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Resumo

Os termoplasticos derivados de recursos nao renovaveis desempenham um papel relevante
na transformacado de embalagens alimentares. A boa performance guimica e mecéanica aliada ao
baixo custo de producdo, faz com que este material seja eleito para varias aplicacdes. No entanto,
os termoplasticos enfrentam desafios significativos relativamente ao descarte final. Desta forma,
existe a necessidade da procura por materiais com menor impacto ambiental desde a origem até
ao descarte no fim de vida, a fim de contribuir para um uso mais responsavel dos recursos. Os
biopolimeros biodegradaveis sao uma boa alternativa pois oferecem vantagens no fim de vida para
produtos descartaveis ou de consumo rapido.

Neste estudo foram analisados trés materiais da familia dos polihidroxialcanoatos,
nomeadamente o copolimero PHBV e dois PHBH distintos. As trés matérias-primas foram
submetidas a uma caracterizacao fisica, térmica, reolégica e quimica, comparando as suas
propriedades com as do poliestireno, a fim de avaliar a viabilidade no processo de extrusao e
termoformacao. Posteriormente, os materiais foram extrudidos com uma espessura de 1250 pum.
0 PHBH_2 apresentou dificuldades na calandragem, nao conseguindo atingir o valor pretendido
de espessura nem uniformidade ao longo da folha. De modo a avaliar as folhas extrudidas, foram
conduzidos estudos dimensionais, térmicos, mecanicos e 6ticos. Em relacdo as propriedades
mecanicas, o PHBH_1 foi o material que apresentou maior tenséo de rotura no sentido longitudinal
a extrusao (24,4 MPa) e maior modulo de elasticidade acima de 1280 MPa. O PHBV demonstrou
maior deformacao quando submetido ao ensaio de tracdo. Por fim, foi avaliada a janela operatdria
do processo de termoformacao dos diferentes materiais. O PHBV e o PHBH_2 possuem uma
janela operatoria bastante restrita, ndo existindo um intervalo de temperaturas na termoformacao
adequado para a producao de pecas sem defeitos. Por outro lado, o PHBV com uma espessura
de 1050 um e o PHBH_1 apresentam um intervalo de temperaturas, de aproximadamente 10°C,
em que ¢é possivel termoformar pecas sem a ocorréncia de defeitos significativos. Esta janela
operatdria é bastante reduzida quando comparada com o poliestireno.

Por fim, com base no material que exibiu 0 desempenho mais promissor, no caso o PHBH_1,
procedeu-se ao desenvolvimento de um molde protétipo para esta matéria-prima. O objetivo foi a
concecdo de uma embalagem de origem natural destinada ao contato alimentar, utilizando o
processo de termoformacao, resultando num produto final que promove a sustentabilidade, a

inovacao e a responsabilidade social da empresa.

Palavras-chave: Biopolimeros; Termoformac&o; Embalagem; Polihidroxialcanoatos.




Abstract

Thermoplastics derived from non-renewable resources play a significant role in the
transformation of food packaging. Their strong chemical and mechanical performance, coupled
with low production costs, make them the material of choice for various applications. However,
thermoplastics face significant challenges when it comes to final disposal. Consequently, there is
a need to search for materials with a lower environmental impact from their origin to the end of
life, in order to contribute to a more responsible use of resources. Biodegradable biopolymers offer
a promising alternative, as they provide end-of-life advantages for disposable or fast-consumption
products.

In this study, three materials from the polyhydroxyalkanoate family were analysed, specifically
the copolymer PHBV and two distinct PHBHs. These three raw materials underwent physical,
thermal, rheological, and chemical characterization, with their properties compared to those of
polystyrene to assess their feasibility in the extrusion and thermoforming processes. Subsequently,
the materials were extruded to a thickness of 1250 um. PHBH_2 encountered difficulties during
calendering, failing to achieve the desired thickness and uniformity along the sheet. To evaluate
the extruded sheets, dimensional, thermal, mechanical, and optical studies were conducted.
Regarding mechanical properties, PHBH_1 exhibited the highest tensile strength in the direction
of extrusion (24.4 MPa) and a higher elastic modulus of over 1280 MPa. PHBV showed greater
deformation when subjected to the tensile test. Finally, the process window for the thermoforming
of different materials was assessed. PHBV and PHBH_2 had a very limited process window, with
no suitable temperature range for defect-free part production. In contrast, PHBV with a thickness
of 1050 um and PHBH_1 had a temperature range of approximately 10°C where thermoforming
parts without significant defects was possible. This process window is significantly narrower
compared to polystyrene.

Finally, based on the material that exhibited the most promising performance, in this case,
PHBH_1, a prototype mold was developed. The objective was to design a natural food-contact
packaging using the thermoforming process, resulting in a final product that promotes

sustainability, innovation, and the company's social responsibility.

Keywords: Biopolymers; Thermoforming; Packaging; Polyhydroxyalkanoate.
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HB - Hidroxibutirato

HDT - Temperatura de deflexao térmica (Heat Deflection Temperature)

HIPS - Polistireno de alto impacto (Hjgh Impact Polystyrene)

Mcl - Comprimento da cadeia media (Medium chain length)

MFI - indice de fluidez (Melt Flow Index)

ONU - Organizacao das Nacdes Unidas

PCR - Reciclado pos-consumo (Post-Consumer Recycled)

PET - Politereftalato de etileno (Polvethylene Terephthalate)

PHA - Polihidroxialcanoatos

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

PHBH__1- Poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxihexanoato) fornecido pelo Fornecedor 1
PHBH_2- Poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxihexanoato) fornecido pelo Fornecedor 2
PHBYV - Poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato)

PLA - Poliacido lactico ou acido polilactico

PP - Polipropileno (Polypropylene)

PS - Poliestireno (Polystyrene)
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1.1 Apresentacao da Empresa

A Intraplas foi fundada a 17 de outubro de 1968 e dedica-se ao setor industrial de fabricacao de
artigos termoplasticos. A sua principal missdo é desenvolver solucdes de embalagem sustentaveis e
inovadoras com foco no bem-estar das pessoas [1]. O inicio da atividade teve origem em Roriz, onde
eram utilizadas maquinas de moldacao por vacuo e folha termoplastica importada. Em 1974, a empresa
mudou-se para a sede atual localizada em Reborddes, Santo Tirso e, nesse ano, foi adquirida a primeira
linha de extrusado para a producdo de termoplasticos, com o objetivo de venda e consumo interno. A
gama de produtos baseia-se, essencialmente, em bobines de folha extrudida e/ou coextrudida para
posterior termoformacao, e embalagens com ou sem impressao para todos os tipos de produtos da
industria alimentar. Desta forma, a empresa encontra-se presente no mercado da industria de produtos
alimentares, armazenistas, vending, mercados de embalagens ou folhas termoplasticas. As principais
matérias-primas utilizadas sao o poliestireno (PS), o polipropileno (PP) e o politereftalato de etileno (PET).
Em 2014, a Intraplas adquiriu uma nova unidade em Lordelo, direcionada para termoformacédo e
impressao. Assim, os processos produtivos existentes na empresa sdo: extrusdo, termoformacao e
impressao offset a seco. Em todas as areas de atividade, a Intraplas apresenta sucesso a nivel do
mercado nacional e internacional, representando cerca de 80% das vendas. Atualmente, a empresa esta
presente em mais de 30 paises distribuidos pelos diferentes continentes. Para responder a toda a
procura, a empresa produz em média cerca de 5 mil toneladas de folha por més, perfazendo 60 mil
toneladas ao final de um ano. A Intraplas cresce com a missdo de se manter uma empresa lider no
mercado da extrusao de folha e embalagens para a industria alimentar, produzindo produtos inovadores,
seguros e com qualidade [1][2]. Em 2017, a Intraplas investiu num novo Centro de Inovacdo e
Desenvolvimento. Este espaco, com cerca de 300 metros quadrados, € onde se trabalha continuamente
para melhorar e desenvolver novos produtos e tecnologias inovadoras, com a finalidade de obterem as
melhores solucdes de embalagem, focando-se no eco-design através da incorporacdo de materiais
reciclados e no estudo de novos formatos que se adaptam melhor a constante mudanca de habitos dos
consumidores. De modo a manter a sua posicdo no mercado, a Intraplas ¢ membro da Circular Plastics
Alliance, Pacto Portugués para os plasticos, Styrenics Circular Solutions, Smart Waste Portugal,
Sociedade Ponto Verde, Nextloopp e Sedex. A empresa, que conta com ja mais de 300 funcionarios,

insere-se na lista de fornecedores na area da folha para produtos lacteos, obtendo a certificacdo BRC
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(British Retail Consortium) e Global Standard for Packaging & Packaging Materials pela ISACERT/APCER
[3].

1.2 Enquadramento e Motivacoes

A industria alimentar ¢ um dos principais setores que utiliza termoplasticos, essencialmente para a
producdo de embalagens. De acordo com a Conversio Market & Strategy Gmb, em 2021, o setor de
embalagens foi 0 maior transformador de termoplasticos, correspondendo a 40% do mercado total [4].
A crescente comercializacao destes produtos aliado com o aumento da producéo e a incapacidade da
natureza para absorver e transformar os residuos gerados pela atividade humana, estdo na origem de
determinados problemas ambientais, como a acumulacao de residuos. As embalagens termoplasticas
de uso Unico sdo responsaveis por quase metade de todos os residuos termoplasticos do mundo, e cerca
de 30% dos residuos sélidos urbanos sao gerados pela industria de embalagens [5]. Como consequéncia,
de modo a reduzir e preferencialmente eliminar o uso de termoplasticos, surge diretivas europeias e
internacionais, nomeadamente, a Diretiva da Unido Europeia 2019/904, denominada por Diretiva SUP
(Single Use Plastics), relativa a reducdo dos produtos termoplasticos de uso tnico [6]. Desta forma, existe
a necessidade da industria de embalagens se reinventar para desenvolver tecnologias que permitam,
com eficiéncia, que as embalagens cumpram a sua funcéo e, ao mesmo tempo, ndo constituem fontes
de poluicao ou contaminacao para o ecossistema. Com base nas medidas previstas a entrar em vigor na
Europa relativamente a diminuicdo de produtos termoplasticos de uso tnico, é fundamental a producao
de embalagens mais “sustentaveis”, nomeadamente a reducdo de materiais no produto, o uso de
materiais reciclados ou a utilizacao de materiais potencialmente menos agressivos para o meio ambiente
quando descartados. A reciclagem de termoplasticos nem sempre é vidvel e pode ter um balanco
ecolégico negativo devido a energia despendida para recolhé-los, separa-los e processa-los. Na maioria
dos casos, os termoplasticos precisam de ser lavados e triturados para uma posterior transformacao [7].
Estes processos, além de demorados, consomem muita energia inclusive agua, matéria-prima
econdmica com valor financeiro substancial e também recurso natural [8]. A reciclagem primaria permite-
nos recuperar termoplasticos mecanicamente através de residuos plasticos, que foram pré-selecionados
para obter polimeros com a estrutura quimica original e para aplicacdes de reincorporacao de reciclado
[9]. No entanto, este procedimento quando destinado a produtos para o contacto alimentar, atualmente,
so se aplica ao PET (garrafas), existindo assim uma necessidade de procurar outras solucdes.

A utilizacao de materiais de origem natural reduz o consumo de recursos fésseis e emissdes de
diéxido de carbono. Ademais, os materiais compostaveis garantem um fim de vida potencialmente menos

nocivo ao meio ambiente. A substituicao de materiais de origem nao renovavel por alternativas renovaveis
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ajuda a contribuir para alcancar os Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel da ONU, o Acordo de Paris
e as estratégias nacionais de energia e carbono. A utilizacdo de biomateriais, como bioplasticos e
biocombustiveis, é considerada uma das medidas mitigadoras em relacao ao aquecimento global [10].

Os polihidroxialcanoatos (PHA) s&o biopolimeros sintetizados por diferentes microrganismos e
considerados potenciais substitutos para os termoplasticos derivados do petréleo, devido a possuirem
propriedades mecanicas semelhantes aos polimeros sintéticos [11]. Além disso, estes materiais séo
conhecidos por sofrerem biodegradacdo em condicdes de compostagem num curto espaco de tempo,
sendo esta uma das principais vantagens para aplicacdes com um ciclo de vida curto, como as
embalagens [10][12].

No sentido de encontrar solucdes, a Intraplas propds o desenvolvimento de uma embalagem de
origem natural de forma a substituir os termoplasticos de fontes nao renovaveis, nomeadamente o
poliestireno, permitindo ao consumidor fazer uma escolha mais sustentavel. Durante a producao e uso
de embalagens de poliestireno, pode ocorrer a libertacdo de substancias quimicas, como o estireno, que
¢ considerado um potencial agente tdxico. A dissolucdo do estireno aumenta com a temperatura e/ou
com certos alimentos, nomeadamente alcoois ou oleos podendo migrar para o produto. Um dos
problemas mais significativos deste material ¢ a sua incapacidade de biodegradar, este apenas
fragmenta-se em segmentos cada vez mais reduzidos denominados por “microplasticos” [13][14]. Além
disso, o poliestireno ainda ndo apresenta circularidade devido a falta de tecnologias e métodos de
reciclagem para este material. Desta forma, o poliestireno reciclado ndo pode ser usado novamente em
contacto direto com alimentos [15].

Durante a realizacdo deste estudo, foram conduzidos varios ensaios para comparar as propriedades
do poliestireno com os trés materiais selecionados: PHBV, PHBH_1 e PHBH_2. Os resultados obtidos
forneceram informacdes valiosas sobre as vantagens e desvantagens de cada material, contribuindo para

uma compreensao mais aprofundada das potenciais aplicacdes na industria alimentar.

1.3 Organizacao da Dissertacao

A organizacdo da dissertacdo foi subdividida em seis capitulos principais.

O Capitulo | apresenta o enquadramento do trabalho desenvolvido e a pertinéncia da exploracdo do
tema na atualidade. E também descrita a organizacdo da dissertacéo e apresenta a empresa onde se
realizou a execucao do presente projeto.

No Capitulo Il sdo apresentados os conceitos teoricos, tendo como principais tematicas materiais

biopolimeéricos, a sua biodegradabilidade e compostabilidade. Além disso, € realizada uma revisao sobre
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as embalagens alimentares, abordando as suas caracteristicas, propriedades e regulamentos aplicados
as mesmas. Também sdo explorados os processos de extrusdo e termoformacdo, incluindo as
especificacdes do design de um copo termoformado. Posteriormente, foi realizado um estudo detalhado
do mercado de biopolimeros e de embalagens de origem natural, analisando a sua procura, tendéncias,
aplicacbes e perspetivas futuras. Por fim, o capitulo concentra-se especificamente nos
polihidroxialcanoatos, uma vez que se trata do biopolimero de interesse, explorando as suas
propriedades, aplicacdes, desafios e perspetivas.

O Capitulo Il abrange diversas etapas relacionadas a matéria-prima utilizada no estudo. Inicialmente,
¢ realizada uma descricdo detalhada das matérias-primas, acompanhada do processo de selecéo
adotado com base em critérios especificos. Em seguida, sdo apresentadas as técnicas utilizadas para a
caracterizacao da matéria-prima, englobando as propriedades avaliadas e os equipamentos ou métodos
empregados para obter os dados necessarios. Além disso, é feita uma explanacéo sobre a preparacéo
das amostras para os ensaios de caracterizacao, descrevendo os procedimentos adotados para garantir
a consisténcia dos resultados obtidos. Adicionalmente, é detalhado o procedimento experimental adotado
para os processos de extrusao e termoformacdo do material, abordando os parametros de processo, 0s
equipamentos utilizados e as etapas envolvidas. Estas informacdes visam obter dados relevantes para a
producdo das pecas desejadas. Posteriormente, no mesmo capitulo, é apresentado o desenho técnico
do produto final, fornecendo informacdes sobre as dimensdes, geometria e caracteristicas relevantes.
Este desenho tem a finalidade de servir como referéncia durante a producdo das pecas e possibilitar
uma visualizacéo precisa do produto resultante dos processos de extrusao e termoformacao.

No Capitulo IV sdo apresentados e discutidos os resultados provenientes do processamento das
pecas e da caraterizacdo das matérias-primas selecionadas e produtos produzidos.

No Capitulo V, sdo resumidas as conclusdes obtidas ao longo do trabalho desenvolvido, destacando
0s principais resultados e perspetivas alcancadas.

Por fim, no Capitulo VI, sdo fornecidas recomendacdes para trabalhos de investigacao futuros, com
0 objetivo de validar e complementar os aspetos abordados no presente estudo. Estas recomendacoes

visam contribuir para 0 avanco do conhecimento na area e sugerem direcdes para pesquisas posteriores.
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2.1 Biopolimeros

A necessidade de alternativas ao uso de materiais de origem petrolifera tem impulsionado a procura
de termoplasticos de origem natural e/ou biodegradaveis alternativos. De acordo com a European
Bioplastics, o mercado global dos biopolimeros esta em crescimento, prevendo-se um aumento de cerca
de 2,23 milhdes de toneladas em 2022 para aproximadamente 6,3 milhdes de toneladas em 2027. A
industria de embalagens ¢ uma das principais responsaveis por esta evolucdo, uma vez que cerca de
48% (1,1 milhdes de toneladas) da totalidade deste mercado referem-se a embalagens produzidas
através de bioplasticos [16]. Isto deve-se ao facto de ja existirem materiais provenientes de fontes
renovaveis que possuem propriedades semelhantes aos materiais de origem petrolifera [17]. Na Figura
1 encontra-se representada a classificacdo dos diferentes materiais, incluindo biopolimeros de fontes
renovaveis, que podem ou nao ser biodegradaveis e os biopolimeros sintéticos de origem n&o renovavel.
As fontes renovaveis sao conhecidas por possuirem um ciclo de vida mais curto comparado com fontes

fosseis, como o petréleo, o qual leva milhares de anos para se formar [18].

