar da morfologia apresentada na analise de MEV, ambas

as amostras, Al e A2, apresentaram elevada perda de massa (Tabela 6).
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Figura 13 — Micrografias de MEV da amostra A1: (a) lado externo, (b) lado interno, com aumento 1000x, (c)
lado externo e (d) lado interno, como aumento de 3000x, antes do ensaio de desintegragio; (e) lado externo, (f)
lado interno, com aumento 1000x, (g) lado externo e (h) lado interno, como aumento de 3000x, ap6s 4 semanas,

(i) lado externo, (j) lado interno, com aumento 1000x, (k) lado externo e (1) lado interno, como aumento de
3000x, apos 8 semanas, (m) lado externo, (n) lado interno, com aumento 1000x, (o) lado externo e (p) lado
interno, como aumento de 3000x, apds 12 semanas do ensaio de desintegracao.
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Fonte: A autora (2020)

*Nao foi possivel apresentar a imagem (k), devido a perda da amostra.
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Figura 14 — Micrografias de MEV da amostra A2: (a) lado externo, (b) lado interno, com aumento 1000x, (¢)
lado externo e (d) lado interno, como aumento de 3000x, antes do ensaio de desintegracao; (e) lado externo, (f)
lado interno, com aumento 1000x, (g) lado externo e (h) lado interno, como aumento de 3000x, ap6s 4 semanas,

(i) lado externo, (j) lado interno, com aumento 1000x, (k) lado externo e (1) lado interno, como aumento de
3000x, apos 8 semanas, (m) lado externo, (n) lado interno, com aumento 1000x, (o) lado externo e (p) lado
interno, como aumento de 3000x, apds 12 semanas do ensaio de desintegragao.
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Os resultados das microanalises qualitativa e semi-qualitativa de EDS para os
constituintes individuais estdo apresentados na Tabela 7 e para as amostras laminadas na Tabela
8. Os espectros e a porcentagem massica de elementos quimicos presentes nos constituintes

individuais e de A1 e A2 estdo apresentados no Apéndice A.
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Tabela 7 — Microanalise qualitativa e semi-quantitativa (% massica) de elementos quimicos presentes nas amostras de NatureFlexTM 25NK Matt: antes e ap6s 12 semanas do
ensaio de desintegragdo; amostras de NatureFlexTM 20NK ME: antes e apds 12 semanas do ensaio de desintegra¢do; amostras de PBS: antes, apds 4 semanas e apos 12
semanas do ensaio de desintegragdo; amostras de PBAT/ PHBH: antes, ap6s 4 semanas, apds 8 semanas e apds 12 semanas do ensaio de desintegragdo

Elemento | 25NK- | 25NK- | 20NK- | 20NK- | PBS- | PBS- | PBS- | PBAT/PHBH- | PBAT/PHBH- | PBAT/PHBH- | PBAT/PHBH-

0 12 0 12 0 4 12 0 4 8 12

C 46% | 48,4% | 27,2% | 48,7% | 64% | 63,2% | 62,1% 62,6% 63,7% 65,4% 61,9%

Cl 29,8% | 23,6% | 40,9% | 39,8% - - - - - - -

O 21,6% | 24,8% | 21,9% | 8,1% |32,3% | 35,2% | 36,4% 34,1% 32,9% 33,8% 35,5%

Si 2% - - 0,7% | 0,9% - 0,2% - 1% - 0,9%

Au 0,6% 3.2% 4,1% LL7% | 2,7% | 1,6% | 1,0% 3,3% 2,5% 0,8% -

Al - - 5,9% 1,1% - - 0,3% - - - 0,7%

Ca - - - - - - - - - - 1%

Fonte: A autora (2020)
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Tabela 8 - Microandlise qualitativa e semi-quantitativa (% massica) de elementos quimicos presentes na amostra Al — lado externo: antes, apds 4 semanas, apds 8 semanas e
apos 12 semanas do ensaio de desintegracdo. Amostra Al — lado interno: antes, apds 4 semanas, apds 8 semanas e apos 12 semanas do ensaio de desintegragdo; amostra A2 —
lado externo: antes, apos 4 semanas, apos 8 semanas e apos 12 semanas do ensaio de desintegragdo; amostra A2 — lado interno: antes, apds 4 semanas, apos 8 semanas e apos
12 semanas do ensaio de desintegragdo

A1 — lado externo

A2 —lado externo

A1 —lado interno

A2 —lado interno

Element
0 Al1-0 | A1-4 | Al1-8 Alé- A2-0 | A2-4 | A2-8 Aé_ Al1-0 | A1-4 | A1-8 Alé- A2-0 | A2-4 | A2-8 Aé_
C 44,6 | 45,5 50,7 51,2 43,8 48,6 | 47,3 46,3 63,4 60,4 60,3 62,8 65,2 53,4 779 58,9
% % % % % % % % % % % % % % 0 %
31,1 20,9 35,8 24,5 18,4 0 20,8 0 29,8 10,7
Cl 32,7 31,7 o o o o o 27% - o - 2,1% - o - o
0 20,4 13,1 179 20,9 15,7 15,2 18,3 16,5 34,6 16,3 36,4 30,8 30,6 13,1 20,2 24,9
% % ? % % % % % % % % % % % % %
Si - - - 0,2% - - - 0,3% - - 1,2% | 0,9% | 1,0% | 0,2% | 0,2% | 0,7%
Au 23% | 3,4% | 1.2% | 0,9% | 4,7% | 2,8% | 1,2% | 1,3% 2% 2,5% | 0,8% | 1,9% | 2,4% | 3,4% | 0,9% | 2,4%
Al - 0,2% - 0,3% - - 0,4% - - - 1,3% | 0,4% - 0,1 0,2% 1%
) 14,3
Ti - 6,2% - 5,7% - 8,9 o 7,7% - - - 0,1% - - - -
0