Recursos Renovaveis

Biodegradavel e origem em
Origem em recursos recursos renovaveis

renovaveis

BIOPOLIMERO BIOPOLIMERO

|oaepeibaq

Nédo Degradavel

PLASTICO .
CONVENCIONAL Sl

Biodegradavel

Matéria-Prima
Petroquimica

Figura 1- Classificacdo de polimeros de acordo com a sua origem e degradabilidade, adaptado de [19].
Segundo Hans-Josef Endreste, a definicdo geral para o conceito de biopolimeros refere-se a um
material polimérico que cumpre pelo menos uma das seguintes propriedades, nomeadamente, ser

constituido (parcialmente) por matérias-primas de fonte renovavel e/ou ser biodegradavel [19]. Desta
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forma, os biopolimeros podem ser distribuidos em trés diferentes grupos: biopolimeros de origem féssil
degradaveis; biopolimeros de origem natural (parcialmente) degradaveis e biopolimeros de origem
natural ndo degradaveis. Assim, nem todos os biopolimeros tém origem em recursos renovaveis. Os
polimeros de origem petrolifera que sdo degradaveis sdo considerados biopolimeros, assim como

materiais de origem natural ndo degradaveis [20][21].
2.2 Polimeros Biodegradaveis e Compostaveis

Um material é biodegradavel quando se degrada, naturalmente, por acdo de microrganismos
nomeadamente bactérias, fungos ou enzimas [17]. A degradabilidade em materiais biopoliméricos é
influenciada apenas pela microestrutura quimica e fisica do polimero, e ndo pela origem das matérias-
primas utilizadas, nem pelo processo aplicado para a sua producao. O processo de biodegradacéo ocorre
sob condicdes particulares, como temperatura, humidade, pH e a presenca ou auséncia de oxigénio, que
afetam diretamente a atividade microbiana. A area superficial, massa molar e cristalinidade do polimero
sao fatores que também interferem na degradacéo do material [21][23]. Desta forma, a biodegradacéo
pode ser dividida em trés etapas, inicia-se quando o composto altera varias propriedades, como
caracteristicas mecéanicas, aparéncia otica (estrutura da superficie, cor, entre outras), aparecimento de
odores ou aumento da permeabilidade. A segunda etapa inclui a quebra de polimeros em oligdmeros e
monomeros [24]. Por fim, na ultima etapa, os materiais transformam-se em moléculas de menor
dimensao (agua, dioxido de carbono e biomassa) por acdo de organismos aerdbicos ou anaerdbicos

como é esquematizado na Figura 2 [21][22].

Embalagem Termoplastica
Biodegradavel

Biodeterioracao

4 )\
Fragmentos Termoplasticos e

Alteracao da Microestrutura
\. J

Biofragmentacao

Fragmentacéo Polimérica

Assimilacao Anaerdbia Aerobica

Didxido de Carbono,
agua, metano e
Biomassa

Didxido de Carbono,
agua e Biomassa

Figura 2- Esquema representativo das fases principais da biodegradacdo adaptado de [21].
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A compostagem é um exemplo de um processo de biodegradacdo, em que, o que resulta da
decomposicao biologica de polimeros biodegradaveis, para além do dioxido de carbono, agua, biomassa
e compostos minerais, & uma substancia semelhante ao humus, denominada de composto [18]. O
composto & matéria organica atoxica que podera ser utilizada como adubo, podendo substituir os
fertilizantes convencionais. Este processo também é referido como biodegradacéo aerdbica. Desta forma,
para que um bioplastico seja compostavel, a matéria organica gerada no processo de compostagem deve

ser inofensiva para o ecossistema [21][25].
2.3 Regulamentos e Diretrizes Aplicados as Embalagens Alimentares

As embalagens de alimentos desempenham um papel fundamental na preservacao dos produtos.
Estas atendem a necessidade de preservacdo da qualidade, ajudam a expandir a vida util dos alimentos
e protegem contra quaisquer danos quimicos, biolégicos, ambientais ou fisicos durante o transporte e
armazenamento [25][26]. Uma vez que os alimentos se encontram em contacto direto com a
embalagem, esta deve cumprir determinados requisitos como propriedades barreira para evitar a
migracao de substancias para o seu contelido ou para o exterior da embalagem, resisténcia ao impacto,
resisténcia a diferentes intervalos de temperatura (dependendo da sua aplicacao final), resisténcia a
quimicos e impermeabilidade a gases, nomeadamente, oxigénio, vapor de agua e odores, de modo que
a seguranca e as propriedades do alimento nao figuem comprometidas [27].

Por conseguinte, os materiais utilizados para a producdo de embalagens devem atender a diversas
regras e diretrizes de modo a prevenir danos a saude e contaminacdes por residuos. A Diretiva do
Parlamento Europeu e do Conselho sobre Embalagens e Residuos de Embalagens e o Regulamento
Europeu EC 1935/2004 impdem regras rigorosas para os termoplasticos que entram em contacto com
alimentos [28][29]. As substancias que sdo adicionados aos termoplasticos, como os aditivos, podem
migrar do material de embalagem e transferirem-se para os alimentos. Isso pode causar danos a salde
ou alterar a composicdo, cheiro e/ou sabor dos alimentos. Na pratica, o Regulamento Europeu EC
1935/2004 e o Regulamento 10/2011 e as subsequentes alteracdes exigem que o fornecedor
demonstre que nenhuma substancia perigosa possa migrar da embalagem para o alimento [29]. As
substancias auxiliares e aditivos devem ser completamente inertes ou compostaveis, sendo este um
material livre de metais pesados toxicos e substancias nocivas residuais apos a compostagem. Além
disso, a migracao de substancias nao perigosas nao pode exceder um certo limite, imposta no
regulamento [30]. Os produtos que entram em contacto com os alimentos devem ser identificados com

o simbolo internacional, presente na Figura 3.
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Figura 3- Simbolo internacional para identificacdo de materials "seguros para o contacto alimentar” [29).

Os materiais que compdem as embalagens compostaveis tém de cumprir a norma EN13432. De
acordo com esta norma, as embalagens termoplasticas s6 podem ser consideradas compostaveis se for
demonstrado que todos os seus constituintes sdo naturalmente biodegradaveis. Também, a sua
desintegracdo tem de ocorrer num processo de compostagem para residuos organicos e os materiais
que constituem o produto final ndo podem ter efeito negativo neste procedimento. Um destes requisitos
¢ ndo poder incluir metais pesados. Por tltimo, o material da embalagem nao pode prejudicar a qualidade
da compostagem. Em suma, para o cumprimento da EN13432 deve-se comprovar que pelo menos 90%
do material organico ¢é convertido em didxido de carbono em 6 meses e apds 3 meses de compostagem
e subseguente peneiracdo em peneira de 2 mm, ndo pode restar mais de 10% de residuo em relacdo a
massa inicial [31]. Uma vez que os bioplasticos sdo indistinguiveis dos plasticos convencionais €
necessario que estes contenham uma rotulagem de forma a possibilitar a sua distin¢cao e o conhecimento
da possibilidade de compostagem. Os sistemas de padronizacao e certificacdo atribuem regras que um
produto deve cumprir antes de obter um determinado rétulo. Na Figura 4 estdo presentes duas
organizacdes europeias que certificam se o material utilizado é de origem natural. Existem varias
organizacdes de certificacdo que empregam o0s seus proprios procedimentos e simbolos como se pode

verificar no Anexo |.

) rov

AUSTRIA

OK biobased

Figura 4- Logotjpos para produtos que contém matetials de origem natural [21].

Na Europa, as certificacées de biodegradabilidade sdo emitidas pela DIN CERCO e TUV Austria
(anteriormente Vincotte). No entanto, nao existe nenhum procedimento universal para avaliar a
biodegradabilidade para cada tipo de bioplastico em relacédo a todos os ambientes existentes [25]. Os
padrdes de biodegradacao estabelecidos para ambientes de descarte incluem ambiente industrial,
ambiente marinho, aterros sanitarios e ambiente doméstico. Na Tabela 1 estdo presentes os principais

logotipos que mostram que a matéria-prima ou as embalagens plasticas sdo compostaveis de acordo
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com os diferentes ambientes [23]. Esta rotulagem também auxilia o consumidor a identificar a

compostabilidade do material, ajudando na decisao de compra e descarte de um produto.

Tabela 1- Principais logotipos utilizados para identificacdo da biodegradacdo em diferentes ambientes

. Norma de Organizacao de .
Ambiente certificacao certificacao Logotipos
| TOVAUSTRA | (NARd TOV |, 3& 25
Industrial EN 13432 RASLLL| AUSTRIA ~) :(l DIN
DIN CERTCO T Sl INDUSTRIAL yo M
.. LI — e
Domésiico EN13432 TOV AUSTRIA s TUY @
AS5180 DIN CERTCO T o —Gep.{ﬂ
. ] TUV >‘a\‘@_\ﬂsuu
TUV AUSTRIA W [ ox bio- g/
Solo EN17033 DIN CERTCO @m i S@
L —
N Z K bio- TUV
Marinho ASTM D708]_ TUV AUSTRIA E @hhio AUSTRIA
E MARINE
, EN13432, ) I o TOV
Agua Doce EN14995, TUV AUSTRIA AR AusTria
EN14987 3 WATER

2.4 Producao de Embalagens Termoplasticas

2.4.1 Extrusao de Folha

Dois dos processos utilizados para a producdo das embalagens alimentares termoplasticas sao a
extrusdo de folha e termoformacédo. A extrusdo de termoplasticos € um processo continuo de producéo
linear para a concecao de produtos de seccao transversal constante [32]. As funcdes principais de uma
extrusora sdo transportar, fundir, misturar e homogeneizar para que o polimero seja bombeado através
da fieira a uma taxa constante. Esta técnica inicia-se com a alimentacdo em granulo ou pé através da
tremonha, que, durante o processo, é sujeito a altas temperaturas, pressoes e friccao do proprio material
com as paredes do cilindro [7][8]. Apds o material ser expelido da fieira, onde obtera a forma pretendida,
¢ calibrado, arrefecido e encaminhado para o processo de calandragem. A calandra controla a espessura
da folha, 0 acabamento superficial e a taxa de arrefecimento, sendo que este arrefecimento ocorre devido
a transferéncia de calor por conducéo entre os cilindros da calandra e a folha. Por fim, a folha extrudida
¢ conduzida até o bobinador [33]. Na Figura 5 estao representados os principais componentes de uma

linha de extrusao para folha plana.
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Calandras

Extrusora
» Bobinador

Figura 5- Representagcdo de uma linha de extrusao para folha plana, adaptada de [34].

Num processo de extrusdo corretamente afinado, a calandra opera sempre com linha de
compensacao. Esta consiste numa quantidade de material acumulada a entrada do primeiro rolo da
calandra e tem o intuito de uniformizar o escoamento do fundido ao longo dos rolos, compensando as
variacdes de fluxo a que é sujeito devido & acdo da gravidade e temperatura [35]. Esta, quando
exagerada, promove sobre espessura, fazendo com que a “alimentacdo” aos restantes rolos nao seja
uniforme, pelo que a maquina deve operar com a linha tdo menor quanto possivel [32][36]. A

representacdo do conceito de linha de compensacédo encontra-se na Figura 6.

Figura 6- Linha de compensacdo [35)].

2.4.2 Termoformacao

A termoformacdo ¢ um processo de transformacao de termoplasticos frequentemente utilizada apos
a extrusado de folha. Esta técnica sequencial consiste no aquecimento da folha, etapa mais longa na
termoformacao, que, apos atingir a temperatura de enformacao, é forcada contra os contornos de um

molde [37]. Esta operacdo ocorre com o auxilio de um diferencial de pressdo e/ou assistida por um
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componente mecanico designado por puncao, reproduzindo assim os contornos do molde. Os diferentes
métodos estdo presentes na Figura 7 [38]. A utilizacdo do puncéo auxilia a distribuicdo de espessuras
do produto final ser o mais uniforme possivel. Em contacto com o molde arrefecido pela circulacao de
um fluido (geralmente agua), o material arrefece ficando com a configuracao pretendida. Por fim, quando
garantida a estabilidade da peca, ocorrem as operacdes de corte dentro do molde e a extracdo da mesma.
Este processo é muito solicitado pela industria alimentar para embalagens de uso Unico devido a

cadéncia de producao ser muito elevada e os precos serem competitivos [38][40].

]— Aquecedor I I— Aquecedor

_______ —— Folha = ‘=—— Folha

= | =

Furos para o vacuo

Furos para o vacuo Aplicacdo de vacuo
[ |—- Aquecedor ———— Puncio
= l‘ | | = Folha 7
W YTTYY =% N i) |1f #&=— Folha
e Tty Molde ";,"'\'rrrri' ?L Molde
I £ ; —
Furos de vacuo = % Furos para 0 Vacuo

Aplicagéo de vacuo + Diferencial de pressao Aplicacao de vacuo + Diferencial de pressao + Puncao

Figura 7- Diferentes tecnologias de termoformacao utilizando um molde fémea adaptado de [41].

Gonzalez-Ausejo et al.®2 estudaram termoformabilidade e janela de termoformacédo do PHBV (3-
hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato). Devido a inexisténcia de um método padronizado para avaliar a
termoformacao, os autores utilizaram trés parametros. O primeiro parametro diz respeito a inspecdo da
extremidade, analisando a linearidade na seccao de junta entre a superficie plana da chapa e o inicio da
deformacdo. O segundo parametro refere-se a inspecdo dos cantos da peca fornecendo informacdes
sobre a reprodutibilidade do molde nos cantos. Por ultimo, foi realizada uma inspecao a distribuicao de
espessuras. Para a realizacdo desta analise recorreram a impressao de uma grade na folha extrudida,
que apos termoformada apresenta deformacdes [42]. A forma dos elementos da grade esta relacionada

com a taxa de estiramento local e a distribuicdo de espessuras, como se pode observar na Figura 8.
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Cantos

Figura 8- Pardmetros definidos para o estudo da termoformabilidade adaptado de [42].

Especificacoes do Design da Peca

Ao projetar uma peca destinada ao processo de termoformacéo € essencial ter em consideracéo a
taxa de estiramento do material, a espessura da folha, angulos de saida e detalhes do produto final. O
molde utilizado deve garantir com precisdo que a peca atenda a todas as especificacdes exigidas pelo
cliente e para o seu proposito [43]. Na generalidade, a producéo de copos é realizada num molde fémea
com auxilio de um puncao, proporcionando, desta forma, uma distribuicdo de espessuras mais uniforme
entre a base e as paredes do copo. No que se refere aos angulos de saida tipicos do molde fémea, estes
sdo usualmente de dois a cinco graus, permitindo a remocdo da peca termoformada do molde. Os
angulos para polimeros semicristalinos sdo menores devido a maior contracdo existente quando
arrefecidos comparativamente aos polimeros amorfos. Para evitar a concentracdo de tensdes nos cantos
da peca e permitir uma termoformacao adequada, € comum existir um pequeno angulo de reforco aos
cantos internos do molde. Esse angulo geralmente varia de 0,5 a 1 grau. Os cantos afiados podem tornar
as pecas quebradicas, levando a falha do produto quando empilhado [44].

Na Figura 9 esta representada a altura de empilhamento utilizada para controlar o espacamento
existente entre as paredes laterais dos copos quando empilhados e evitar que estes figuem presos. Esta
altura também ¢ utilizada para descrever a folga entre os produtos empilhados [44][45]. Quanto menor
a altura de empilhamento, mais préximas duas pecas podem ser empilhadas reduzindo desta forma o

custo de transporte associado.
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Altura de empilhamento

|

Figura 9- Altura de empilhamento para um produto termoiformado.

Relativamente & forma do puncado, esta assemelha-se & forma do produto termoformado, por
exemplo, para produtos em forma de copo, o didmetro do puncédo e o comprimento sao cerca de 80%
da cavidade do copo. Como ponto de partida, o puncao deve ter uma distancia de 2,3 a 3 mm da parede

lateral da cavidade e 3 a 4,8 mm do fundo da cavidade como representado na Figura 10 [45].
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Figura 10- Corte transversal de uma cavidade do molde com as distancias recomendadas adaptado de [45].

Para além disso, todos os moldes precisam de ventilacdo adequada para remover rapidamente o ar
da cavidade preso entre a superficie do molde e a folha extrudida quente. O didmetro de qualquer orificio
de vacuo nao deve exceder a espessura da folha para que esta nao seja termoformada nele. O menor

orificio de vacuo frequentemente perfurado tem um didmetro de 0,4 mm [43]. Uma vez que o
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termoplastico é alongado por ultimo nos cantos tridimensionais e bidimensionais horizontais de um
molde s@o necessarios furos de vacuo nessas areas.

De forma a evitar falhas como a formacao de pontos de tensdo na peca final, que podem causar
fissuras ou quebras, é recomendado evitar angulos de 90 graus na termoformacao. Em vez disso, é
preferivel utilizar angulos arredondados ou chanfros suaves, permitindo um preenchimento mais
uniforme do material termoplastico e reduzindo a concentracdo de tensdes na peca termoformada. Além
disso, os angulos agudos também podem interferir no processo de desmoldagem da peca, gerando
tensdo mecanica na regido do angulo e causando deformacdes ou defeitos na peca. Por isso, é
importante adotar técnicas de design que evitem a presenca de angulos de 90 graus sempre que
possivel, além de que a uniformidade da parede aumenta com a inclinacdo mais acentuada.