Fonte: A autora (2020)
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Os resultados da andlise de EDS indicaram a presenca de cloro (Cl) nas amostras 25NK-
0, 25NK-12, 20NK-0, 20NK-12 (Tabela 7), lado externo, de A1-0, A1-4, A1-8, A1-12, A2-0,
A2-4, A2-8, A212 (Tabela 8), confirmando a presenga do revestimento PVDC nos materiais
NatureFlex™ 25NK e 20NK e corroborando os resultados da andlise de FTIR para essas
amostras. A presenga de cloro (Cl) nas amostras, lado interno, de A1-4, A1-12, A2-4 e A2-12
(Tabela 8) nao era um resultado esperado, mas justifica-se pela desintegracdo das camadas
internas, permanecendo resquicios da camada externa na amostra, corroborando os resultados
na analise de MEV (Figura 13- e, m; Figura 14- e, m). A presenca de silicio (Si) nas amostras
25NK-0, 20NK-12, PBS-0, PBS-12, PBAT/ PHBH-4, PBAT/PHBH-12 (Tabela 7), lado
externo, de A1-12 e A2-12, lado interno, de A1-8, A1-12, A2-0, A2-4, A2-8 ¢ A2-12 (Tabela
8), indicou que havia resquicios do bioresiduo. A presenca de ouro (Au) em todas as amostras
¢ devido ao revestimento aplicado para a preparacao das amostras antes da analise de MEV. A
presenga de aluminio (Al) nas amostras 20NK-0, 20NK-12, PBS-12, PBAT/PHBH-12 (Tabela
7), lado externo, de A1-4, A1-12 e A2-8 e, lado interno, de A1-8, A1-12, A2-4, A2-8 ¢ A2-12
(Tabela 8) se deve a camada metalizada do material NatureFlex™ 20NKME. Por fim, a
presenca de titanio (T1) nas amostras, lado externo, de A1-4, A1-12, A24, A2-8 e A2-12 (Tabela
18), indica que havia resquicios da tinta branca, que foi aplicada na parte interna do material
NatureFlex™ 25NK, presente na camada externa das amostras Al e A2. Conclui-se que ndo
houve diferencas qualitativas na composicao das superficies de ambas as amostras laminadas,

Al e A2.

4.2.2 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

A Figura 15 apresenta os resultados obtidos por meio da analise de DSC para as
amostras iniciais 25NK-0 e 20NK-0. Observa-se também os resultados de DSC para a amostra

20NK obtida apds doze semanas do ensaio de desintegragao.

E importante mencionar que o material denominado NatureFlex™ ¢, segundo Peelman
(2015) e de acordo com o portfolio do fornecedor, constituido de celulose oriunda de polpa de
madeira. Entretanto, ndo héa trabalhos reportados na literatura dedicados ao estudo desse
material. Dessa forma, as discussdes da analise de DSC realizadas neste trabalho foram
baseadas a partir da premissa que a celulose fosse o constituinte majoritario, se nao unico, do

material em questao.
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Com relagdo as amostras iniciais do NatureFlex™, pode-se visualizar um pico
correspondente a fusdo cristalina (Tm) em aproximadamente 120°C, seguida de decomposi¢ao
dos diversos agucares contidos na - celulose entre 120 e 260°C. Esses resultados sao

compativeis com os descritos por OLIVEIRA et al., 2014.

Figura 15 — Curvas de DSC obtidas para as amostras de NatureFlexTM 25NK Matt e NatureFlexTM 20NK
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Fonte: A autora (2020)

Um evento endotérmico relacionado a fusdo dos agucares residuais (-celulose) também
pode ser observado entre 160 e 190°C, além de um evento exotérmico entre 200 e 310°C, que
possivelmente corresponda a degradacdo da hemicelulose (OLIVEIRA et al., 2014). Os
mesmos autores mencionam ainda um evento exotérmico, com fluxo de calor maximo em
373°C, correspondente a degradacgdo da celulose, pico este ndo foi observado neste estudo, uma

vez que a varredura realizada ndo excedeu 300°C.

Finalmente, ¢ possivel observar na Figura 15, curva em azul, dados correspondentes a
amostra NatureFlex™ 20NKME, analisada ap6s doze semanas de ensaio de desintegragio.
Neste caso, ndo sao observados quaisquer eventos térmicos, o que sugere a total degradacao do
polimero e pequena quantidade de aluminio remanescente, este oriundo da metalizagdo de uma

das camadas dos filmes laminados. Este dado corrobora os dados da taxa de desintegragao
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(Tabela 6), uma vez que ndo foi possivel determinar a massa da amostra por ter sofrido
degradagdo completa.