A cavidade também pode ser gravada utilizando uma técnica conhecida como /n-Mold Embossing:
Este método permite gravar em relevo sendo um dos métodos mais sustentaveis devido a ndo necessitar
de tintas ou incorporacao de outros materiais, reduzindo o desperdicio de recursos e contribuindo assim
para a diminuicdo da pegada ambiental do processo de producdo. A gravacdo tem de ser efetuada com
uma imagem negativa para que possa ser percetivel no produto final. Também, durante a
termoformacao, é importante considerar a profundidade e a complexidade do /n-Mold Embossing, pois
isso pode influenciar significativamente na qualidade e consisténcia da peca final. llustracdes com
maiores niveis de profundidade ou complexidade podem exigir um controlo mais preciso do processo de
termoformacéo, a fim de garantir que o material seja estirado uniformemente e nao rasgue ou sofra

distorcoes [46].

2.5 Estudo do Mercado

2.5.1 Estudo do Mercado de Biopolimeros

Os biopolimeros de recursos renovaveis tém atraido um crescente interesse das industrias como
solucao para os problemas ambientais e recursos limitados dos polimeros derivados do petréleo. Alguns
biopolimeros atualmente produzidos e aplicados com base em recursos renovaveis incluem o acido
polilatico (PLA), celulose e amido que sao materiais obtidos diretamente de produtos agricolas. Na Tabela
2 estdo presentes varios polimeros biodegradaveis de origem natural, derivado de plantas, animais e
microrganismos. Os restantes materiais de origem natural ndo biodegradaveis e de origem petrolifera

biodegradaveis encontram-se no Anexo |I.
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Tabela 2- Exemplos de biopolimeros biodegradaveis de origem natural adaptado de [47]

Origem Natural

Plantas Animais Microrganismos
Celul derivad
possacarideos]
P PFF (proteina) Quitina (polissacarideo)

Lignina
Amido e derivados
(monossacarideos)
Alginato (polissacarideo)
Lipidios (triglicerideos)
Trigo, milho, ervilha, batata,
soja (proteina)
PLA (de amido ou cana-de-
acucar)

Celulose bacterial
Hialuronano (polissacarideo)
Xantana (polissacarideo)
Curdlana (polissacarideo)
Pullulan (polissacarideo)
Seda (proteina)
Gelano

Quitosana (polissacarideo)
Hialuronano (polissacarideo)
Caseina (proteina)
Soro de leite (proteina)
Colageno (proteina)
Albumina (proteina)
Queratina
Couro (proteina)

Na Tabela 3 estdo presentes varios fornecedores de matéria-prima atualmente no mercado.

Ademais, foi feita uma analise da base polimérica empregada, a sua procedéncia, a capacidade de

extrusao e termoformacao do material, o uso deste para contato com alimentos e as opcdes de fim de

vida do mesmo. Por uma quest&o de sigilo empresarial, optou-se por ndo usar o nome dos fornecedores,

utilizando-se a nomenclatura “Fornecedor” e numerados de 1 a 21, para fins de distincao.
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Tabela 3 - Estudo do mercado de fornecedores de matérias-primas de origem natural

Base Origem - - Contacto Biodegradabilidade e/ou
Fornecedor Polimérica Natural Termoformagdo Extrusdo alimentar compostabilidade
1 PHBH N ND N N gl
2 PHBH v v v v P
3 PHB v v v ND ND
4 PHBV v v v v AT
5 PHA v v v v v
6 PHA v v v v
7 PEF v v v v/ X
8 TPS v ND v ND v
9 TPS v v v v %};%
10 TPS v v v ND ND
11 TPS v v v v v
12 TPS v v v v
13 TPS v ND ND ND v
14 TPS v v v v v
15 TPS v v v v
16 TPS v v v v v
17 CA v ND ND ND ND
18 CAP v ND ND v ND
19 PBS v v ND ND v
20 PBS v v v v
21 Alginato v/ v/ v ND
Legenda:

Certificado pela 70UV  Compostagem  Industrial Cv’;é%

AN

~ Certificado pela 7UM Compostagem em agua fresca

Certificado

pela

TUV  Compostabilidade

< Certificado pela 70Ul Compostagem em ambiente marinho

no

solo

A
' Certificado

pela TUK Compostagem

doméstica

ND- N&o definido \/Cumpre 0 requisito x N&o cumpre o requisito
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2.5.2 Estudo do Mercado de Embalagens Biopoliméricas

As preocupacdes ambientais, sociais e econdmicas resultam numa procura crescente de

produtos e processos industriais mais sustentaveis. A industria procura adotar alternativas as

embalagens produzidas através de matéria-prima de origem nao renovavel, devido as

regulamentacdes governamentais e as exigéncias dos clientes [23]. Na Tabela 4 estao presentes

alguns exemplos de embalagens produzidas através de bioplasticos no mercado atual.

Tabela 4- Estudo do mercado de embalagens produzidas através de biopolimeros

Produtos Fornecedor Origem

Embalagens rigidas BGF
de alimentos para i Fibra de madeira e fibra de cana-de-acucar [48]

, Packaging
viagem
Embalagens rigidas
de alimentos para Bio-Lutions Fibras de residuos naturais [49]
viagem
Tampa para copo Zume Fibras vegetais [50]
Embal igid Plantic

mbalagem rigida | Amido de milho solivel em dgua [51]
para chocolates Technologies
Embal igid

m é agens rigidas ] PHA produzido através da fermentacao microbiana de
de alimentos para Mirel ) ,

, acucar de origem vegetal [52]
viagem

, 50% de reciclado pos-consumo (PCR) e 50% de bioplasticos
Copos Havi
[53]
Bandeja para YPACK PHBV produzido através de subprodutos da industria de
alimentos soro de queijo e microcelulose de casca de améndoa [54]
Copo BetterForAll PHBH produzido através da atividade microbiana [55]
Copos e embalagens
P & Huhtamaki PLA compostavel [56]

rigidas para viagens

Uma das solucdes encontradas por muitas empresas foi a substituicdo do plastico

convencional pela utilizacdo de fibras vegetais. A “BFG Packaging”, “Bio-Lutions” e “Zume” sao

exemplo de varias entidades que substituiram o processo de termoformacao pela técnica de fibra

moldada.

Na literatura encontram-se cada vez mais estudos envolvendo o desenvolvimento de

embalagens de origem natural compostaveis. Como exemplo, Firoozi Nejad et al.®" avaliaram o

impacto da pegada de carbono e energia na producéo de bandejas de alimentos e as peliculas de
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cobertura. As quatro embalagens comparadas foram transformadas através de rPET/PET,
rPET/PE, PP e PLA. A analise revelou uma reducéao significativa, 49%, na pegada de carbono dos
materiais de origem natural em comparacao com os materiais de embalagem convencionais [57].
A reducéo de quase 50% na pegada de carbono indica um potencial significativo para mitigar as
mudancas climaticas e promover uma industria de embalagens mais sustentavel.

Cruz-Tirado et al.z2estudou a viabilidade da utilizacdo de diferentes amidos para a producéo
de bandejas termoprensadas. Os materiais de origem andina, amidos de mandioca (Arracacia
xanthorrhiza), oca (Oxalis tuberosa) e batata-doce ([pomoea batatas) tém a finalidade de substituir
bandejas de poliestireno expandido (EPS). Ao longo deste estudo foram realizadas varias
caracterizacoes as bandejas, nomeadamente, caracterizacdo quimica, térmica, fisica e mecanica
[58]. As novas bandejas de espuma apresentaram uma boa aparéncia, expansdo adequada e
baixa massa voliimica, no entanto, revelaram uma capacidade de absorcao de agua superior a
50%, constatando-se que esta relacionado com a sua porosidade. Além disso, as bandejas de
amido de batata-doce e de oca apresentaram boa resisténcia a tracao (0,67 e 0,65 MPa,
respetivamente) em comparacdo com as de amido de mandioca (0,52 MPa), como se pode

verificar na Tabela 5.

Tabela 5- Propriedades mecanicas: resisténcia a tracao e alongamento na rotura de bandejas de amido e EPS, adaptado de [58)

Bandeja Massa volimica Resisténcia a tracao Alongamento na Rotura
(g/cm?3) (MPa) (%)
EPS 0,04 1,32 2,74
Amido de Mandioca 0,14 0,52 1,13
Amido de Oca 0,17 0,65 1,10
Amido de batata-doce 0,18 0,67 1,03

Desta forma, as bandejas produzidas poderao ser um substituto das embalagens de EPS para
alimentos secos apesar da necessidade de mais estudos para a melhoria das propriedades

estruturais e mecanicas.

2.6 Os Polihidroxialcanoatos

Os polihidroxialcanoatos (PHA) sdo compostos de armazenamento microbiano presentes em
muitas espécies procarioticas. Nas células vivas, os polihidroxialcanoatos atuam como materiais

de reserva intracelular, como observado na Figura 11, auxiliando-as a suportar periodos de fome
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e contribuindo para as proteger contra varios fatores de stress, nomeadamente o calor,
congelamento, desequilibrio osmético, radiacdo ultravioleta ou oxidacdo. Os PHA sao geralmente
produzidos quando as bactérias sofrem fermentacéo com concentragdes limitantes de nutrientes
como, nitrogénio, fésforo, enxofre ou oxigénio e excesso de fontes de carbono [11][59] . A obtencao
da matéria-prima é feita através da filtracao ou centrifugacao das culturas, sendo necessario um
prétratamento destinado a facilitar o processo de extracdo que ocorre por meios quimicos,
mecanicos, fisicos ou bioldgicos [60].

O maior obstaculo na producdo comercial de polihidroxialcanoatos é o alto custo dos
processos de fermentacdo bacteriana e os sistemas de recuperacéo de polimeros, que tornam o
bioplastico bacteriano mais caro do que os polimeros de origem fossil [61]. Atualmente, o custo
de producdo de PHA é entre 2 a 5 vezes superior ao custo de producao de termoplasticos

convencionais [62].

Tetddw wrilin
b= 3 0 ST Gy oce = OF ] FELDE RS

Figura 11- Microscopia eletronica de células contendo granulos de poli{3-hidroxibutirato) [60].

Os polihidroxialcanoatos sdo um dos biopolimeros mais promissores devido as suas
vantagens biolégicas, nomeadamente, a origem natural, a biodegradabilidade e a
biocompatibilidade [63]. Este grupo de poliésteres naturais sdo constituidos principalmente por
atomos de carbono, hidrogénio e oxigénio. Os PHA séo classificados como poliésteres de cadeia
linear compreendendo mondmeros de hidroxiacidos (HA) ligados por uma ligacdo éster. Esta
ligacao é estabelecida quando o grupo carboxilo de um mondmero é ligado ao grupo hidroxilo de
um monomero vizinho [62]. Dependendo da via de sintese, condicdo de processamento, substrato
e cultura bacteriana, existem mais de 150 tipos de PHA podendo ser classificados como PHA de
cadeia curta (SCL PHA) e PHA de cadeia média (MCL PHA) consoante o nimero de atomos de

carbono presentes no mondémero [11]. O poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) (PHBV) e
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poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxihexanoato) (PHBH) estdo entre as opcdes mais promissoras
devido ao bom desempenho mecanico, semelhante ao polipropileno, e possuir propriedades
barreira semelhantes ao polietileno tereftalato (PET) [62][65]. Na Figura 12 esta presente a

estrutura quimica simplificada do polihidroxialcanoato e dos seus dois copolimeros PHBY e PHBH.

il A0

Cristalino Elastomero Cristalino Elastdmero

Figura 12- 1) Estrutura quimica do PHA 2) PHBV 3) PHBH adaptado [65].

A utilizacdo de materiais biodegradaveis oferece opcdes para o fim de vida através da
compostagem ou digestao anaerdbica. Na sua decomposicao, o PHA reentrega ao solo alguns dos
nutrientes necessarios para o cultivo e producdo de novas matérias-primas, reduzindo a
quantidade de combustiveis fosseis usados, diminuindo, desta forma, a quantidade de
termoplasticos de recursos nao renovaveis em aterros, permitindo uma economia circular como

se pode verificar na Figura 13 [60][66].
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Figura 13- Biocircularidade do polihidroxialcanoato adaptado [67].

Desta forma, os polihidroxialcanoatos ajudam a combater a economia linear dos
termoplasticos de origem fdssil caracterizada por “produzir, usar e descartar” em beneficio de um
modelo bio-circular [66]. Os biopolimeros de origem natural sdo uma ilustracdo ideal da
circularidade, na medida em que regeneram o CO. e usam matérias-primas renovaveis para fazer

produtos do quotidiano mais sustentaveis.
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Capitulo Il — Procedimento Experimental

3.1 Matéria-prima

Os materiais estudados na presente dissertacdo sdo o PHBY, PHBH_1 e o PHBH_2.

A comparacao das propriedades do material sera realizada com o poliestireno, uma vez que
este ¢ o material mais transformado na Intraplas. Como resultado, comparar as propriedades do
poliestireno com as dos copolimeros PHBV e PHBH é essencial ao considerar a substituicdo de
um material pelo outro. Esta comparacdo permitira avaliar se ambos os materiais atendem aos
requisitos e especificacdes necessarios para a aplicacdo desejada, levando em consideracao os

resultados obtidos no estudo das matérias-primas.

3.1.1 Selecao da Matéria-prima

Com a finalidade de selecionar a matéria-prima recorreu-se a softwares de base de dados
poliméricos nomeadamente o Omnexus e Matweb, que pesquisa matérias-primas dentro de
milhares de datasheets, tendo em conta as diferentes especificacdes inseridas pelo utilizador.
Também, foi necessario um contacto direto com os fornecedores de modo a compreender as
tendéncias da matéria-prima, uma vez que sao materiais ainda em desenvolvimento nao
apresentando uma ficha técnica definitiva.

Os requisitos apresentados aos fornecedores estdo ilustrados na Figura 14. Os critérios
selecionados sao: a origem da matéria-prima ser natural, a possibilidade de esta ser extrudida e
termoformada, cumprir a legislacdo aplicada a materiais que entram em contacto com alimentos
e ser biodegradavel e/ou compostavel. Desta forma, foram selecionadas varias matérias-primas

que correspondiam a pelo menos um destes critérios sendo apresentadas na Tabela 3.

1° Origem natural
2° Possibilidade de extrudir

3° Possibilidade de termoformar

4° Cumprimento da legislacao
aplicavel a industria alimentar

5° Biodegradavel e/ou
compostavel

Figura 14-Critérios de selecdo aa matéria-prima.
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Uma das adversidades encontradas foi a caréncia de matérias-primas 100% de origem natural.
Algumas desvantagens encontradas nos biopolimeros, como a alta permeabilidade ao vapor de
agua e oxigénio, a baixa resisténcia térmica, baixas propriedades mecanicas e a limitacao de
processabilidade faz com que seja necessario fazer uma composicdo com polimeros de origem
fossil [10].Uma das solucdes apresentadas no mercado sdo os polihidroxialcanoatos que podem
ser processados sem a adicdo de materiais de origem nao renovavel. Desta forma, trés
fornecedores foram selecionados por atenderem a todos os critérios requeridos.

Para a realizacdo da componente experimental foi utilizada uma mistura de poliestireno de
uso geral (GPPS) e poliestireno de alto impacto (HIPS). O GPPS é um polimero sintético amorfo,
claro (naturalmente transparente), duro e bastante fragil feito de mondémero de estireno. Por outro
lado, o HIPS tem resisténcia ao impacto superior, resisténcia aprimorada a rachaduras por tensao
e fissuras causadas por liquidos organicos, éleos e gorduras. As proporcdes de mistura entre o
GPPS e o HIPS irdo depender das necessidades funcionais especificas da aplicacao final do
produto. As propriedades relevantes disponibilizadas pela ficha técnica do GPPS e do HIPS foram
obtidas mediante calculo médio, considerando a mistura composta por 50% de cada material, e
estao apresentadas na Tabela 6. Desta forma foram selecionados os Fornecedor 1, 2 e 4 presentes
na Tabela 3. Devido a existirem duas matérias-primas com a mesma base polimérica foram dados
diferentes nomes, PHBH_1 e o PHBH_2, correspondendo ao fornecedor 1 e 2 respetivamente.
As fichas técnicas destas trés matérias-primas foram disponibilizadas pelos fornecedores e

algumas das suas propriedades encontram-se no Anexo lll, IV e V, respetivamente.

Tabela 6 - Propriedades da mistura 50/50 de GPPS e HIPS

Método | Unidade | 50/50 GPPS e HIPS

MFI ISO 1133 | g/10min 8,25 (200°C-5kg)
Massa Volimica ISO 1183 | g/cm3 1,05
Modulo de Tensao ISO 527-2 MPa 2525
Modulo de Flexdo ISO 178 MPa 2375
Alongamento na Rutura | I1SO 527-2 % 31

HDT ISO 75-2A °C 82
Temperatura de Vicat ISO 306 °C 87

23



Capitulo lII- Componente Experimental

A Figura 15 apresenta os materiais estudados na forma de granulos.

Figura 15- Aspeto visual dos materials utilizados.: GPPS+HIPS, PHBV; PHBH_ 1, PHBH_2.

3.2 Técnicas de Caracterizacao da Matéria-prima

A caracterizacdo da matéria-prima é crucial para prever o desempenho do material em
diferentes aplicacdes. O comportamento reoldgico constitui-se como ferramenta valiosa na
correlacao entre as propriedades dos materiais e 0 seu comportamento aquando da sua producao
e processamento [68]. Foi realizado um teste de DSC (Calorimetria Diferencial de Varrimento) para
a identificacado da entalpia de fusao, a temperatura de transicdo vitrea e grau de cristalizacao do
material. Este ensaio ¢ uma ferramenta valiosa para estudar termicamente os materiais e auxiliar
na determinacao da temperatura a ser utilizada no ensaio de MFI (indice de fluidez). E importante
ressaltar que, devido a falta de informacdes sobre o indice de fluidez nas fichas técnicas, o teste
de MFI precisa de ser realizado para caracterizar o material em questao. Além disso, a identificacao
dos grupos funcionais e da presenca de outros materiais foi realizada por meio do ensaio de FTIR
(Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier), contribuindo para a caracterizacao

guimica do material.
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3.2.1 Caracterizacao Fisica
Massa Volimica

A realizacao de um ensaio para determinar a massa volumica da matéria-prima é um processo
fundamental para a caracterizacdo. A massa volumica é uma propriedade fisica que tem influéncia
direta sobre as propriedades do produto final, tais como resisténcia, durabilidade e
flutuabilidade[63].

A medicao da massa volumica foi realizada seguindo o principio de Arquimedes utilizando a
balanca digital Aeren Abt220-4M e um recipiente com etanol com uma massa volumica
aproximada de 0,790 g/cm:. Foram realizados 5 ensaios a cada matéria-prima, na forma de

granulo.

3.2.2 Caracterizacao Térmica
Calorimetria Diferencial de Varrimento

0 método DSC permite quantificar a diferenca de energia absorvida ou libertada sob a forma
de calor entre uma amostra de material e uma amostra padrao, em funcdo do aquecimento ou
arrefecimento, sob uma atmosfera controlada. Esta técnica mede as temperaturas e o fluxo de
calor associado as transicdes dos materiais em funcdo da temperatura e do tempo. Desta forma,
sao fornecidas informacdes qualitativas e quantitativas sobre mudancas fisicas e quimicas que
envolvem processos endotérmicos (absorcdo de calor), exotérmicos (libertacdo de calor) ou
mudancas de capacidade calorifica [69] .

O ensaio foi realizado segundo a norma ISO 11357-1:2016 utilizando o equipamento da
marca Netzsch, modelo DSC 200 F3 Maia, numa atmosfera inerte.

Numa primeira etapa, os materiais PS e PHBV foram sujeitos a um primeiro aquecimento
entre 0°C e 200°C sendo, posteriormente, expostos a um arrefecimento a 10°C por minuto desde
a temperatura maxima, 200°C, até a temperatura minima, 0°C. Em seguida, procedeu-se
novamente ao aquecimento das amostras, no mesmo intervalo de temperaturas. Relativamente
as amostras PHBH_1 e PHBH_2, foram realizados dois ciclos de aquecimento e um
arrefecimento, com um intervalo de temperaturas entre -40°C e 200°C, utilizando uma velocidade
de varrimento de 10°C por minuto. Para apagar qualquer possivel interferéncia do historico
térmico anterior, o primeiro varrimento de aquecimento foi desconsiderado e as analises foram

focadas nos dados obtidos durante os varrimentos de arrefecimento e segundo aquecimento.
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As condicdes utilizadas no ensaio de DSC estdo resumidas na Tabela 7.

Tabela 7- Condlicées utilizadas na realizacéo dos ensaios de DSC

Massa Velocidade de varrimento | Intervalo de temperaturas do
Amostra . .
(mg) (°C /min) ensaio (°C)
PS 11,982 10 0-200
PHBV 11,826 10 0-200
PHBH_1| 11,368 10 -40 - 200
PHBH_2 | 11,383 10 -40 - 200

Através deste ensaio é possivel obter a temperatura de fusdo com base no pico endotérmico
e, a entalpia de fusdo (AHy) pode ser calculada com base na area do pico. Estes valores foram
obtidos recorrendo ao software Proteus da Netzsch. Através da curva de DSC ¢ possivel calcular o

grau de cristalinidade (X ) através equacao 1:

AHf
Xe= AHO
100

x 100 1)
Onde,
X, € o grau de cristalinidade da amostra, em percentagem (%);
AHp ¢ a entalpia de fusao da amostra (J/g);
AH?,, ¢ entalpia de fusao do PHBV e PHBH 100% cristalino, valor tabelado 146 J/ge 115
J/g, respetivamente [70][71][72].

3.2.3 Caracterizacao Reoldgica
indice de Fluidez

Devido a falta de conhecimento sobre o MFI dos materiais, foi necessario recorrer as
temperaturas de fusdo obtidas no ensaio de DSC para auxiliar na selecdo da temperatura
apropriada a ser utilizada.

De modo a caracterizar o comportamento reoldgico do PHBY, PHBH_1 e PHBH_2 foram
realizadas medicdes de MFI, em condicdes padrao, sendo expresso em g/10 min.

0 ensaio de MFI foi realizado duas vezes para cada amostra e todos baseados na norma DIN
EN ISO 1133-1, usando o MFI Daventesta uma temperatura de 200°C e com uma carga de 2,16

kg, de forma a ser comparado com o indice de fluidez do poliestireno. A recolha das amostras foi
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feita em intervalos de 60 segundos para o GPPS e HIPS e prosseguiu-se com a pesagem das
amostras retiradas na balanca Crystal Therm, Gibertini. No caso do material PHBV, PHBH_1 e
PHBH_2 a recolha das amostras foram realizadas em intervalos de 10 segundos devido a fluidez
do material ser maior.

Através das amostras recolhidas, foi calculada a média das massas. Desta forma, de modo a
determinar a facilidade com que o material tem em fluir, foi calculado o valor de MFI para o

poliestireno, o PHBY, o PHBH_1 e o PHBH_2 através da Equacéo 2.

MFI = tre"% (73] )

Onde,

trer € 0 tempo de referéncia, 10 minutos (600 segundos);

m é a massa media, em gramas, dos cortes;

t é o intervalo de tempo de corte, em segundos.

Ap6s o ensaio de MFI do PHBH_2, devido ao elevado valor obtido, foi necessario a realizacao

de novos ensaios utilizando a mesma carga de 2,16 Kg a uma temperatura de 150°C e 160°C.

3.2.4 Caracterizacao Quimica
Espetroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

A Espetroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) permite identificar e
verificar os materiais presentes na amostra, monitorizar a pureza dos componentes isolados,
sendo, por isso, muito utilizada para caracterizar materiais poliméricos. Esta técnica informa quais
sao os diferentes grupos funcionais e ligacdes quimicas que estdo presentes no material com base
nas suas frequéncias de vibracdo especificas, que por sua vez estdo relacionadas com os niveis
de energia dos materiais [74]. A espetroscopia de infravermelho utiliza uma fonte externa para
incidir um feixe de radiacdo numa amostra de material. Apds atingir a amostra, uma fracdo da
radiacao incidida € absorvida, resultando num espetro de absorcao para uma determinada gama
de comprimento de onda, que corresponde a frequéncia de vibracao de uma dada ligacdo quimica
na amostra.

O equipamento utilizado foi o F7//R-4100, da marca JASCO, para a realizacdo da analise.

Foram realizadas duas réplicas de cada amostra no modo transmitancia, em uma faixa de
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comprimento de onda de 4000 cm* a 600 cm*. O branco das amostras foi obtido por meio da
leitura do espectro de transmitancia do ar. Com o objetivo de validar a presenca de
polihidroxialcanoatos foram realizadas pesquisas literarias tal como o estudo empreendido por
Abbasi et al. 2022 relativamente as propriedades térmicas, mecanicas e reoldgicas de
biopolimeros de poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato). Algumas das bandas mais importantes
incluem a banda de alongamento C=0 em torno de 1740 cm*, a banda de estiramento C—H em

torno de 2900 cm* e as bandas de deformacao CH. em torno de 1450 e 1375 cm?[75].
3.3 Processo de Extrusao

Para a extrusédo das diferentes folhas foi utilizada a linha de laboratorio de co-extrusao da
empresa, com trés extrusoras monofuso acopladas a uma cabeca de extrusdo como se verifica no
Anexo VI. A fieira tem uma abertura dos labios de até 2 mm, de forma a produzir folha com as
especificacdes pretendidas. Com o objetivo de assegurar que o produto final apresente resisténcia
adequada para suportar o manuseio, a pressao e o peso do liquido ou alimento contidos no copo,
foi selecionada uma espessura de 1250 pm. As folhas com maior espessura tendem a oferecer
maior resisténcia mecanica e apresentam uma maior capacidade de suportar maior estiramento
durante o processo de termoformacao [32]. Esta dimensao foi aplicada aos demais materiais
utilizados, PS, PHBV, PHBH_1 e PHBH_2. Ao estabelecer uma espessura padronizada, 1250 pum,
¢ possivel realizar analises e avaliacdes mais precisas das caracteristicas dos materiais, bem como
comparar o seu desempenho em termos de resisténcia, durabilidade e outras propriedades

relevantes.

3.3.1 Secagem do Material

Os materiais PHBV e PHBH contém grupos hidroxilo na estrutura molecular que podem
interagir com as moléculas de agua presentes no ar, resultando assim na sua absorcao. Isto
confere-lhes caracteristicas higroscopicas, pois a estrutura ordenada permite que as moléculas de
agua se insiram nos espacos entre as cadeias poliméricas [63][65]. A humidade absorvida pode
afetar as propriedades fisicas e mecanicas dos materiais, bem como comprometer o processo de
extrusdo. Efetivamente, em algumas estruturas poliméricas, a humidade provoca uma reacao de
hidrélise na extrusora, que resulta numa reducao do peso molecular do polimero e, naturalmente,

um menor desempenho das propriedades [65].
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A secagem do material foi efetuada de acordo com as recomendacdes fornecidas pelos

diferentes fornecedores. Na Tabela 8 estdo presentes as horas e a temperatura utilizada para a

secagem dos diferentes materiais antes do processo de extrusao.

Tabela 8- Tempo e temperaturas de secagem aplicadas aos diferentes materiais

Horas de Secagem

Temperatura (°C)

PHBV 3 80
PHBH_1 3 80
PHBH_2 2 70

Este processo foi realizado utilizando um desumidificador presente na empresa composto por

duas fases distintas, sendo a primeira 0 aquecimento dos granulos, que resulta na migracdo das

moléculas de agua para a superficie dos mesmos, seguida da extracdo da humidade através da

circulacao de ar.

3.3.2 Extrusao

Na Tabela 9 sdo apresentadas as condicdes de processamento para o poliestireno (50% de

GPPS e 50% de HIPS).

Tabela 9- Condicdes de processamento de extrusao de folha de PS (GPPS + HIPS)

Condicoes de processamento da extrusao — GPPS/HIPS

Temperatura da extrusora 1 205°C/225°C/230°C/230°C/230°C/230°C
Velocidade do parafuso da extrusora 1 185 rpm

Temperatura dos blocos 215°C

Temperatura da fieira 215°C

Temperatura dos rolos de arrefecimento 50°C/62°C /60°C

Velocidade dos rolos de arrefecimento 2,08 m/min

Velocidade do rolo de puxo 2,28 m/min

Tens&o de bobinagem 40 %
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A Tabela 10 mostra as condicdes de processamento para o material PHBV.

Tabela 10- Condlicoes de processamento de extruséo de folha PHBY

Condicoes de processamento da extrusao - PHBV

Temperatura da extrusora 1 158°C/170°C/177°C/184°C/178°C/180°C
Velocidade do parafuso da extrusora 1 145 rpm

Temperatura dos blocos 180°C

Temperatura da fieira 180°C

Temperatura dos rolos de arrefecimento 20°C /22°C /19°C

Velocidade dos rolos de arrefecimento 0,65 m/min

Velocidade do rolo de puxo 1,22 m/min

Tensao de bobinagem 45%

Na Tabela 11 estdo presentes as condicdes de processamento para a matéria-prima PHBH_1.

Tabela 11- Condicdes de processamento de extruséo de folha PHBH._ 1

Condicoes de processamento da extrusao PHBH_1

Temperatura da extrusora 1 145°C/147°C/148°C/146°C/155°C/165°C
Velocidade do parafuso da extrusora 1 85 rpm

Temperatura dos blocos 170°C

Temperatura da fieira 165°C

Temperatura dos rolos de arrefecimento 20°C /18°C /19°C

Velocidade dos rolos de arrefecimento 0,33 m/min

Velocidade do rolo de puxo 1,43 m/min

Tensao de bobinagem 45%

Na Tabela 12 estao presentes as condicdes de processamento para a matéria-prima PHBH_2.

Tabela 12- Condlicoes de processamento de extrusdo de folha PHBH_2

Condicoes de processamento da extrusao PHBH_2

Temperatura da extrusora 1 140°C/147°C/140°C/140°C/150°C/155°C
Velocidade do parafuso da extrusora 1 125 rpm

Temperatura dos blocos 160°C

Temperatura da fieira 160°C

Temperatura dos rolos de arrefecimento 20°C /18°C /17°C

Velocidade dos rolos de arrefecimento 0,86 m/min

Velocidade do rolo de puxo 1,10 m/min

Tens&o de bobinagem 30%
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3.4 Caracterizacao da Folha Extrudida

3.4.1 Caracterizacao Térmica
Analise Mecanica Dinamica

A analise mecanica dinamica (DMA) é uma técnica que permite determinar de forma rapida
e eficiente as propriedades termomecéanicas dos materiais. Estas propriedades incluem o moédulo
elastico e 0 modulo viscoso, sendo medidas em relacao a temperatura, frequéncia ou tempo [70].
0O DMA também permite determinar a transicao vitrea medindo as mudancas nas propriedades
mecanicas do material, como o modulo de armazenamento (E'), mddulo de perda (E”') e fator de
perda (tan 8) a medida que a temperatura é aumentada. Durante o ensaio, a Tg é identificada
como uma transicdo abrupta nas curvas de modulo ou fator de perda em relacao a temperatura
[76][77].

De modo a determinar a transicao vitrea que nao foi identificada no ensaio de DSC para a
matéria-prima PHBV, foram realizados ensaios de DMA, com recurso ao equipamento 7rifon
Technology, equipado com o modo tracdo. A temperatura de transic&o vitrea do PHBV foi estimada
no pico da curva tan 8, que corresponde ao ponto na regido de transicdo onde o material tem a
resposta mais viscosa a deformacao [77] . As amostras foram cortadas com uma largura de 3
mm e um comprimento de 20 mm, aproximadamente. A espessura foi determinada através da
média de trés pontos diferentes para cada amostra, utilizando um micrémetro da MITUTOYO
Absolute, com precisdo de 0,01mm. Depois de cortados, as amostras foram fixas no aparelho
com uma distancia entre amarras de 10 mm. Foi utilizada uma frequéncia constante de 1 Hz

variando a temperatura de -60°C a 100°C.

Temperatura de Amolecimento Vicat

O ensaio de temperatura de Vicat é um teste utilizado para determinar a resisténcia térmica
e a temperatura de amolecimento de materiais. Este ensaio foi efetuado de acordo com a norma
ISO 306, com base no método B50, usando o equipamento Ray-Ran HDT-VICAT Softening Point
Apparatus. Este equipamento é constituido por duas estacdes, incorporadas com duas agulhas,
que penetram o material a uma profundidade de 1,5 mm sob a acdo de uma carga, que no caso
foi 5 kg. As agulhas sdo posteriormente mergulhadas num banho de éleo de silicone a uma
temperatura inicial de 23°C, aumentando 50°C/h. Foram realizados 3 ensaios para cada material

de modo a permitir avaliar a reprodutibilidade dos resultados.
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3.4.2 Caracterizacao Dimensional

Para a caracterizacdo dimensional foi avaliada a variacdo da espessura ao longo de 2 metros
de folha extrudida. Foram marcados 5 pontos, igualmente espacados, ao longo da largura da folha,
como constatado na Figura 16. A analise destes pontos permitiu identificar possiveis variacdes ou
irregularidades na espessura, fornecendo uma visdo detalhada da qualidade do processo de

extrusao utilizado.

PS ol 0?2 o3 o4 ®5
PHBV ol 0?2 @3 o4 5
PHBH_1 @1 [ Wi @3 Y ®5
PHBH_2 ol @2 ®3 o4 @5

Figura 16- Representacdo da marcacdo dos pontos para medico da espessura.

3.4.3 Caracterizacio Otica
Avaliacao da Cor e Opacidade

As trés folhas extrudidas foram avaliadas quanto as suas carateristicas estéticas de modo a
identificar defeitos e a perceber a cor e transparéncia das mesmas.

Com o intuito de avaliar tanto a cor quanto a opacidade das folhas extrudidas foi utilizado o
espectrofotometro Xrite color i5, disponivel na empresa Intraplas. Um espectrofotdémetro ¢ um
instrumento que mede a quantidade de luz refletida por uma superficie podendo ser usado para
a medicdo de cor, opacidade e outras caracteristicas como o brilho. E um sistema de trés
coordenadas, em que L* caracteriza a luminosidade numa escala de O para o preto a 100 para o
branco. A coordenada a* corresponde a proporcao vermelho/verde que toma valores positivos
para as cores vermelhas e negativos para as verdes. A coordenada b* representa a proporcao
amarelo/azul com valores positivos para 0os amarelos e negativos para os azuis (Figura 17)
[78][79].

A variacdo de cor ¢ calculada segundo a Equacdo 3 onde AL, Aa e Ab correspondem,
respetivamente, a variacdo das coordenadas L*, a* e b* relativamente & amostra de referéncia,

que foi considerado o poliestireno [79][80]:

AE = +AL? + Aa? + Ab? (3
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Figura 17- Coordenadas do sistema CIELab [79].