A Figura 16 apresenta os resultados obtidos por meio da anélise de DSC para a amostra
inicial PBS-0 e para as amostras PBS-4 e PBS-12, obtidas apds quatro e doze semanas do ensaio

de desintegracdo, respectivamente.

Figura 16 — Curvas de DSC obtidas para a amostra de PBS
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Fonte: A autora (2020)

E possivel identificar um pico em temperatura proxima de 100°C, o qual provavelmente
corresponda a temperatura de fusdo cristalina (Tm). Com relagdo a esse pico (Tm), pode-se
observar que houve uma redugdo na area dos picos em virtude do tempo do ensaio de
desintegragao. Tal redugao ¢ maior quanto maior o tempo do ensaio, o que sugere uma reducao

na cristalinidade em virtude do tempo de biodegradagao.

De acordo com Kale et al. (2006), a hidrolise de poliésteres ocorre a uma taxa maior na
regido amorfa, fato que leva a redugdo do tamanho dos segmentos de cadeia nesta regido,
conferindo maior mobilidade e aumentando a cristalinidade dos materiais a medida que ocorre

a degradacao das cadeias poliméricas.
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Vanin et al. (2004) justifica o aumento da cristalinidade com um possivel rearranjo de
cadeias menores geradas pelo proprio processo de degradagdo com a consequente formagao de
novos cristais. Em seu estudo Ferreira ef al. (2014), identificaram, além da temperatura de fusao
cristalina (Tm), também demonstrada neste trabalho, temperaturas de transi¢ao vitrea (Tg) e de
cristalizacdo (T¢) para o PBS, que correspondem a — 28°C e 80°C, respectivamente. Além
desses valores, os autores identificam ainda o percentual de cristalinidade (X¢) do PBS, que
corresponde a 71%. Na andlise de DSC realizada neste trabalho ndo foi possivel identificar tais

valores, uma vez que o grafico ilustra apenas o pico caracteristico da Tn.

A Figura 17 apresenta os resultados obtidos por meio da anélise de DSC para a amostra
inicial da blenda PBAT/PHBH-0 e para as amostras PBAT/PHBH-4, PBAT/PHBH-8 e
PBAT/PHBH-12 obtidas ap6s quatro, oito e doze semanas de ensaio de desintegragao,

respectivamente.

Figura 17 — Curvas de DSC obtidas para a amostra da blenda PBAT/ PHBH
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Fonte: A autora (2020)

Observou-se a presenca de um pico endotérmico em aproximadamente 125°C, o qual
provavelmente corresponda a Tm da blenda. Valores proximos foram reportados na literatura

para o PHBH (REBIA et al., 2018) e para o PBAT (SCHEIBEL et al., 2013; WENG et al.,
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2013; PALSIKOWSKI, 2015; CARBONELL-VERDU et al., 2018). Segundo os dados
apresentados nos referidos estudos, o PBAT possui T de aproximadamente 125°C, enquanto
o PHBH apresenta T de aproximadamente 141°C. Isso sugere que a adicdo do PHBH na
blenda de PBAT, componente majoritario, ndo alterou significativamente a T, do PBAT, fato

justificado pela caracteristica de pico mais largo do que os apresentados pelos polimeros

individuais e reportados na literatura (CARBONELL-VERDU et al., 2018).

A partir de 250°C observam-se alguns picos, os quais provavelmente estejam associados
a temperatura de degradagdo da blenda. Tal temperatura estd bem acima da temperatura de
fusdo do material e, consequentemente, ao atingir tal temperatura, a matriz foi totalmente
fundida, ndo havendo mais cristais. Na literatura as andlises de DSC sdo realizadas em
temperatura maxima variando entre 180°C e 200°C (SCHEIBEL et al., 2013; WENG et al.,
2013; PALSIKOWSKI, 2015; CARBONELL-VERDU, et al., 2018; REBIA et al., 2018).

As Figuras 18 e 19 apresentam os resultados obtidos por meio da analise de DSC para
as amostras iniciais A1-0 e A2-0 e para as amostras Al-4, A2-4, A1-8, A2-8, Al-12, e A-12

obtidas pos quatro, oito e doze semanas do ensaio de desintegragdo, respectivamente.

Figura 18 — Curvas de DSC obtidas para a amostra A1l
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Figura 19 — Curvas de DSC obtidas para a amostra A2

—— Amostra 2-0
—— Amostra 2-4
—— Amostra 2-8
T 0.2 ~—— Amostra 2-12
g 00-
. 0,2+
RS
=
T~ -0,4
S
V]
o
o -0,6-
o
o
5
™ -0,8
o -1,04
ke]
c
[0}
l -1,2 T T T T T T T T T T T T T T
-50 0 50 100 150 200 250 300

Temperatura (°C)

Fonte: A autora (2020)