0 método utilizado para medir a opacidade foi 0 método do fundo. Este procedimento consiste
em comparar a quantidade de luz transmitida pela amostra quando ela esta diante de um fundo
branco (luz incidente) e um fundo preto (auséncia de luz incidente). Esta comparacado permite
avaliar a capacidade do material em bloguear a passagem da luz e determinar a opacidade [81].

Durante a medicao com fundo branco, a luz incidente atravessa a amostra e uma parte é
transmitida. A quantidade de luz transmitida é registada pelo instrumento de medicao. Em seguida,
durante a medicao com fundo preto, a luz incidente é bloqueada pela amostra, resultando na
auséncia de luz transmitida. Novamente, essa auséncia de luz transmitida & medida e registada.
Ao comparar as duas leituras, é possivel determinar a opacidade da amostra [81]. Para cada
material foram realizadas 3 medicées. Numa segunda fase foram obtidas as coordenadas do
sistema CIELab, na gama do visivel, entre 360 e 750 nm e foi utilizado um feixe de luz de 10 nm

de largura.

3.4.4 Caracterizacao Mecanica
Ensaios de Tracao

0 ensaio de tracdo desempenha um papel crucial na avaliacdo da resisténcia do material,
assegurando a adequada capacidade da folha extrudida resistir as tensdes e as cargas que sao
impostas durante o manuseio, transporte e uso da embalagem. Neste ensaio sera avaliada a
tensdo a rotura, o médulo de elasticidade e a deformacédo dos diferentes materiais. Através da

tensdo a rotura consegue-se avaliar o desempenho do material da embalagem. O mdédulo de
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elasticidade permite que o material mantenha a forma e estrutura durante o uso, garantindo a
estabilidade e a resisténcia necessarias para proteger o contetldo embalado.

0 ensaio foi realizado segundo a norma ISO 527-2, utilizando provetes padronizados, cortados
no sentido longitudinal e transversal em relacdo a direcdo de extrusdo do material [82]. Para isso,
foram cortados 10 provetes, com uma largura de 25 mm e um comprimento de 120 mm. Depois
de cortados, mediram-se as espessuras de cada provete nos trés pontos assinalados na Figura
18, com um micrémetro da M/TUTOYO Absolute, com precisao de 0,01 mm, de modo a calcular
a média para assim inserir no sistema. Os ensaios foram realizados na maquina de ensaios de
tracdo universal, /INSTRON 5969, considerando uma distancia entre amarras de 75 mm e uma

velocidade de 50 mm/min.

c)

%l %2 83

I 120 mm |

Figura 18- a) Maquina utilizada para ensaio de tracéo, INSTRON 5969 b) cortantes em forma de provete com dimensées
standarizadas c) provete com marcacoes para medicdo de espessura.

3.4.5 Caracterizacao Fisica
Capacidade de Absorcio de Agua

A absorcdo de dgua pode ter impactos significativos nas propriedades dos materiais durante
0s processos, afetando a integridade e o desempenho da embalagem final, além de influenciar a
durabilidade e estabilidade dimensional ao longo do tempo. Materiais que absorvem agua podem
sofrer expansdo, deformacao ou perda de propriedades mecénicas quando expostos a humidade.

Portanto, a avaliacao da absorcao de agua permite prever o comportamento do material e garantir
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qgue a embalagem mantém a integridade e funcionalidade [83]. Porém, valores de absorcdo de
agua acima de 2% podem ser considerados inaceitaveis para embalagens de contato alimentar,
pois comprometem a seguranca e a qualidade dos alimentos embalados [27]. O estudo realizado
por Cruz-Tirado et al., [58] referido na seccdo 2.6.2, identificou a absorcdo de dgua como uma
das principais dificuldades das bandejas, limitando a funcionalidade para uso exclusivo para
alimentos secos. O ensaio da capacidade de absorcédo de agua é realizado segundo a norma ASTM
D570. Para esta finalidade, foram preparadas 10 amostras em forma de disco, cada uma com
um didametro de 50 mm. As amostras foram submetidas a um processo de secagem numa estufa,
durante 24 horas, a uma temperatura de 50°C e posteriormente foram imersas em agua destilada
durante 2 horas. Através da balanca Sarforius BP221S as amostras foram pesadas imediatamente
antes e apos a imersao. A capacidade de absorcao de agua foi determinada através da aplicacao
da seguinte equacao [83]:

Wf_wi

Capacidade absorc¢ido de agua (%) = x100 (4)

Onde,
WH peso imediatamente apds a imersdo em agua destilada

Wi- peso antes da imerséo

3.5 Termoformacao

Um estudo preliminar de termoformacéo dos materiais foi realizado utilizando a maquina de
termoformar Formech 45007, ilustrada na Figura 19, em conjunto com a camara termografica
FLIR. O processo de termoformacéo utilizado consistiu na utilizacdo de vacuo, conforme ilustrado
na Figura 7, na seccao 2.5. A presenca da camara termografica, também representada na Figura
19, permitiu a medicao da temperatura da folha apds o tempo de aquecimento e antes da subida
do molde. Desta forma, foi possivel determinar o intervalo de temperatura adequada para o
processamento de cada material. Além disso, foram obtidos dados precisos sobre o
comportamento térmico de cada matéria-prima durante o processo de termoformacao, o que

contribuiu para a compreensao da termoformabilidade.
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Figura 19- Maquina de termoformacdo Formech 450DT e camara termogréfica FLIR, respetivamente.

0 processo de termoformacao tem inicio com a colocacéo e fixacdo manual das folhas, pré-
cortadas, na maquina de termoformar. O aquecimento ocorre de maneira unifacial, sendo iniciado
e finalizado através do avanco e recuo manual do sistema de aquecimento localizado na parte
superior da folha. Este sistema de aquecimento é composto por quatro resisténcias de quartzo,
garantindo uma temperatura uniforme ao longo da superficie da folha. Apos o tempo de
aquecimento, o motor de vacuo é acionado, enquanto o sistema de aquecimento recua para a
posicao inicial e 0 molde é elevado em direcdo a folha previamente aquecida. Ap6s a moldacao e
arrefecimento da folha (aproximadamente 10 segundos), o vacuo é desativado. Por fim, o molde
¢ manualmente deslocado até a sua posicao inicial e a folha termoformada é retirada. O processo
de termoformacao foi realizado com um molde protétipo fémea com trés cavidades com a mesma
dimensao. O desenho técnico do molde utilizado esta presente no Anexo VIII. A insercao possui

um comprimento de 60 mm, uma largura de 40 mm e uma profundidade de 30 mm, como pode

ser observado na Figura 20.

Figura 20- Molde de aluminio utilizado e respetivas dimensoes de cada cavidade.
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Apesar de a deformacdo nao ser linear no processo de termoformacao é possivel realizar uma
aproximacdo a razao de enformacdo e a razdo de estiramento pressupondo-se que o material
enforme adequadamente ao formato do molde presente na Figura 20. A razao de enformacéo é
calculada através da divisdo da area final da peca apos o processo de termoformacado pela area
inicial (Equacéo 5). Com base nas dimensdes das insercdes, a area inicial ¢ de 2400 mm: e a
area final ¢ 7200 mmz Conclui-se que o material tem uma razdo de enformacédo de
aproximadamente 3, desde que o processo de termoformacao seja concluido com sucesso. No
caso da razao de estiramento, presente na Equacéo 6, o comprimento da peca moldada ¢ de 100
mm (soma do comprimento, largura e altura da insercéo) e o comprimento inicial da folha é de

60 mm. Desta forma, a razao de estiramento é aproximadamente 1,67.

Area da pega final

Razdo de enformagio = —
Area da folha

(%)

~ , Comprimento da pega moldada
Razio de estiramento = P - - ,p,g (6)
Comprimento inicial da folha

3.6 Produto Final

De modo a validar de forma completa o conceito de utilizacdo de materiais biodegradaveis
optou-se por desenvolver um copo de iogurte como produto final, levando em consideracao o foco
na industria lactea.

A sustentabilidade é um aspeto fundamental na criacao dos produtos, sendo importante que
a producao de residuos seja minimizada em todas as etapas do seu ciclo de vida, desde a
concecao até ao descarte do produto. Além disso, para garantir o sucesso do produto, & necessario
que o seu design seja atraente e capaz de chamar a atencdo do consumidor final, influenciando
diretamente a decisdo de compra. A geometria do copo deve também cumprir com varios
requisitos de forma a garantir o maximo de uniformidade de espessura, resisténcia dos cantos,
capacidade de empilhamento e rigidez estrutural.

Para o desjgn dos copos foi utilizada a ferramenta AufoCad LT 2023 onde se obtiveram os

modelos 3D (Figura 21) e os desenhos técnicos (Figura 22).
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Figura 21- Desenho 3D dos copos obtidos na ferramenta AutoCad LT 2023.

Devido a falta de conhecimento das propriedades de termoformacao do material em questao,
foi decidido desenvolver as duas geometrias de copo com alturas diferentes, ilustradas na Figura
22. Esta abordagem permitiu um estudo mais aprofundado do comportamento do material durante
0 processo de termoformacao e posteriormente determinar a razdo de estiramento e enformacao

para as duas geometrias.
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Figura 22- Desenho técnico dos dois copos com diferentes dimensaes.

Os copos apresentam um diametro de 70,6 mm, uma vez que o molde foi criado com base
num molde preexistente. A fim de otimizar os recursos e reduzir os custos, optou-se por utilizar as
dimensdes dos cortantes do molde obsoleto, responsavel por cortar a peca moldada na forma
desejada.

A altura de empilhamento utilizada é de 6,1mm, de modo que o espacamento existente entre

as paredes laterais dos copos fosse o minimo possivel, no caso 0,3 mm quando empilhados. O

38



Capitulo lII- Componente Experimental

prototipo 1, copo com altura de 46 mm contém formas mais arredondadas conferindo uma
aparéncia suave e organica. Esta geometria facilita a remocao do iogurte por parte do consumidor,
uma vez que o alimento nao fica retido nos cantos. Por outro lado, o protétipo 2, copo com a altura
de 61,5 mm, tem uma aparéncia mais uniforme. Esta altura faz com que o copo tenha maior
quantidade de iogurte e espaco para o /n-Mold Embossing.

O In-‘Mold Embossing foi concebido com foco na sustentabilidade do produto, procurando
também atrair a atencdo do consumidor. Desta forma, foi desenvolvida uma imagem simples
(Figura 23), com a finalidade de evitar distorcdes durante o processo de termoformacéo e,
simultaneamente, transmitir a mensagem de compostabilidade e identidade da empresa. Esta
sinergia entre o simbolo de compostabilidade e a marca da empresa estabelece uma conexao

clara entre a Intraplas e os seus valores ambientais.

Figura 23- Simbolo desenvolvido para o In-Mold Embossing.

A gravacao no fundo do copo, representada na Figura 24, possui um papel fundamental ao
fornecer informacdes valiosas aos consumidores. Em primeiro lugar, possibilita a identificacdo
precisa do material utilizado na fabricacao do copo, que no caso é PHA, correspondente ao simbolo
7, conhecido como “outros”. Além disso, o simbolo internacional para identificacdo de materiais
"seguros para o contato alimentar" garante que o copo é adequado para uso de bebidas ou
alimentos, sem apresentar riscos a saude. A presenca do simbolo de biocompostabilidade certifica
que o copo é feito de materiais biodegradaveis, indicando que este se pode decompor
naturalmente apos o descarte, reduzindo o impacto negativo no meio ambiente. Outra informacao
relevante fornecida pela gravacdo é o nome da empresa responsavel pela producao do copo. Este
detalhe é significativo, pois permite que os consumidores identifiquem a origem do produto e

estabelecam uma relacédo de confianca com a marca.
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Nome da empresa responsavel pela produgédo do copo

Simbolo internacional para
identificacdo de materiais
"'seguros para o contacto

alimentar" Simbolo de identificacao

de termoplastico

Simbolo de identificacao
de biocompostabilidade

Figura 24- Gravacdo na base do copo: simbolos de identificacdo.

3.7 Termoformacao do Produto Final

As ferramentas produtivas foram produzidas pela empresa, através do desenho técnico dos

copos. Uma vez que as cavidades do molde tém designs diferentes foram necessarios puncoes

com diferentes dimensdes, como representado na Figura 25.

Puncéo para copo
com 46 mm de
altura

Puncéo para copo
com 61,5 mm de
altura

Figura 25- Dimenséo dos puncdes para as diferentes cavidades.
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Os furos no /n-Mold Embossing desempenham um papel fundamental ao assegurar a
uniformidade do material durante a conformacao ao redor do simbolo desenvolvido. A presenca
de furos estrategicamente localizados, representados na Figura 26, tém o proposito de distribuir
0 material termoplastico de maneira mais uniforme, evitando rompimentos devido a retencao de

ar.

Figura 26- Representacdo de uma das cavidades com destaque para os furos presentes no In-mold embossing.

A termoformacéo foi realizada através de uma termoformadora protétipo, cujo aquecimento
da folha é feito por resisténcias ceramicas, tendo sido utilizado o molde desenvolvido para este
projeto.

Uma vez que somente o material PHBH_1 evidenciou resultados promissores no decorrer do
procedimento de termoformacdo conduzido na seccao 3.5, apenas este material e o poliestireno
foram testados na maquina industrial. A Tabela 13 contém as temperaturas utilizadas durante o

processo de termoformacao para o poliestireno e 0o PHBH_1, respetivamente.

Tabela 13- Condicdes de termoformacédo. Temperatura das resisténcias

Material Temperatura das resisténcias (°C)
Poliestireno 240°C
PHBH_1 270°C
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Capitulo IV — Apresentacao e discussao de resultados

4.1 Estudo das Propriedades Fisicas e Térmicas da Matéria-prima

Na Tabela 14 apresenta-se a massa volimica dos trés materiais estudados juntamente com
o PS. Verifica-se que os valores apresentados sao semelhantes as descritas na literatura [63][64].
Nanni et al. 20204 constatou que a massa volumica do PHBY é de 1,23 g/cm?, ja Feijoo et al.
2022¢ apresentou uma massa volumica de 1,389 g/cm: para o polimero PHBH.

Tabela 14- Massa volimicas dos materials estudados

Material PS PHBV PHBH_1 PHBH_2
Massa volumica 1,040 + 1,253 1,378 + 1,394 +
(g/cm?) 0,001 0,005 0,006 0,001

Com o objetivo de adquirir uma informacao acerca das propriedades térmicas relacionadas a
extrusdo e termoformacao do material, nomeadamente no que respeita a temperatura de transicao

vitrea e temperatura de fusao, realizou-se ensaio de DSC. Os resultados encontram-se nas figuras

28,29, 30 e 31.
0 PS, polimero amorfo, apresenta uma transicdo vitrea bem definida, a 96,4°C, como se

pode observar na Figura 27.
0,3

0,2- { /\:-

= 0,1
E
% .
— ® Transigao Vitrea
&
a 0,0
=0,1 5 1
= 22 Aquecimento

75 80 85 80 95 100 105 110 115 120
Temperatura {(°C)

-0,2 ' T ! T ! T !
0 50 100 150 200

Temperatura (°C)

42



Capitulo IV - Apresentacao e discussao de resultados

Figura 27- Segundo varrimento para a amostra PS.
Ao contrario do PS, o PHBV nédo apresenta uma transicao vitrea bem definida, tal como

constado por Phua et al. 7.
Na Figura 28, sdo apresentados os perfis de arrefecimento e segundo aquecimento da
amostra PHBV, que se trata de um material semicristalino. Mesmo apos realizar varios varrimentos

num intervalo de temperaturas -40°C a 200°C, a diferentes velocidades de arrefecimento, nao foi

observada nenhuma mudanca de estado no PHBV.

168 °C

0,5 =

AH~42,82 Jig

0,0 =

DSC (mW/mg)

=0,5 =

=1,0 =
AH,_ = 42,04 Jig

—2° Aquecimento
= Arrefecimento

110,05 °C

| | | |
50 100 150 200
Temperatura (°C)

Figura 28- Arrefecimento e 2° aguecimento para a amostra PHBV.

Através da analise do pico de fusdo a 168 °C, é possivel observar que o PHBV possui uma
estrutura nao regular devido a sua natureza como um copolimero. Esta caracteristica indica que
a proporcdo de unidades de hidroxibutirato (HB) e valerato (V) pode variar. As diferentes
composi¢cdes moleculares do copolimero resultam em diferentes transicdes térmicas, o que pode
ser observado pela presenca de um “shoulder” no pico de fusao [84]. De acordo com Slongo et
al. 2018#1, o PHBV pode apresentar diferentes graus de cristalinidade e morfologias, dependendo
das condicdes de sintese e processamento. As variacoes na estrutura podem contribuir para a

formacao do “shoulder” no pico de fusdo, uma vez que regides amorfas, desordenadas ou
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diferentes fases cristalinas podem estar presentes. Estas diferentes regides podem ter
temperaturas de fusdo ligeiramente distintas, resultando em um perfil de fusdo mais amplo e com
o designado “shoulder”. A entalpia de fusdo no segundo aquecimento ¢ idéntica a entalpia de
cristalizacdo no arrefecimento, 42,82 J/g e 42,04 J/g, respetivamente. Isto significa que a
quantidade de energia libertada durante a cristalizacao & idéntica durante a fusdo subsequente.
Desta forma, a amostra manteve a sua estrutura cristalina durante o arrefecimento e nao
ocorreram mudancas significativas na sua organizacdo molecular antes da fusdo no segundo
aquecimento.