Na Figura 18, que apresenta o comportamento da amostra A1, sdo identificados picos
endotérmicos nas temperaturas aproximadas de 50°C, 80°C e 225°C. Além disso, observou-se
um pico exotérmico em aproximadamente 200°C. Picos semelhantes foram encontrados para a
amostra A2, Figura 19, o que permite afirmar que o comportamento térmico de ambas amostras
¢ similar. Cabe observar que a unica diferenca entre as duas amostras ¢ a variacdo de
temperatura em um dos picos, 80°C, para a amostra Al e 110°C, para a amostra 2. Tal variacao
pode estar relacionada a T. dos polimeros PBS e do PBAT, os quais compdem as amostras Al
e A2, respectivamente. Valores aproximados foram encontrados na literatura, sendo o pico de
80°C atribuido & T. do PBS (STEPIEN et al., 2019) e o pico de 110°C atribuido & T, do PBAT
(CARBONELL-VERDU et al., 2018; PALSIKOWSKI, 2015; SCHEIBEL et al., 2013).

Os picos associados as temperaturas mais altas podem estar associados a degradacdo
das amostras. De acordo com Carneiro (2013), a celulose apresenta picos de degradagdo entre

240 e 350°C.

A fim de fazer uma andlise comparativa das curvas de todas as amostras estudadas,
plotou-se um grafico com todos os resultados da andlise de DSC, o qual esta apresentado no

Apéndice B.
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4.2.3 Espectroscopia vibracional com transformada de Fourier na regido do infravermelho

(FTIR)

Na Figura 20 estao os espectros de FTIR obtidos para as amostras iniciais, 25NK-0 e
20NK-0, e para as amostras 25NK-12 e 20NK-12, obtidas apds doze semanas do ensaio de

desintegragao.

Figura 20 — Espectros de FTIR obtidos para as amostras NatureFlexTM 25NK Matt e NatureFlexTM 20NK
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Os picos de absor¢do de energia comumente atribuidos a um filme de celulose
regenerada encontram-se na regido de 1800 a 500 cm™!, conforme encontrado na literatura. A
banda em 1642 cm™ esta relacionada a 4gua adsorvida em celulose e algumas hemiceluloses
(PHINICHKA; KAENTHONG, 2018). Observa-se nesta banda, a formagdo de franjas de

interferéncia, que estdo presentes na regido de 1800 a 1340 cm™!, aproximadamente.

A amostra 25NK-0, correspondente ao material NatureFlex™ 25NK Matt foi utilizada

como referéncia para discussdo dos resultados, por ser pura € possuir a mesma composi¢ao
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quimica do NatureFlex™ 20NK, com a diferenca que o ultimo é metalizado. A amostra
apresentou as seguintes bandas de absor¢o: 892 cm™!, atribuida as vibracdes de estiramento da
ligagdo Carbono-Oxigénio-Carbono (COC), que ¢ considerada uma banda de absor¢do amorfa
(PHINICHKA; KAENTHONG, 2018) e 987 cm™!, pico caracteristico ao estiramento Carbono-
Oxigénio (C-O) (OLIVEIRA et al., 2014). A banda em 1232 cm™, ndo ¢ uma banda
caracteristica da celulose. Phinichka e Kaenthong (2018) mencionam a presenca de uma banda
em 1426 cm’!, atribuida a uma vibragio assimétrica de flexdo de um grupamento metil,
Carbono-Hidrogénio (CH3), da celulose, conhecida como banda de cristalinidade, mas no filme
de celulose regenerada, sofre uma diminui¢do de intensidade, refletindo a redu¢@o no grau de

! ¢ atribuida as vibragdes de estiramento de

cristalinidade do filme. A banda em 656 cm
Carbono-Cloro (C-Cl,), situadas entre 600 e 655 cm-!, indicando que este material contém
revestimento de PVDC. (PELTZER; SIMONEAU, 2013). Na amostra 25NK-12, a mesma
banda ¢ observada, indicando que o revestimento de PVDC nao se degradou apds doze semanas

do ensaio de degradacdo. As amostras 20NK-0 e 20NK-12 ndo apresentaram essa banda.

Na Figura 21 estao os espectros de FTIR obtidos para a amostra inicial, PBS-0, e para
as amostras PBS-4 e PBS-12, obtidas apos quatro e doze semanas do ensaio de desintegragao,

respectivamente.

Os picos de absorgdo apresentados para as amostras de PBS foram: 2945 cm™!, 1710 cm™
1,1169 cm!, os quais sdo atribuidos a vibragdo assimétrica de deformagio dos grupos, Carbono-
Hidrogénio (CH>), na cadeia principal do PBS, a vibracao de estiramento do grupo carbonila,
Carbono-Oxigénio (C=0), e a vibragao de estiramento grupo éster, Carbono-Oxigénio-Carbono
(C-O-C), respectivamente (FERREIRA et al., 2014; SHI et al., 2018). Comparadas a amostra
inicial, as amostras degradadas apresentaram aumento de intensidade em todos os picos e
diminuicdo de nimero de onda na banda 1169 cm™, que se deslocou para 1151 cm™'. De acordo
com Tavares et al. (2018), uma reducdo no pico carbonila ¢ indicativo da degradacdo de
poliéster. Enquanto a intensificacdo desse pico indica um crescimento de grupos carbonila

gerados pelo processo de degradagdo (SILVA, 2016).
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Figura 21 — Espectros de FTIR obtidos para a amostra PBS
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Na Figura 22 estdo os espectros de FTIR obtidos para a amostra inicial da blenda,
PBAT/PHBH-0, e para as amostras PBAT/PHBH-4, PBAT/PHBH-8 ¢ PBAT/PHBH-12,

obtidas ap0ds quatro, oito e doze semanas do ensaio de desintegracdo, respectivamente.