Os perfis de arrefecimento e segundo aquecimento da amostra PHBH_1 estdo presentes na
Figura 29. O copolimero PHBH é composto por (R)-3-hidroxibutirato (3HB) e (R)-3-hidroxihexanoato
(3HHX). A presenca dos trés picos de fusao, constatada também por Vanheusden et al. 2021 [71],
pode ser atribuida a existéncia de regides com diferentes proporcdes de 3HB e 3HHx, bem como

a presenca de sequéncias e arranjos distintos dos mondémeros ao longo da cadeia polimérica.
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Figura 29- Arrefecimento e 2° aquecimento da amostra PHBH_ 1.

As variacoes na composicdo e estrutura do copolimero podem resultar em transicdes de fusao

com temperaturas distintas, proporcionando informacdes sobre a heterogeneidade da estrutura
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polimérica. Além das fracdes de 3HB e 3HHYx, ¢ possivel que haja a presenca de outros materiais,
0 que pode contribuir para a observacdo de multiplos picos de fusao no ensaio de DSC.

Neste caso, apesar de pouco percetivel, a transicao vitrea ocorre aos 3,8°C revelando que o
material possui regides amorfas e uma estrutura molecular com maior mobilidade das cadeias
poliméricas a temperaturas mais baixas. No caso especifico do PHBH, a presenca de grupos
hidroxilo ao longo das cadeias poliméricas podem contribuir para uma maior flexibilidade e,
consequentemente, para uma Tg mais baixa. A Tg baixa pode comprometer a estabilidade
dimensional e a resisténcia térmica do material. Desta forma, é necessario realizar ensaios para
compreender como a baixa temperatura pode afetar mecanicamente o produto final.

Ao comparar as entalpias de cristalizacao e de fusdo do material, verifica-se que a entalpia de
cristalizacdo é numericamente maior (em valor absoluto) do que a entalpia de fusao. Este resultado
sugere que durante o processo de cristalizacdo, ocorre uma maior libertacdo de energia em
comparacao com a quantidade de energia absorvida durante o processo de fusdo. Esta diferenca
de entalpias indica uma tendéncia do material em cristalizar e formar uma estrutura ordenada
qguando submetido a condicdes adequadas de arrefecimento [69].

Os resultados obtidos durante o processo de arrefecimento e no segundo aquecimento da
amostra PHBH_2 sao apresentados na Figura 30. Durante o arrefecimento, nao foi observado
nenhum processo de cristalizacdo no material. No entanto, durante o segundo aquecimento, foi
verificada a ocorréncia de cristalizacdo, o que sugere que o PHBH_2 requer um aguecimento
prévio para induzir esse processo. Esta observacao estd em concordancia com o resultado
publicado por Xu et al. (2020)=, que estudaram o “comportamento de cristalizacdo e as
propriedades térmicas” de um poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxihexanoato) que, também,
identificou a presenca de um pico de cristalizacao durante o segundo aquecimento. A temperatura
de transicao vitrea de -3°C indica que o PHBH_2 exibe uma transicdo vitrea abaixo de 0°C,
evidenciando a presenca de propriedades amorfas a temperaturas mais baixas, nas quais as
moléculas estdo desordenadas e tém mobilidade limitada. Por outro lado, o pico de fusédo a

146,7°C sugere a reversdo da estrutura cristalina do polimero, retornando-o ao estado amorfo.
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Figura 30- Arrefecimento e 2° aquecimento da amostra PHBH_2.

200

Para evitar a cristalizacdo durante a termoformacdo deste material, € necessario um

arrefecimento rapido, de modo a impedir que as moléculas tenham tempo suficiente para se

organizarem numa estrutura cristalina [69].
Materiais com maior grau de cristalinidade tendem a ser mais rigidos, afetando as

propriedades finais da embalagem. Com base no calculo efetuado através da Equacdo 2 podemos

concluir que o PHBH_1 possui uma maior tendéncia para a formacao de estruturas cristalinas em

comparacao ao PHBV e ao PHBH_2.

Tabela 15- Resultados obtidos no ensaio de DSC para as amostras de matéria-prima

Amostras Tg (°C) Tf (°C) AHg(J/g) | AH.(J/g) X (%)
PS 96,4 —_— _— o o
PHBV _ 168 428 42,0 29,3
PHBH_1 3,8 147,7 454 48,1 39,5
PHBH_2 -3,0 146,7 28,9 -32,2 25,2
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Através destes resultados, também & possivel antecipar a que temperatura o material ira
passar por uma transicao de estado possibilitando a previsdo da temperatura de fusdo durante o

processo de extrusdo para os materiais de origem natural tal como a temperatura utilizada na

termoformacao.
4.2 Propriedades Reoldgicas dos Materiais

Os resultados do indice de fluidez para as quatro matérias-primas estdo apresentados na

Figura 31.
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Figura 31- Resultados obtidos no ensaio de MFI.

Com base nos resultados obtidos no ensaio de MFI, é possivel afirmar que a temperatura de
200°C todas as matérias-primas de origem natural apresentam uma fluidez superior
comparativamente ao poliestireno, resultando em maiores desafios no controlo do processo de
extrusdo. De modo a obter uma extrusdo mais eficientes, estes materiais requerem temperaturas
e pressdes mais baixas em comparacdo com o PS. Relativamente ao processo de termoformacao,
sera necessario utilizar temperaturas de aquecimento mais baixas ou reduzir o tempo de

aquecimento para moldar o material adequadamente.
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Ao analisar o grafico da Figura 31, podemos constatar que existe uma relacao direta entre o
indice de fluidez e o desvio padrdo. Quanto maior o indice de fluidez, maior é a probabilidade de
ocorrerem variacdes, o que confirma a dificuldade em controlar um material com uma fluidez
elevada [73].

Devido a diferenca de viscosidade, os materiais com MF| elevado tendem a fluir com mais
facilidade durante o processo de termoformacéo. Isto pode resultar numa melhor conformacao do
material & forma do molde, permitindo uma distribuicdo mais uniforme da espessura e detalhes
mais precisos [45]. Por outro lado, materiais com baixo MFI geralmente possuem uma maior
resisténcia e rigidez durante o processo de termoformacéao. Isto ocorre porque a menor fluidez e
a maior viscosidade do material resultam numa estrutura molecular mais compacta e uma maior
interconexao entre as cadeias poliméricas, o que pode nao se verificar nos materiais de origem
natural [32].

Com base na Figura 31 é evidente que o MFI do PHBH_2 é significativamente superior em
comparacao aos restantes materiais. Com a finalidade de antecipar o comportamento do PHBH_2
no processo de extrusao, e uma vez que a temperatura de fusdo do PHBH_2 obtido no ensaio de
DSC foi de 147°C foram realizados diversos ensaios de MFl a temperaturas inferiores a 200°C.
Os resultados com os valores mais proximos do pretendido para um processo de extrusdo estao
apresentados na Tabela 16. Ao reduzir a temperatura de 200°C para 160°C e 150°C, observou-
se uma diminuicao significativa no valor do MFI. Portanto, é possivel inferir que a temperatura de
200°C podera ser muito alta para a extrusdo eficiente do PHBH_2, resultando numa fluidez

excessiva e possiveis problemas de controlo do processo.

Tabela 16- Resultados obtidos no ensaio de MFI para a amostra PHBH_2

1¢ Ensaio 2° Ensaio
Temperatura
MFI (g/10 min) | MFI (g/10 min)
200°C (2,16kg) 715+2,1 78,0+ 1,9

160°C (2,16kg) 13,82 +0,13 14,47 + 0,12

150°C (2,16kg) 8,82 + 0,11 8,13 + 0,03

4.3 Caracterizacao Quimica

O espetro de FTIR do PHBV, apresentado na Figura 32, permite observar as bandas

caracteristicas associadas ao material, conforme descrito por Abbasi et al. 2022,
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Especificamente, destacam-se as bandas a 1720 cm* e 1176 cm, que correspondem a vibracdo
de estiramento da ligacdo C=0 e a vibracdo da ligacdo C—0—C, respetivamente, dos grupos éster
presentes no PHBV. Adicionalmente, as bandas encontradas a 1276 cm* e 1043 cm* indicam o
estiramento da ligacdo C—0—C. As bandas a 2975 cm* e 2933 cm* sao atribuidas a vibracédo da
ligacdo C—H, correspondendo ao grupo metilo e metileno, respetivamente [72]. As vibracoes de

deformacao C—H podem ser observadas nas bandas localizadas a 1454 cm* e 1378 cm* [75].
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Figura 32- Espetro de FTIR no modo transmitancia do PHBV.

Na Figura 33 encontra-se representado o espetro de FTIR associado ao PHBH, onde se
destacam: uma banda a 1720 cm* que corresponde ao estiramento da ligacdo do grupo carbonilo
(C=0); duas bandas a 1272 cm* e 1045 cm* que correspondem ao estiramento assimétrico e
simétrico do grupo (C—0—C); uma banda a 1378 cm- relacionada a vibracao de deformacao dos
grupos metilo (CH:); e uma banda a 977 cm* que representa a vibracdo da carbonilo do grupo
éster (C-C) [87]. Adicionalmente, a banda a 2917 cm* é vulgarmente atribuida ao estiramento
assimeétrico do grupo metilo (CH:), enquanto a banda a 2848 cm- esta associada ao estiramento

simétrico do grupo metileno (CH.).
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Figura 33- Espetro de FTIR no modo transmiténcia do PHBH._ 1.

O espectro de FTIR do PHBH_2, presente na Figura 34, exibe varias semelhancas com o
espectro do PHBV, ilustrado na Figura 32. Ambas as matérias-primas sdo copolimeros que
possuem grupos hidroxilo e ésteres na sua estrutura molecular. Assim, algumas bandas
caracteristicas, como as bandas de estiramento do grupo carbonilo (C=0) e do grupo éster (C—0)
a 1720 cmte 1272 cm, respetivamente, estdo presentes em ambos 0s espectros.

Além disso, é possivel observar a presenca da banda a 2975 cm+, que corresponde a vibracao
assimétrica de C—H em grupos metilo, e a banda a 2931 cm?, que corresponde a vibracao
simétrica de C—H em grupos metileno. A banda a 1378 cm* estd associada a vibracdo de
deformacao simétrica de grupos metilo (CH:), confirmando a presenca destes grupos no PHBH.
Ja abanda a 1178 cm* esta relacionada ao estiramento assimétrico do grupo C—0—C, indicando
a presenca do mesmo na cadeia do PHBH. Além disso, a banda a 1051 cm* esta relacionada ao
estiramento O—C—C, evidenciando a presenca destas ligacées no PHBH. Por fim, a banda a 977
cm? estd associada a vibracdo de estiramento do grupo éster (C—C). Estas bandas sao

caracteristicas do PHBH e estdo em concordancia com a estrutura do polimero.
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Figura 34- Espetro de FTIR no modo transmiténcia do PHBH 2.

4.4 Analise da Processabilidade das Matérias-primas

A extrusado dos trés materiais, PS, PHBV e PHBH_1, foi conduzida com a terceira calandra
posicionada a uma distancia aproximada de 3 cm da segunda calandra, com o propdsito de regular
o fluxo do material extrudido e ajustar a pressao exercida sobre 0 mesmo. Esta pratica tem como
objetivo assegurar uma extrusao mais homogénea e prevenir problemas como obstrucdo ou
bloqueio do equipamento. Além disso, o afastamento da calandra possibilita um arrefecimento
mais eficiente do produto final.

Durante o processo de extrusdo do PHBH_2, foi observado que, mesmo seguindo as
temperaturas recomendadas na ficha técnica do material, a sua baixa fluidez resultou num
escoamento e aderéncia nas superficies das calandras. Para controlar essa situacao, diminuiu-se
a temperatura das calandras (Tabela 12) mas nao foi suficiente para controlar o processo. A

aderéncia do material nos rolos apresentou-se como um desafio significativo, resultando na
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impossibilidade de realizar o processo de calandragem com sucesso, ou seja, foi necessario

afastar a calandra 1 da 2 como representado na Figura 35.

Extrudido

Rolo de
arrefecimento

Figura 35- Percurso do material extrudido na calandra da linha experimental.

Devido a dificuldade apresentada na extrusao dos trés materiais, PHBY PHBH_1 e PHBH_2,
pode-se aferir que estes apresentam baixa resisténcia do fundido quando comparado ao
poliestireno. Esta caracteristica provoca variacdes no fluxo de material ao longo do processo de
extrusdo, havendo, desta forma, instabilidade no processamento. Qualquer variacdo nos
parametros podia ocasionar a defeitos significativos no produto extrudido, tornando a operacao de
extrusao destes materiais mais sensivel e exigente em comparacao com o poliestireno. Por outro
lado, as trés matérias-primas, demonstraram capacidade de serem enrolados em forma de bobine

de maneira satisfatoria, evidenciando a flexibilidade para essa aplicacdo sem apresentar

problemas significativos, como presente na Figura 36.

Figura 36- Amostras aas diferentes bobines produzidas.
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A elasticidade destes materiais permite que sejam esticados durante o processo de
bobinagem, provocado pela tensao exercida pelos rolos de puxo, e, posteriormente, retornem a
sua forma original sem deformacdes permanentes. Além disso, os materiais PHBV e PHBH_1
demonstraram ter uma resisténcia a tracao adequada, o que lhes permite suportar a tenséo gerada
durante o processo de bobinagem, evitando assim possiveis ruturas ou rasgos. Por outro lado, o
material PHBH_2 n&o apresentou essa mesma resisténcia. E importante ressaltar que os materiais
PHBH_1 e PHBH_2 também apresentam baixa propensao a formacao de vincos, marcas ou
rugosidades, o que contribui para uma superficie lisa e uniforme ao longo da bobine. No entanto,

esta caracteristica nao foi observada no caso do PHBV.
4.5 Analise das Propriedades da Folha Extrudida

Os valores de espessura em cinco pontos igualmente espacados ao longo de cada folha foram

registados. Os resultados estao apresentados na Figura 37.
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Figura 37- Medicéo aa distribuicdo de espessuras ao longo de 5 pontos nas folhas extrudidas.
0O PHBV apresenta uma espessura média de aproximadamente 1326,9 um, o que esta acima do
valor desejado de 1250 um. Esta discrepancia ¢é atribuida as dificuldades enfrentadas na

calandragem e no controlo da linha de compensacao, onde se observou uma falta de material nos
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pontos 2 e 3. Durante a calandragem, a escassez de material nas areas afetadas da linha de
compensacdo (pontos 2 e 3) resultou numa pressdo insuficiente das calandras sobre a folha,
impedindo que esta fosse comprimida uniformemente, provocando texturas irregulares. A Figura
38 corrobora com o grafico apresentado, revelando uma correlacdo entre os pontos com maior
desvio padrédo (ponto 2 e ponto 3) e uma maior rugosidade na espessura da folha. Isto indica que

areas com maior irregularidade tendem a ter uma distribuicdo de espessura mais ampla,

resultando em um desvio padrao maior.

Flgura 38- Rugosidade apresentada na folha extrudida do material PHBV.

No caso do PHBH_1, observa-se uma espessura mais uniforme ao longo da folha e proxima
do valor esperado. Entre os pontos de medicdo, o ponto 2, destaca-se por desviar-se mais da
média de espessura. Esta discrepancia pode ser atribuida a falta de material na linha de
compensacao como acontecido no caso anterior.

A folha extrudida com o material PHBH_2 nao foi calandrada, como analisado na seccao 4.4.
De facto, a auséncia deste processo impossibilitou a obtencao de 1250 um de espessura.

Por fim, o poliestireno devido as suas propriedades reologicas nao apresenta dificuldades na
extrusdo nem na garantia da uniformidade de espessura ao longo da largura da folha. A espessura
de 1250 um foi assegurada, nao apresentando um desvio padrao superior a 4,3 pm.

Na Figura 39 sédo apresentadas diferentes cores encontradas nas folhas extrudidas. Utilizando
0 poliestireno como padrao de referéncia, foi realizada uma avaliacdo da cor das amostras,
presente na Tabela 17, revelando que o material PHBV exibe a maior discrepéancia de cor,

enquanto o material PHBH_2 apresenta maior semelhanca em relacéo ao padrao.
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Figura 39- Aparéncia da cor das folhas extrudidas.

Os resultados obtidos para o valor de AE indicam uma diferenca significativa de cor, com valores
superiores a 1,b. Estes resultados indicam uma variacao percetivel aos olhos humanos entre as
cores das amostras e o padrao de referéncia estabelecido. No contexto de um controlo de
qualidade realizado pela empresa, estes resultados nao atendem aos critérios estabelecidos,

sugerindo uma discrepancia inaceitavel na reproducéo das cores.

Tabela 17- Valores das coordenadas LAB para as 3 amostras utilizando o PS como amostra padréo

Material AE AL Aa Ab Opacidade
PHBV 25,83 15,28 2,25 19,87 92,83

PHBH_1 25,05 17,42 1,91 19,05 96,17

PHBH_2 18,16 22,31 1,00 13,08 97,14

Sendo o poliestireno translucido, é esperado que a amostra com maior AL em relacdo a este
apresente maior opacidade. O AL mede a diferenca de luminosidade entre duas amostras, e uma
maior diferenca indica uma maior discrepancia na luminosidade. O PHBH_2 com um maior valor
absoluto de AL em relacéo ao poliestireno indica que a amostra é mais escura ou menos luminosa
do que o padrdo, sugerindo que o material tem maior opacidade, ja que reflete ou transmite menos
luz em relacdo ao padrao. O contrario acontece com a amostra PHBY, sendo que esta apesenta
menor diferenca de luminosidade comparativamente ao padrdo e menor opacidade. Com base
nas cores apresentadas nas folhas extrudidas, observa-se que elas possuem uma tonalidade mais

avermelhada e amarelada em comparacdo com a amostra padrdo. A Figura 40 ilustra essa
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diferenca, onde o PHBV afasta-se mais da amostra padrdo, enquanto o PHBH_2 é o mais

semelhante a esta.