A blenda PBAT/PHBH apresentou uma banda acentuada em 1712 cm’!, caracteristica
da vibragao de estiramento do grupo Carbono-Oxigénio (C=0), presente nas ligacdes ésteres,
localizado em torno de 1710 cm™, que ¢é considerado um indicador do processo de degradagio
dos polimeros PBAT e PHBH (AL-ITRY; LAMNAWAR; MAAZOUZ, 2012;
PALSIKOWSKI, 2015; SILVA, 2016). Comparadas as amostras iniciais, as amostras
degradadas apresentaram picos de absor¢do proximos na banda 2945 cm™, correspondentes as
vibragdes de estiramento das ligagdes, Carbono-Hidrogénio (C-H) das regides alifaticas e
aromaticas do PBAT (AL-ITRY; LAMNAWAR; MAAZOUZ, 2012) e 1712 cm’,
representando o grupo Carbono-Oxigénio (C=0). Nessas bandas, as amostras degradadas
apresentaram picos com intensidades menores, o que corrobora com a redugao de cristalinidade
em virtude do tempo de biodegradacdo. A banda em 1150 cm™!, representando as vibragdes de

estiramento dos grupos Carbono-Oxigénio-Carbono (C-O-C) presentes no intervalo de 1100 a
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1300 cm’!, apresentou reducdo de intensidade e deslocamento de pico para menos, reduzindo
para 1102 cm™. A banda em 726 cm™!, representa quatro ou mais grupos Carbono-Hidrogénio
(CH) adjacentes presentes na cadeia do PBAT (AL-ITRY; LAMNAWAR; MAAZOUZ, 2012;
PALSIKOWSKI, 2015; SILVA, 2016).

Figura 22 — Espectros de FTIR obtidos para a amostra PBAT/ PHBH
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Fonte: A autora (2020)

Na Figura 23 estdo os espectros de FTIR obtidos para a amostra inicial, A1-0, lado
externo, e para as amostras Al-4, A1-8 e A1-12, lado externo, obtidas apds quatro, oito e doze

semanas do ensaio de desintegragdo, respectivamente.
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Figura 23 — Espectros de FTIR obtidos para a amostra Al1—lado externo
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Os picos de absor¢do das bandas apresentados no lado externo da amostra Al foram
semelhantes aos encontrados para as amostras de NatureFlex™ 25NK e NatureFlex™ 20NK:
656, 892, 987 e 1232 cm™!, exceto um pico acentuado que surgiu na banda 1719 cm™, com
maior intensidade para as amostras A1-0 e A1-12. Phinichk e Kaenthong (2018) afirmam que
as bandas em torno de 1702 cm™ sdo atribuidas ao grupo carbonila, Carbono-Oxigénio (C=0),
do acido carboxilico na lignina e do grupo éster na hemicelulose, o que sugere a presenca deste

grupo na amostra Al.

Na Figura 24 estdo os espectros de FTIR obtidos para a amostra inicial A1-0, lado
interno, e para as amostras Al-4, A1-8 e A1-12, lado interno, obtidas ap6s quatro, oito e doze

semanas do ensaio de desintegracao, respectivamente.

Os picos de absorcdo das bandas apresentados no lado interno da amostra A1 foram
semelhantes aos encontrados na amostra de PBS: 1151, 1710 e 2945 cm-1, confirmando a

presenca deste polimero na amostra.
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Figura 24 — Espectros de FTIR obtidos para a amostra A1- lado interno
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Fonte: A autora (2020)

Na Figura 25 estdo os espectros de FTIR obtidos para a amostra inicial A2-0, lado
externo, e para as amostras A2-4, A2-8 e A2-12, lado externo, apos quatro, oito e doze semanas

de ensaio de desintegragdo, respectivamente.

Os picos de absor¢ao das bandas apresentados no lado externo da amostra A2 foram
semelhantes aos encontrados nas amostras de NatureFlex ™ 25NK E 20NK ME: 656, 892, 987,
1232 e 1426 cm’!. Pico semelhante ao encontrado no lado externo da amostra Al, foi
evidenciado na banda 1725 cm™, com maior intensidade para as amostras degradadas,

sugerindo também a presenca do grupo carbonila, Carbono-Oxigénio (C=0O) nesta amostra.
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Figura 25 — Espectros de FTIR obtidos para a amostra A2 — lado externo
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Na Figura 26 estdao os espectros de FTIR obtidos para a amostra inicial, A2-0, lado
interno, e para as amostras A2-4, A2-8 e A2-12, lado interno, apos quatro, oito ¢ doze semanas
de ensaio de desintegragdo, respectivamente.

Os picos de absorcao das bandas apresentados no lado interno da amostra A2 foram
semelhantes aos encontrados na blenda PBAT/PHBH: 726, 1150, 1712 e 2945 cm’,

comprovando a presen¢a da blenda na amostra.
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Figura 26 — Espectros de FTIR obtidos para a amostra A2— lado interno
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Em suma, as analises por FTIR, permitiram confirmar a composi¢do das amostras,
identificar a contribuicdo dos constituintes ao longo de tempo de desintegracao observado e os
principais pontos de ataque neste processo, como a presenga do grupo carbonila, Carbono-

Oxigénio (C=0).

4.3 Avaliacao de ecotoxicidade

Os resultados dos testes ecotoxicoldgicos utilizando o bioensaio com o organismo L.

sativa (alface) estdao apresentados a seguir.
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4.3.1 Bioensaio com o organismo Lactuca sativa (alface)

Os resultados dos testes ecotoxicoldgicos mostraram que em nenhum caso, 0s
concentrados derivados das amostras de bioresiduo apds decomposi¢ao, houve inibicdo da
germinagdo. Também ndo houve diferenca de comportamento entre as amostras 1 e 2, com

relagdo a este parametro, conforme demonstrado na Figura 27.

Figura 27 - Grafico mostrando a germinagdo das sementes de L. sativa submetidas as diferentes
amostras dos concentrados de bioresiduo

Germinagio das sementes de L.sativa
25+

N
o
1

n° de sementes

Fonte: A autora (2020)

Com relagdo ao comprimento da planta, avaliado pela medi¢do da radicula e do
hipocétilo, observa-se que, para o hipocotilo, a amostra do branco cresceu significantemente
(p<0,05) menos que o controle negativo (“a”, Figura 28A), bem como em relagdo as demais
amostras, exceto a A2, indicando que apesar de ndo haver inibicdo da germinacdo, houve
retracdao do crescimento. Ja as amostras 25NK MATT, PBS e Al, tiveram efeito favoravel no
crescimento da planta (“b”, Figura 28A). A amostra A2, ao contrario ndo diferiu do controle
negativo, mas foi menor que a Al (“c”, p<0,05). Estes resultados estdo demonstrados no grafico

da Figura 28.
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Figura 28 - Efeito das amostras de concentrado de bioresiduo ap6s degradacao sobre o crescimento da

Fonte: A autora (2020)
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Para a radicula, apenas o branco e a A2, tiveram efeito negativo sobre o seu crescimento
(“a”, p<0,05), e todas as amostras foram maiores que o branco (b”, Figura 28B). Com relagao
as amostras 1 e 2, elas apresentaram efeitos inversos com relagdo ao controle, a A2 inibiu o
crescimento da radicula e a Al favoreceu (“c”, Figura 28B). Estes dados corroboram os do
hipocétilo, uma vez que os produtos da degradacdo da A1 apresentaram efeito positivo sobre o

crescimento da plantula, sendo, portanto, que seu emprego ¢ ambientalmente mais amigavel.

Embora, as microandlises por EDS nao tenham detectado diferencas quanto a presenga
e o teor dos elementos quimicos entre Al e A2, a menor desintegragao da blenda presente em
A2 (Tabela 6) pode explicar o efeito observado. Estes polimeros apesar de biodegradaveis
podem modificar o meio e interferir no desenvolvimento da planta. Do ponto de vista

ecototoxicologico, a amostra Al € mais in6cua que a amostra A2.

Em conjunto nossos resultados permitiram caracterizar detalhadamente os filmes
propostos, estabelecendo sua constituicao, suas caracteristicas de biodegradabilidade, além do
perfil ecototoxicologico dos seus produtos de degradacdo. Estes dados, até o final deste

trabalho, sdo inéditos.

Foi possivel concluir que ambos as amostras laminadas, A1 e A2, possuem bom
comportamento no processo de desintegracao, pelo menos em solo de compostagem, podendo

representar vantagem comercial para o setor de embalagens alimenticias.
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5 CONCLUSOES

O processo de desintegracdo em condi¢des de compostagem de estruturas laminadas
com bioplasticos foi conduzido de modo a se obter as amostras conforme proposto e avaliar a

a fitotoxicidade dos produtos da desintegragao.

As amostras laminadas Al e A2 submetidas a desintegracdo, apds doze semanas, nao
apresentaram diferencas notaveis de perda de massa entre elas, Al apresentou 86,1% de taxa
desintegracdo e A2, 86,5%. Foi particularmente interessante notar que, embora as amostras Al
e A2 ndo tenham apresentado diferenca em relagdo a perda de massa, os seus constituintes
individuais apresentaram comportamento distintos, sendo que o PBS (A1) teve uma taxa de

desintegracdo de 94%, enquanto para a blenda PBAT/PHBH (A2), esta taxa foi de 50,6%.

A andlise de MEV permitiu observar alteragdes nas superficies de todas as amostras
estudadas. Tais alteracdes sdo representadas visualmente por irregularidades em sua
morfologia, as quais mostraram-se mais pronunciadas para a Al, o que contribuem com o

processo de desintegracao, uma vez que aumentam a superficie de contato com o bioresiduo.

Os resultados das analises de caracterizagao, DSC e FTIR confirmaram a presenga de
grupos ésteres nas camadas internas e de PVDC nas camadas externas de Al e A2,

comprovando a composi¢ao proposta para as estruturas laminadas.