+b*

)y
.//

—-20 — M

-b*

Figura 40- Coordenadas obtidas no sistema CIELAB dos materiais estudados.

Desta forma, € possivel concluir que existe uma notavel diferenca de cor, luminosidade e
opacidade entre o poliestireno e as trés amostras. Esta diferenca ¢ decorrente da composicao

quimica dos materiais, resultando em propriedades oticas distintas.

4.5 Propriedades Térmicas da Folha Extrudida

Na Figura 41 estao presentes as curvas do médulo de armazenamento, o mddulo de perda e
o fator de perda para o material PHBV. A transicao vitrea foi estimada em 11°C, sendo nesse
ponto onde ocorre a maior dissipacdo de energia, indicando a transicao do material de um estado

rigido para um estado viscoso.
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Figura 41- Resultados obtidos no ensaio de DMA para a matéria-prima PHBV.

Ao realizar o ensaio da temperatura de Vicat na folha extrudida, ¢ possivel selecionar o
material mais adequado para a producao de embalagens de iogurte, garantindo a resisténcia
térmica necessaria para enfrentar as condicdes de armazenamento e transporte, e assegurando
a qualidade do produto final. As embalagens podem apresentar diferentes requisitos dependendo
da sua finalidade e definicdo imposta pelo cliente. Na Figura 42 estd presente uma média de
valores de temperatura obtidos do ensaio de Vicat. O material que mais se aproxima do poliestireno
¢ o PHBH_1 com uma temperatura de Vicat de 73,4°C. Isto indica que este material tem
resisténcia térmica suficiente para enchimento a quente até a temperatura de 73°C. Por outro
lado, os materiais PHBY e PHBH_2 nao tém capacidade de suportar essas temperaturas
apresentando uma temperatura de Vicat de 34,1°C e 38,3°C, respetivamente. Estes dois
materiais podem ser mais adequados para aplicacbes em que as temperaturas do modo de

utilizacdo sejam inferiores as obtidas.
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Figura 42 - Resulfados obtidos no ensaio de temperatura de amolecimento Vicat para as 4 amostras.

4.6 Caracterizacao Mecanica da Folha Extrudida

Na Figura 43 esta presente a tensdo de rotura dos diferentes materiais estudados no sentido
longitudinal, representado a cinzento, e no sentido transversal, representado a verde. Observa-se
que a tensao de rotura no sentido longitudinal é superior ao sentido transversal, como seria
esperado. Esta diferenca esta relacionada ao processo de extrusdo, no qual o material é obrigado
a passar pela fieira, tendo como resultado uma orientacdo das moléculas no sentido do fluxo,
formando uma estrutura anisotropica. No sentido longitudinal a estrutura apresenta maior coeséo
molecular, conferindo maior resisténcia a tracdo ao longo desse eixo. As moléculas estdo mais
organizadas e interconectadas, permitindo que a forca aplicada seja transmitida de maneira mais
eficiente, resultando numa tensdo de rotura superior. Por outro lado, no sentido transversal, as

moléculas do material estdo dispostas perpendicularmente a direcao de extrusao. Neste sentido,
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a estrutura molecular € menos compacta e as ligacdes moleculares sdo mais fracas, resultando

numa menor resisténcia a tracéo [32].
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Transversal (MPa) 19,99 + 1,47 14,34 + 0,80 17,10 + 2,81 12,54 + 0,67

Figura 43- Tensao a rotura dos materials estudados no sentido longitudinal e transversal.

O PHBH_1 ¢é o material que apresenta uma resisténcia mecanica superior, no sentido
longitudinal, com um valor de 24,4 MPa quando submetido ao ensaio de tracdo. Com base na
maior tensdo de rotura do PHBH_1, pode-se inferir que este material apresenta uma maior
capacidade de suportar as tensdes durante o0 manuseio da embalagem final, em comparacao com
0s outros materiais, inclusive o poliestireno. Por outro lado, no sentido transversal, o PS apresenta
maior resisténcia mecanica, com um valor de 20 MPa. Em relacdo ao PHBV e PHBH_2, estes tém
uma tensao de rotura aproximadamente 27% e 40% inferior, respetivamente, em comparacdo com
o poliestireno, o que pode indicar possiveis dificuldades no desempenho da embalagem.

As Figura 44 e 45 apresentam os resultados obtidos nos ensaios de tracao em relacéo ao
modulo de elasticidade e a deformacéo dos materiais estudados. Ao analisar os dados, pode-se

constatar que o PHBH_1 e o PS demonstram mddulos de elasticidade mais elevados tanto no
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sentido longitudinal quanto na transversal. Isto indica que estes materiais possuem maior rigidez

e sao menos deformaveis elasticamente em comparacdo com o PHBV e o PHBH_2.
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Transversal (MPa) | 1541,97 + 57,73 | 596,02 + 34,71 | 1280,91 + 41,65 | 598,84 + 26,69

Figura 44- Modulo de elasticidade dos materiais estudados no sentido longitudinal e transversal.

Por outro lado, analisando os valores de deformacao obtidos, podemos observar que o PHBV
apresenta maior deformacao, com uma percentagem de 64,97%, quando comparados ao PS e ao
PHBH_1 com apenas 24,89% e 23,27%, respetivamente, no sentido longitudinal. Isto indica que
o PHBV possui maior capacidade de alongamento antes de atingir a rotura. Um exemplo da
capacidade de alongamento deste material pode ser observado no Anexo IX.

Estas conclusdes sdo relevantes no contexto da aplicacdo dos materiais em termoformacao
uma vez que a rigidez é um fator importante na determinacdo da capacidade do material em
manter a forma durante a utilizacdo da embalagem. Materiais com modulos de elasticidade mais
elevados, como o PHBH_1 e o PS, sdo mais adequados quando a rigidez e estabilidade
dimensional sdo requisitos essenciais. Relativamente a capacidade de deformacao, materiais com

maior percentagem de deformacao, como o PHBV, podem ser mais adequados para aplicacdes
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que exigem maior distorcdo do produto final, de maneira controlada, de forma a absorver os

impactos causados pelo transporte e uso da embalagem.
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Figura 45- Deformacao dos materials estudados no sentido longitudinal e transversal

4.7 Avaliacao da capacidade de Absorcao de Agua

A Tabela 18 apresenta a capacidade de absorcdo de agua dos materiais analisados. Uma vez
que todos os resultados obtidos sao inferiores a 2%, a absorcdo de agua nao compromete a
embalagem quanto a sua aplicacao [27]. O PHBH_2 é o material que apresenta maior absorcao

de agua e o poliestireno, como expectavel, é o que apresenta menor.

Tabela 18- Capacidade de absorcdo de dgua para os materiais estudados

GPPS/HIPS‘ PHBV ‘ PHBH_1 ‘ PHBH_2

Absorcio de agua (%) | 0,06 ‘ 0,21 ‘ 0,14 ‘ 0,32
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4.8 Avaliacao da Capacidade de Termoformacao

Durante o processo de termoformacao, foi observado que o PS apresenta um amplo intervalo
de temperaturas operacional, aproximadamente 50°C. Alguns dos resultados obtidos em

diferentes temperaturas e a razdo de enformacao e estiramento foram registados na Tabela 19.

Tabela 19- Efeifo da temperatura no processo de termoformacéo do PS

T (°C) Image’n.s Resultados obtidos apos termoformar Razao
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A uma temperatura de 181°C, o poliestireno demonstrou ser facilmente moldavel, embora
alguns defeitos tenham sido observados devido a elevada temperatura utilizada e a deformacao
por peso proprio que a folha sofreu antes da enformacédo. A esta temperatura o acabamento
superficial sofreu algumas irregularidades devido a diminuicdo de viscosidade provocada pelo
aumento da temperatura, nomeadamente a formacdo de saliéncias. A Figura 46 mostra dois

exemplos de pecas termoformadas a diferentes temperaturas, nas quais foi realizada uma
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inspecao dos cantos e contornos da peca, com base no estudo feito por Gonzalez-Ausejo et al.=
relativamente a termoformabilidade e janela de termoformacdo do PHBV. Esta analise foi
conduzida em todas as pecas termoformadas com o objetivo de compreender a janela de
processamento do PS. A 134 °C, o material ainda é termoformavel, porém ndo conseguiu
reproduzir adequadamente os detalhes do molde, devido a mobilidade do poliestireno ainda nao
ser elevada a esta temperatura e condicado de vacuo imposta, comprometendo a precisao da peca
termoformada. Ap6s a analise dos resultados, foi determinado que o intervalo ideal de temperatura
operacional do poliestireno é aproximadamente 47 °C. No entanto, os melhores resultados foram
obtidos a uma temperatura de 167 °C. A esta temperatura, a folha do poliestireno adaptou-se aos

contornos do molde, sem apresentar irregularidades na superficie da peca.

Figura 46- Inspecéo visual dos cantos e contornos da pega termoformada.

Conforme evidenciado na Tabela 19, o poliestireno demonstrou uma razao de estiramento de
1,67 e uma razdo de enformacao de 3 a todas as temperaturas avaliadas.

O processo de termoformacdo do PHBV enfrentou uma série de desafios devido as
irregularidades da folha utilizada. Estas irregularidades comprometeram o aquecimento uniforme

da folha, originando varios defeitos na peca final. Na Tabela 20 esta presente alguns exemplos de
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temperaturas testadas e os resultados obtidos apds termoformar. A razdo de estiramento e de
enformacdo nao foi determinada devido & inadequada qualidade das pecas produzidas. A
temperatura de 186°C, ocorreu uma deformacdo excessiva provocada pelo peso proprio do
material, resultando no rompimento das regides onde a folha estava mais fria, no caso, onde esta
encontra-se fixa. A temperatura de 164 °C nao foi suficientemente elevada para tornar toda a

superficie da folha maleavel e preencher o molde quando termoformada.
Tabela 20- Efeito da temperatura no processo de termoformacédo do PHBV

Imagens

Teo termograficas

A
[Y)
N
(']}
o

Resultados obtidos apos termoformar

186°C $FLIR

Estiramento

Enformacao

179°C $FLIR

Estiramento

179°C

Enformacao

164°C $FLIR

Estiramento

164°C

Enformacao

Além das dificuldades mencionadas, o PHBV Nao apresentou uma janela operatoria em que fosse

possivel obter pecas sem apresentar defeitos. Além disso, a irregularidade na espessura da folha
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adicionou uma certa complexidade ao processo de termoformacéo, dificultando ainda mais a
obtenc&o de pecas termoformadas de qualidade.

Com uma espessura menor, 1050 um, o PHBV demonstrou melhorias significativas no
processo de termoformacao. O aguecimento da folha tornou-se mais uniforme, obtendo resultados
mais proximos do pretendido, apresentados na Tabela 21. Desta forma, foi possivel determinar a

razao de estiramento e de enformacéo para o PHBV.

Tabela 21- Efeito da temperatura no processo de termoformagéo do PHBY 1050 um
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A uma temperatura de 194°C, apesar de ocorrer a formacao de um baldo devido a deformacao
por peso proprio da folha, os contornos do molde foram bem reproduzidos. A 154 °C, foi possivel
termoformar o PHBV, no entanto, esta temperatura esta no limite inferior da janela operacional,
existindo uma cavidade que néo foi capaz de apresentar os contornos do molde. E importante
destacar que temperaturas muito baixas podem comprometer a capacidade de deformar do

material, dificultando a conformac&o precisa e resultando em possiveis falhas de preenchimento
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do molde. No entanto, a temperatura de 170°C foi identificada como a temperatura adequada
para o processo de termoformacdo do PHBV. A esta temperatura, ndo foram observados
problemas significativos durante o processo, apresentando boa conformacao aos contornos do
molde, preenchimento adequado e auséncia de defeitos visiveis na peca termoformada. Os
melhores resultados foram observados na Figura 47 para o material PHBY com irregularidades, a
uma temperatura de 179°C, e para a peca PHBY com espessura de 1050 pm, a uma temperatura

de 170°C.

Figura 47- Inspecéo visual dos cantos e contornos das pecas com o material PHBY com irregularidades e PHBV com 1050
im de espessura.

0 PHBH_1 demonstrou ser o material mais promissor para o processo de termoformacéo,
exibindo resultados superiores em relacdo aos demais materiais estudados. A Tabela 22 mostra
alguns dos testes realizados a diferentes temperaturas para avaliar o desempenho do PHBH_1 e

a razao de estiramento e enformacao obtidos.
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Tabela 22- Efeifo da temperatura no processo de termoformagédo do PHBH_ 1

Imagens
termograficas

A
[Y)
N
[}
o

T (°C) Resultados obtidos apés termoformar

173°C $FLIR

1,67

Enformacao | Estiramento | Enformacao | Estiramento | Enformacéo | Estiramento

Os resultados revelam que o intervalo de temperaturas mais adequado para o processo de
termoformacéo é entre 148°C e 173°C. Neste intervalo, o material apresenta uma capacidade
de deformacao adequada, permitindo obter pecas termoformadas com boa qualidade dimensional
e acabamento superficial. No entanto, a 173°C, a deformacao causada pelo peso proprio comecou
a tornar-se um desafio no controlo do processo. A temperaturas superiores a 173°C, a fluidez do
PHBH_1 resulta em dificuldades para manter a estabilidade dimensional da peca durante a
termoformacao. Por outro lado, a 148°C, observou-se que a folha ndo moldou de maneira
adequada aos contornos do molde, resultando em areas com preenchimento insuficiente e

deformacdes dimensionais na peca final.
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Com base na analise da Tabela 23, referente ao material PHBH_2, na qual estdo presentes
os resultados obtidos durante o processo de termoformacao e as respetivas temperaturas da folha,
¢ evidente que ha uma faixa estreita de temperaturas em que a termoformacéo de pecas é obtida,

embora nenhuma delas tenha alcancado uma termoformacao sem a ocorréncia de defeitos.
Tabela 23- Efeifo da temperatura no processo de termoformacéo do PHBH_2

Imagens
termograficas

A
[
N
an
(<]

T (°C) Resultados obtidos apés termoformar

155°C

Estiramento

155°C

Enformacao

1,67

Estiramento

149°C

Enformacao
w

140°C $FLIR

Estiramento

140°C

Enformacao

A 155 °C, a temperatura foi muito elevada, resultando na formacao de um balado excessivamente
extenso como se pode verificar na Figura 48 e na imagem termografica presente na Tabela 23.
Embora o material inicialmente tenha adquirido os contornos do molde de forma satisfatoria, este

nao apresentou resisténcia suficiente para manter a forma desejada posteriormente, resultando
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no colapso do material, ou seja, na perda da sua integridade estrutural. Apds diminuir a 6°C a
temperatura, verificou-se a existéncia de ondulacdes. A esta temperatura, 149°C, a folha mostrou-
se mais maledvel e suscetivel a deformacdes levando ao enrugamento no material termoformado.
Nesta condicao, foi possivel a determinacdo da razao de estiramento e de enformacao. A 140°C,
verifica-se que a condicdo térmica da folha de PHBH_2 é insuficiente para o processo de
termoformacéao. A esta temperatura, o material ndo consegue adquirir contornos bem definidos
do molde. Além disso, ha uma incapacidade da folha em alcancar o fundo do molde de forma
adequada. O material PHBH_2, apresentou dificuldades significativas durante o processo de
termoformacao, devido as suas caracteristicas, nomeadamente, a semelhanca a um material
borrachoso e baixa viscosidade extensional. A baixa resisténcia do fundido, constatada no processo
de extrusao, indica que o material é propenso a deformar-se, alongar e a romper facilmente, o que
resulta em uma maior tendéncia a formacao de baldo durante a termoformacao. O balao formado
durante a termoformacado do PHBH_2, a temperatura de 155°C, é excessivamente extenso, o que
dificulta o controlo do processo. Esta expansao pode dever-se a menor espessura no centro da
folha, como constatado na Figura 37, facilitando o alongamento do baldo. Além disso, a auséncia
de calandragem do material, conforme mencionado na secao 4.4, contribui para um aquecimento
nao uniforme da folha durante o processo, dificultando a determinacdo da temperatura ideal para

0 processamento.

Figura 48- Formacdo de baldo e dobras durante a termoformacéo do PHBH 2

Na Figura 49 é avaliada a processabilidade dos materiais na termoformacdo em funcéo da
temperatura da folha, revelando desta forma o intervalo de temperaturas em que os materiais
podem ser moldados. A baixa resisténcia do fundido dos trés materiais estudados em comparacao

com o poliestireno, resulta numa janela de processamento significativamente mais reduzida. Esta
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limitacdo deve-se a dificuldade de controlar o alongamento do material causado pelo peso proprio,
resultando numa menor resisténcia a deformacao e dificuldade em manter a integridade estrutural

durante o processo.