Os concentrados derivados das amostras de bioresiduo, apds decomposi¢do, nao
inibiram a germinagdo, entretanto houve significativa reducdo no desenvolvimento da radicula
e do hipocotilo pelo concentrado de A2. Embora, as microanalises por EDS nao tenham
detectado diferengas quanto a presenca e o teor dos elementos quimicos entre Al e A2, a menor
desintegracdao da blenda presente em A2 pode explicar o efeito observado. Estes polimeros

apesar de biodegradaveis podem modificar o meio e interferir no desenvolvimento da planta.

E muito importante destacar que, até onde se pdde acompanhar a literatura o presente
trabalho ¢ inédito no estudo do comportamento do Natureflex, bem como da blenda

PBAT/PHBH, contribuindo de forma substancial ao conjunto de publicagdes nesta area.
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Figura 1 — Microanalise qualitativa (espectro) e semi-quantitativa (% massica) de elementos quimicos presentes
nas amostras de NatureFlex™ 25NK Matt: (a) antes e (b) apds 12 semanas do ensaio de desintegragio

6

cps/ev

cps/av

.
*

@ o
Elemento 25NK Matt-0 | 25NK Matt-12
(a) (b)
C 46% 48,4%
Cl 29,8% 23,6%
o) 21,6% 24,8%
Si 2% i
Au 0,6% 3.2%
Al - -

Fonte: A autora (2020)
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Figura 2 - Microanalise qualitativa (espectro) e semi-quantitativa (% massica) de elementos quimicos presentes
nas amostras de NatureFlex™ 20NK ME: (a) antes ¢ (b) apds 12 semanas do ensaio de desintegragdo

cps/eV

6

cps/eV

Al Au

si
Al Au

@ (b)
Elemento 20NK ME-0 | 20NK ME-12
(a) (b)

C 27.2% 48,7%

Cl 40,9% 39,8%

O 21,9% 8,1%

Si - 0,7%

Au 4,1% 1,7%

Al 5,9% 1,1%

Fonte: A autora (2020)
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Figura 3 - Microanalise qualitativa (espectro) e semi-quantitativa (% massica) de elementos quimicos presentes
nas amostras de PBS: (a) antes, (b) apos 4 semanas e (c) apos 12 semanas do ensaio de desintegragao

/e

cps/eV

kev

y (b)
Elemento PBS-0 PBS -4 PBS -12
(a) (b) (c)
C 64% 63,2% 62,1%
Cl . . .
@) 32,3% 35,2% 36,4%
Si 0,9% - 0,2%
Au 2,7% 1,6% 1,0%
Al - - 0,3%

Fonte: A autora (2020)
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Figura 4 - Microanalise qualitativa (espectro) e semi-quantitativa (% massica) de elementos quimicos presentes
nas amostras de PBAT/ PHBH: (a) antes, (b) apds 4 semanas, (c) apds 8 semanas e (d) apds 12 semanas do

ensaio de desintegragdo

cps/eV

cps/eV

(a) (b)

() (d)
Elemento PBAT/PHBH-0 | PBAT/PHBH-4 | PBAT/PHBH-8 | PBAT/PHBH-12

(a) (b) (©) (d)

C 62,6% 63,7% 65,4% 61,9%

Cl - - - -

O 34,1% 32,9% 33,8% 35,5%

Si - 1% - 0,9%

Au 3,3% 2,5% 0,8% -

Al - - - 0,7%

Ca - - - 1%

Fonte: A autora (2020)
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Figura 5 - Microanalise qualitativa (espectro) e semi-quantitativa (% massica) de elementos quimicos presentes
na amostra Al — lado externo: (a) antes, (b) apds 4 semanas, (c) apos 8 semanas e (d) apds 12 semanas do ensaio

de desintegragéo

cps/eV

(a) (b)
Al | ,‘ L ]
(c) (d)
Elemento | AMOSTRA 1-0 | AMOSTRA 1-4 | AMOSTRA 1-8 | AMOSTRA 1-12
(@) (b) © d

C 44,6% 45,5% 50,7% 51,2%
Cl 32,7 31,7 31,1% 20,9%
) 20,4% 13,1% 17% 20,9%
Si - - - 0,2%
Au 2.3% 3,4% 1,2% 0,9%
Al - 0,2% - 0,3%
Ti - 6,2% - 5,7%

Fonte: A autora (2020)
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Figura 6 - Microanalise qualitativa (espectro) e semi-quantitativa (% massica) de elementos quimicos presentes
na amostra Al — lado interno: (a) antes, (b) ap6s 4 semanas, (c) apés 8 semanas ¢ (d) apos 12 semanas do ensaio

de desintegragao

s/eV.

cps/eV

.,
n 1
D=z

8
kev

(a) (b)
e T Al el
(¢) (d)
Elemento AMOSTRA 1-0 | AMOSTRA 1-4 AMOSTRA 1-8 | AMOSTRA 1-12
(a) (b) () (d)
C 63,4% 60,4% 60,3% 62,8%
Cl - 20,8% - 2,1%
0) 34,6% 16,3% 36,4% 30,8%
Si - - 1,2% 0,9%
Au 2% 2,5% 0,8% 1,9%
Al - - 1,3% 0,4%
Ti - - - 0,1%
Ca - - - 1,0%