Ps I I
PHEV | —
PHEV 1050 yrn | — o

PHBH_2

PHEH | I B
(—
]

n L] L |
130 140 150 160 170 180 190 200
Temperatura (°C)

mmm [ntervalo de processamento ideal
Intervalo de processamento irregular, com possiveis limitagoes
mmmm [ntervalo de processamento inadequado

Figura 49- Avaliacdo aa termoformabilidade em funcdo da temperatura da folha

O PS apresenta uma maior versatilidade e capacidade de adaptacdo as condicdes de
processamento, apresentando um intervalo de temperaturas operatorias de 50 °C. Por outro lado,
0s restantes materiais apresentam uma menor tolerancia a variacao de temperatura. O PHBH_1
e o PHBY com espessura de 1050 um, apresentam uma janela de processamento semelhante,
porém mais restrita comparativamente ao poliestireno. A janela operatoria destes dois materiais
de aproximadamente 10°C. O PHBV e o PHBH_2 nao apresentam um intervalo de temperaturas
na qual seja possivel obter pecas sem defeitos. Por conseguinte, durante os ensaios, constatou-se
que os materiais de origem natural exibem uma resposta térmica rapida, ou seja, a variacao
apenas de 2 a 3 graus na temperatura da superficie da folha faz com que haja uma resposta muito
rapida do material. No entanto, esta caracteristica dificulta o controlo do processo, uma vez que
um acréscimo minimo temperatura compromete a integridade estrutural durante o processo de

termoformacao.
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4.9 Resultados do Produto Final

O projeto alcancou o objetivo de desenvolver uma embalagem de origem natural para o
contacto alimentar pelo processo de termoformacéo, tal como se verifica na Figura 50. Utilizando
a maquina industrial e o0 molde protdtipo, o processo de termoformacéo do PHBH_1 requer uma
atencdo particular as variaveis do processo, incluindo a temperatura das resisténcias e o tempo
de aquecimento e de arrefecimento apds moldado. Estas varidveis sdo muito mais criticas em

comparacao com o poliestireno, devido a natureza especifica do PHBH_1.

Figura 50- Produto final obtido. Prototipo 1 com uma altura de 46 mm;, Prototipo 2 com uma altura de 61,5 mm.

0 PHBH_1 nao apresentou qualquer dificuldade em moldar as gravacdes presentes tanto na

parede lateral como no fundo do copo (Figura 51).

Figura 51- Gravacdo do fundo do copo e do In-Mold Embossing bem-sucedidos através do processo de termoformacao.
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Também foi estudada a razéo de enformacao para os dois copos obtidos através da Equacéo
5. Na Tabela 24 estdo presentes os resultados dos calculos para a obtencdo da razdo de
enformacao. Para o célculo da area inicial da folha foi considerado o didametro interno superior do
copo, que em ambos os protdtipos, ¢ de 61,5 mm. A area resultante da peca final foi estimada
através da soma da area da base com a area lateral. Para ambos os casos, verificou-se que a
razdo de enformacao ¢é inferior ha previamente constatada na seccao 3.5 que era de 3. Assim, é

possivel obter uma area final até 3 vezes superior a area inicial

Tabela 24- Calculo da razdo de enformacéo para ambos 0s prototjpos

Equacao Prototipo 1 Protoétipo 2
Area da folha T X 12 2970,6 mm: 2970,6 mm?
Area da peca
2T XTr X h+ T X712 5838,3 mm: 7805,6 mm?
final
Razao de enformaciao 1,96 2,63

Da mesma forma, foi realizado um estudo da razdo de estiramento utilizando a Equacao 6.
As dimensoes essenciais para o calculo da razao de estiramento estao apresentadas na Tabela
25. O comprimento inicial corresponde ao diametro interno superior do copo, enquanto o
comprimento final é aproximadamente a soma do diametro interno superior, a altura do copo e o
diametro da base. Neste contexto, ¢ observado que a razao de estiramento ¢ maior do que aquela
identificada na seccdo 3.5, de apenas 1,7. Conclui-se que é possivel obter deformacdes até 2,7

vezes superiores ao comprimento inicial.
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Tabela 25- Célculo da razao de estiramento para ambos os prototipos

Comprimento | Comprimento | Razéo de
inicial final estiramento
61,5
Protoétipo
46 61,5 mm 132,4 mm 2,15
1
4
40,4
61,5
Protoétipo
) 61,% 61,5mm 163,4 mm 2,66
L
40,4

Devido a limitada quantidade de protdtipos obtidos recorreu-se a uma fonte de luz para
compreender a variacdo de espessura ao longo dos copos (Tabela 26), em substituicdo da
medicdo de espessuras através de um paquimetro. Com base nas variacdes de luz observadas,
formularam-se suposicdes acerca das areas com maior ou menor espessura nos copos. As zonas
onde a luz passa de forma mais intensa, tratam-se de regides com menor espessura, por outro
lado, nas areas onde a passagem de luz é mais escassa, 0 material € mais espesso. Contudo,
esta abordagem possui limitacdes, sendo que apenas fornece informacdes qualitativas e

aproximadas sobre as discrepancias de espessura.
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Tabela 26- Variacdo de espessura nos dois copos prototipos analisados por iluminacdo

Distribuicao de Espessuras

PHBH_1 50% GPPS/HIPS

Em todos os copos observa-se que a base e a area lateral adjacente a mesma exibem maior
espessura. Isto deve-se ao facto de esta ser a area onde o puncao entra em contato durante o
processo de termoformacao, influenciando, por conseguinte, um estiramento mais acentuado no
centro do copo como se constata na imagem A da tabela anterior. Adicionalmente, na ilustracao
B verifica-se uma diminuicao de espessura perto da aba do copo. Esta podera dever-se a falta de

material ja constatada na folha extrudida.

74



Capitulo IV — Conclusdes

Capitulo V- Conclusodes

0 trabalho descrito nesta dissertacdo incidiu na caracterizacao e estudos de aparéncia de
materiais de origem natural na producao de uma embalagem pelo processo de extrusao e
posteriormente termoformacdo para o desenvolvimento de produtos sustentaveis, funcionais e
com um fim de vida nao prejudicial ao meio ambiente. Para isso, foram investigados diferentes
materiais e condicdes de processamento, bem como a sua termoformabilidade.

0O método DSC possibilitou uma compreensdo mais profunda das matérias-primas
selecionadas, abrangendo a temperatura de fusdo, importante para o processamento dos
materiais, assim como o grau de cristalinidade. Através dos resultados obtidos no DSC também
foi possivel selecionar as temperaturas a serem usadas no ensaio de MFI. Nesta analise constatou-
se que que todas as matérias-primas de origem natural apresentam uma fluidez superior
comparativamente ao poliestireno, resultando em maiores desafios no controlo do processo de
extrusao.

Os resultados verificados com o ensaio de FTIR permitiram observar as bandas caracteristicas
associadas aos polihidroxialcanoatos. Os trés materiais apresentaram bandas a 1720 cm?, 1378
cme aproximadamente 1450 cmt e 1274 cm?, confirmando a presenca deste material.

A extrusao do PHBH_2 foi a que apresentou maiores dificuldades devido a elevada fluidez
resultando num escoamento excessivo tal como constatado no ensaio de indice de fluidez. O facto
de o material também ter um comportamento idéntico a uma borracha fez com que este aderisse
a superficie da calandra ocasionando bloqueio da maquina. Estas duas caracteristicas
inviabilizaram o processo de calandragem resultando numa menor espessura. Relativamente ao
processo de termoformacao, o PHBH_2 nado apresenta um intervalo de temperaturas em que seja
possivel obter pecas sem a ocorréncia de defeitos. A baixa resisténcia do fundido promoveu a
formacao de um baldo excessivamente extenso, dificultando o controlo do processo. Também o
baixo mddulo de elasticidade constatado no ensaio de tracdo corrobora com a perda da sua
integridade estrutural apds o processo de termoformacao.

Relativamente ao PHBV, também foram identificadas dificuldades no controlo do processo de
extrusdo, resultando numa falta de material ao longo da linha de compensacéo. Este défice de
material causou rugosidade na superficie da folha, ocasionando uma espessura nao uniforme ao
longo da largura da mesma. O processo de termoformacéao foi influenciado por essa rugosidade

uma vez que o aguecimento nao foi uniforme, nao sendo possivel a obtencao de pecas sem defeito.
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Por outro lado, com uma espessura inferior, 1050 um, a distribuicdo de espessuras foi mais
uniforme viabilizando uma janela operatéria de 10 °C para o processo de termoformacdo. O PHBV
também apresentou maior capacidade de deformacao no sentido longitudinal & extruséo, no
ensaio de tracdo, mostrando que neste sentido, este sera mais adequado para aplicacdes que
exigem maior flexibilidade e adaptabilidade as formas moldadas.

Por fim, constatou-se que o PHBH_1 foi o polihidroxialcanoato com maior facilidade de
processamento. Ao contrario dos outros materiais, durante o processo de extrusédo, o PHBH_1
nao apresentou defeitos significativos, o que auxiliou a que o processo de termoformacado fosse
bem-sucedido. Este material apresentou uma janela operatoria de aproximadamente 10 °C, sem
a ocorréncia de defeitos na peca termoformada. Também o PHBH_1 apresentou uma tensao a
rotura elevada, superior ao poliestireno no sentido longitudinal, garantindo suporte estrutural e
estabilidade durante o armazenamento e manuseio.

Além disso, foi observado que apenas o PHBH_1 apresenta uma temperatura de
amolecimento VICAT superior a 70 °C, tornando-o o unico material natural estudado viavel para
aplicacdes em que seja necessario resistir a temperaturas mais elevadas.

Devido a todas as caracteristicas estudadas do PHBH_1, este foi 0 material selecionado para
ser testado no molde protétipo, obtendo deformacdes até 2,7 vezes superiores ao comprimento
inicial.

Em suma, foi demonstrado com sucesso a possibilidade de uma matéria-prima de origem

natural ser uma opcéo ao uso do poliestireno.
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Capitulo VI- Propostas de Trabalhos Futuros

De modo a validar e complementar o trabalho desenvolvido sao sugeridas algumas
recomendacdes para trabalhos de investigacao futuros.

Uma das dificuldades inerentes aos materiais estudados consiste na baixa resisténcia do
fundido, o que resulta em dificuldade de controlar o alongamento do material causado pelo peso
préprio, implicando numa menor resisténcia a deformacéo e dificuldade em manter a integridade
estrutural durante o processo. Para combater este problema, sugere-se a utilizacdo de
plastificantes de origem natural e compostaveis de modo a ndo comprometer o objetivo da
embalagem, ou seja, ser de origem natural e compostavel. Alternativamente, a composicao com
outras matérias-primas pode fornecer suporte estrutural ou aumentar a viscosidade extensional da
mistura. Esta abordagem permite alcancar uma sinergia entre os diferentes materiais, resultando
em propriedades reoldgicas mais adequadas ao processo desejado, aprimorando assim a
resisténcia a deformacao e a integridade estrutural do material.

Além disso, sugere-se a realizacdo de ensaios de DMA e determinacdo da viscosidade
extencional. A analise do DMA avaliara a variacao tanto do modulo elastico quanto do maédulo
viscoso do material em funcdo da temperatura. Este ensaio proporcionara uma compreensao de
como a deformacao da folha extrudida, influenciada pelo peso préprio, se comportara durante o
aquecimento da folha realizado no processo de termoformacdo. Também a determinacdo da
viscosidade extencional permitira avaliar a capacidade de deformacdo do material durante o
processo de enformacao. Esta determinacado fornecera informacdes sobre como o material
responde a forcas de tracdo e como a sua viscosidade altera quando submetido a uma forca.

Com o objetivo de avaliar se as componentes do material migram para o alimento ou bebida
deve ser realizado um ensaio de migracdo de modo a garantir a seguranca e a qualidade dos
alimentos, ao avaliar se os materiais da embalagem sado adequados e seguros para entrar em
contato com os produtos alimentares, minimizando o risco de contaminacéo e interferéncias
indesejaveis.

Ademais, a realizacdo de ensaios de biodegradabilidade ¢ de elevada importancia para
garantir o cumprimento das regulamentacdes em vigor, demonstrar responsabilidade ambiental e
destacar o produto no mercado, por meio do fornecimento de informacdes confiaveis e
cientificamente fundamentadas acerca da capacidade do produto decompor-se de forma

adequada no ambiente.
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Relativamente ao copo prototipo desenvolvido, € crucial que a simbologia incorporada no
fundo do copo esteja em perfeita conformidade com evidéncias comprovadas por meio de
identidades certificadoras. O desenho técnico, que atualmente representa apenas um protdtipo,
incluiu simbolos com base nos certificados providos pelo fornecedor da matéria-prima, PHBH_1.
Portanto, a certificacdo do produto final € uma etapa necessaria para garantir a validade e a
confiabilidade do copo em termos de seguranca e conformidade com os padrdes da industria.

Por fim, é necessaria uma analise econdmica para avaliar a viabilidade financeira da
mudanca. Esta deve considerar custos da matéria-prima, producao, transporte e logistica, além

das regulamentacdes aplicaveis a mesma.
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Anexos

Anexo | - Tabela com as organizacdes de certificacao, normas aplicadas
e simbolos utilizados

Tabela 27 - Exemplos de organizacdes de certificacdo de compostabilidade [88]

Certification organization | Reference standard ‘ Logo
— | — . > — —— _
| - n
Biodegradable Products Institute (BPI), USA ASTM D6400 @ .C»S-W)—SMBLE 5
== J

~-

Jatelaitosyhdistys, Finland DIN EN 13432 ( /s

\»

AIB Vincotte, Belgium DIN EN 13432
Japan BioPlastics Association (JBPA), Japan Green Pla identification system
Association for Organics Recycling (AVOR), UK DIN EN 13432
Keurmerkinstituut, Netherlands DIN EN 13432

Polish Packaging Research and Development
Centre (Centralny Osrodek Badawczo — Rozwojowy

Opakowan (COBRO)), Poland DINEN 13432
Australian Bioplastics Association (ABA), Australia DIN EN 13432
Cnrp—t—
Avfall Norge, Norway DIN EN 13432 °
—— T —
Bureau de nomalization du Québec (BNQ), Canada BNQ-9011-911 6
COMPOSTABLE
S
Compostable Italian Association o9 .%‘
(Compostatori ltaliano Consorzio (CIC)), Italy DIN EN 13432 s s
cic
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Anexo II- Tabela com os diferentes biopolimeros existentes

Tabela 28- Exemplos de biopolimeros de origem natural biodegradaveis e nao biodegradaveis e de origem fissil

blodegradaveis adaptado de [47]

Origem Natural

Biopolimeros
Plantas Animais Microrganismos
PFF (proteina)
Celulose e derivados PHF PHA
(polissacarideos) Celulose bacterial Quitina (polissacarideo)
Lignina Hialuronano Quitosana
Amido e derivados (polissacarideo) (polissacarideo)
(monossacarideos) Xantana Hialuronano
Biodegradavel Alginato (polissacarideo) (polissacarideo)
(polissacarideo) Curdlan Caseina (proteina)
Lipidios (triglicerideos) (polissacarideo) Soro de leite (proteina)
Trigo, milho, ervilha, Pullulan Colageno (proteina)
batata, soja (proteina) (polissacarideo) Albumina (proteina)
PLA (de amido ou Seda (proteina) Queratina
cana-de-aclcar) Gelano Couro (proteina)
Origem Natural
PE (LDPE, HDPE), PP, PVC, PET, PPT, PU, PC
Poliéter, poliéster
Nao- Poliamidas (PA 11, PA 410, PA 610, PA 1010, PA 1012)
biodegradavel Amidas de poliéster

Poliésteres insaturados
Resinas epoxi fendlicas

Origem Faéssil

Biodegradavel

Poli(dicarboxilato de alquileno) (PBA, PBS, PBSA, PBSE, PEA, PES, PESE,
PESA, PPF, PPS, PTA, PTMS, PTSE, PTT)
PGA PCL
PVOH
POE
Polyanhydrides
PPHOS
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Anexo Ill - Propriedades fisicas e mecanicas do PHBV

Tabela 29- Propriedades retiradas da ficha técnica do PHBY

Propriedades Material Método | Unidade | Valor

Modulo de Tens&o ISO 527 MPa 1165
Resisténcia a Tracao ISO 527 MPa 16

Modulo de Flexao ISO 178 MPa 1000
Resisténcia a Flexao ISO 178 MPa 24

Alongamento na Rutura ISO 527 % 40,6
HDT ISO 75 °C 96

Resisténcia ao impacto Charpy | ISO 179-1/1 | kJ/m? 43,4

Anexo IV - Propriedades fisicas e mecanicas do PHBH_1

Tabela 30- Propriedades retiradas da ficha técnica do PHBH_ 1

Propriedades Material | Método Unidade | Valor
Resisténcia a tracao ASTM D-638 MPa 13,8
Modulo de Tens&o ASTM D-638 MPa 855
Modulo de Flexao ASTM D-790 MPa 520
Alongamento na Rutura ASTM D-638 % 6
HDT ISO 75 °C 92

Anexo V - Propriedades fisicas e mecanicas do PHBH_2

Tabela 31- Propriedades retiradas da ficha técnica do PHBH_2

Propriedades Material Método | Unidade | Valor
Massa volumica ISO 1183 g/cm3 1,19
Modulo de Flexao ISO 178 MPa 980
Alongamento na Rutura ISO 527 % 250
HDT ISO 75 °C 88
Resisténcia ao impacto Charpy | ISO 179-1/1 | kJ/mz? 3
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Anexo VI - Linha laboratorial de co-extrusao

Figura 52- Maquina laboratorial constituida por 3 extrusoras.
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Anexo VII — Desenho técnico do molde utilizado para ensaios de

termoformacao
TS w (a] [, m <
2
= i o =
B E 5
ﬂ- z
g g
'1; §
a
o JE e
o =:+
= =
- - i
oF s
e S——
= 2 T i [ R\
i + ¢ ) — | g ——
+ + r £
':; E
L + + g
o A § r 4 E
: @
I — £
./ J lwa il > E
: g
3
w [ (] o @a < i

Figura 53- Desenho técnico utilizando a ferramenta Solidworks.
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Anexo VIII — Deformacao observada durante o ensaio de tracao

Figura 54- Exemplos de dois provetes do material PS e PHBV durante o ensaio de tracdo.
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