Fonte: A autora (2020)



91

Figura 7 — Microanalise qualitativa (espectro) e semi-quantitativa (% massica) de elementos quimicos presentes
na amostra A2 — lado externo: (a) antes, (b) apds 4 semanas, (c) apds 8 semanas e (d) apés 12 semanas do ensaio

de desintegragéo

cps/eV

cps/eV

(a) (b)
(c) (d)
Elemento AMOSTRA 2-0 AMOSTRA 2-4 AMOSTRA 2-8 AMOSTRA 2-12
(@) () (©) (d)

C 43,8% 48,6% 47.3% 46,3%
Cl 35,8% 24,5% 18,4% 27%
O 15,7% 15,2% 18,3% 16,5%
Si - - - 0,3%
Au 4,7% 2,8% 1,2% 1,3%
Al - - 0,4% -
Ti - 8.9 14,3% 7,7%
Ca - - - 0,3%

Fonte: A autora (2020)
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Figura 8 - Microanalise qualitativa (espectro) e semi-quantitativa (% massica) de elementos quimicos presentes
na amostra A2 — lado interno: (a) antes, (b) ap6s 4 semanas, (c) ap6s 8 semanas ¢ (d) apos 12 semanas do ensaio

de desintegragéo

cps/eV

ps/eV.

0
|55

(a) (b)
IS »_
(© ()
Elemento | AMOSTRA 2-0 | AMOSTRA 2-4 | AMOSTRA 2-8 | AMOSTRA 2-12
(a) (b) (©) (d)
C 65,2% 53,4% 77% 58,9%
Cl - 29,8% - 10,7%
0 30,6% 13,1% 20,2% 24,9%
Si 1,0% 0,2% 0,2% 0,7%
Au 2,4% 3,4% 0,9% 2,4%
Al ; 0,1 0,2% 1%
Ti - - - -
Ca 0,7% - 1,6% 1,5%

Fonte: A autora (2020)
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Figura 1 — Curva DSC dos constituintes individuais e das amostras Al e A2
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ANEXO A — INFORMATIVO TECNICO DO ADESIVO BASF EPOTAL® ECO 3702

Technical Information

Epotal® ECO 3702

Compostable Adhesive Raw Materials

. Chemical Mature

Agueous dispersion of a polyester-
polyurethane elastomer

. Technical Data

Solids content approx. 40%

pH value approx. 8
Viscosity approx. 40 mPa-s
Glass transition approx. — 48 *C
temperature

For detailed information see Specifica-
tion data sheet

. Advantages

Epotal® ECO 3702 is a waterbome
adhesive raw material which is
compostable according to EM 13432,
The adhesive is particulary suited for
the production of multi-layer films
based on a broad variety of compost-
able films and paper.

The laminate has a high initial bond
strength enabling direct further
converting.

. Applications

It is recommend applying Epotal® ECO
3702 by reverse gravure coating.

Far direct gravure coating, the usage of a
smaathing bar helps achieving a good
coating quality. The smooathing bar
should be operated against the web

direction.

It is strongly advised o add a water-
emulsifiable, polyfunctional isocyanate
crosslinker such as Basonat® LR 9056
to improve the overall perfformance of
the adhesive. We recommend a
concentration of 3% of Basonal® LR
0056 based on wet Epotal® ECO 3702
The pot-life of the formulated adhesive
after addition of the Basonat® LR 0056
is approximately 4 hours at room
temperature. In order to achieve a good
coating quality it is ecommended to
minimize pot-life as much as possible.

When Epotal® ECO 3702 is applied by
gravure coating a defoamer and a wetting
agent is recommended.

A possible defoamer is Tego® Antifoam
4-04 with an amount of up to D.1%. As
wetting agent Lumiten® I-5C is re-
commended at an amount of up to 0.5%.
The Lumiten® I-SC neads to be added
while stirring 12 h before applying the
adhesive.

If thickeners are added or if Epotal®
ECO 3702 is mixed with other products,
it is important to make sure that none of
the components has a pH of lower than
7 in order to prevent coagulafion.
Epotal® ECO 3702 can only be mixed
with anionic dispersions or with
dispersions that contain a protective
colloid.

Wi creale chemisley

. Recommended Formulation

Following formulation is recommended
and complaint to the composting norm
EM13432.

100 parts Epctal® ECO 3702
3 parts Basonat® LR 0056
0.5 parts Lumiten® I-5C

Manufacturers must carefully carry out
their own trials when developing
adhesives based on Epotal® ECO 3702,
as there is a host of factors in production
and processing that we cannot cover
exhaustively im our trials, which can
influence compatibility with other
components of the adhesives, their
wetting of and adhesion to different
substrates etc.

Container, pipes and other equipment
that come into contact with Epotal® ECO
3702 must be made of cormosionresistant
materials such as 18/8

stainless steel or plastics to prevent
coagulation.

Particular attention is drawn to the fact
that polyurethanes can be affected by
oxidation and by exposure to heat, and
comprehensive tests therefore need to
be performed on adhesive formulations.



