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RESUMO

O setor farmacéutico vem crescendo cada vez mais ao longo dos anos. E esse
aumento vem acompanhado de um crescimento na producdo de residuos de
blisters. Geralmente, os materiais dos blisters de medicamento e vitaminas sao
compostos por PVC e PVDC. Ambos os materiais possuem cloro em sua
composicao e ha uma dificuldade de reciclagem dos mesmos. Nesse sentido, 0
objetivo deste trabalho é reciclar mecanicamente os blisters de base PVC e
PVDC, para que se possa analisar a viabilidade da reciclagem mecénica, o
material € conformado no formato de placas para que posteriormente sejam
obtidos corpos de prova e realizada entdo a caracterizacdo das amostras. A
primeira etapa do trabalho avaliou os parametros de processamento das
amostras de blister reciclado como temperatura, pressdao e tempo. Duas
amostras de blisters foram utilizadas neste trabalho a primeira, composta por
aluminio e PVC e a segunda por aluminio e um filme de tripla camada de
PVC/PE/PVDC, que proporciona maior propriedade de barreira para o blister. A
segunda etapa do trabalho visou caracterizar as amostras apos a conformacao
das placas sem e com a incorporacdo de antioxidandes, antes e apés o
envelhecimento natural, durante aproximadamente dois meses (09/2021 até
10/2021). Os resultados desse trabalho mostraram que o PVDC é um material
muito sensivel a temperatura, por isso, a reciclagem das amostras em PVC foi
mais efetiva que das amostras em PVDC. Além disso verificou-se dificuldade de

processo no PVDC que influenciou a baixa resisténcia fisica e mecanica.

Palavras Chaves: PVC, PVDC, blister, reciclagem mecanica, envelhecimento
natural, propriedades fisicas, propriedades mecanicas.



ABSTRACT

The pharmaceutical sector has been growing more and more over the years. And
this increase is accompanied by an increase in the production of blister waste.
Generally, medication and vitamin blister materials are composed of PVC and
PVDC. Both materials have chlorine in their composition and there is a difficulty
in recycling them. In this sense, the objective of this work is to mechanically
recycle the PVC and PVDC-based blisters, so that the feasibility of mechanical
recycling can be analyzed. of the samples. The first stage of the work evaluated
the processing parameters of recycled blister samples such as temperature,
pressure and time. Two samples of blisters were used in this work, the first
composed of aluminum and PVC and the second of aluminum and a triple layer
PVC/PE/PVDC film, which provides greater barrier property for the blister. The
second stage of the work aimed to characterize the samples after the
conformation of the plates without and with the incorporation of antioxidants,
before and after natural aging, for approximately two months (09/2021 to
10/2021). The results of this work showed that PVDC is a very temperature
sensitive material, therefore, recycling of PVC samples was more effective than
PVDC samples. In addition, it was found process difficulty in PVDC that
influenced the low physical and mechanical strength.

Key Words: PVC, PVDC, blister, mechanical recycling, natural aging, physical

properties, mechanical properties.



1. INTRODUCAO

Com o passar dos anos, o aumento de residuos gerados pelos seres
humanos tem se tornado algo preocupante e isso vem sendo discutido e
estudado cada vez mais. Segundo Demajorovic (1995), residuos solidos se
diferenciam do que chamamaos de lixo, pois enquanto o lixo ndo possui nenhum
tipo de valor e deve ser apenas descartado, os residuos possuem valor agregado
e diversas formas de reaproveitamento. [1] Encontrar formas inovadoras de
reaproveitamento dos residuos tem se tornado algo essencial. Segundo dados
do Instituto de Pesquisa Econdmica Aplicada — IPEA, em 2012, 31,9% dos
residuos gerados séo reciclaveis. [2] Mas muito desse material € depositado em
aterros e ndo passa por triagem para reciclar. Gerando, assim, um passivo

enorme de residuos, e um grande problema para a manutencédo dos aterros.

Segundo a Abiplast, a economia circular baseia-se em um conceito
econdbmico que visa reverter a visao de lixo atribuida aos residuos e estimula
que, principalmente, as empresas vejam os residuos como um produto de valor
agregado que pode se manter no ciclo produtivo através da reutilizacéo,

reprocessamento ou reciclagem. [3]

Durante os ultimos dois anos, os residuos plasticos tém sido gerados em
escala ainda maior, devido a pandemia que estamos enfrentando. Entre essa
classe de residuos plasticos, podemos destacar o blister de medicamentos e
vitaminas. Segundo a CNN Brasil (2021), a venda de antidepressivos cresceu
cerca de 17% entre 2020 e inicio de 2021 por conta da Pandemia do COVID19
em que a maioria da populacéo esta isolada [4] e de acordo com a Revista Quem
Realiza, o consumo de medicamentos e vitaminas aumentou cerca de 98%
durante a pandemia. [5] Todo esse aumento de consumo gera

consequentemente um aumento de residuos de blister.

As embalagens de blister séo utilizadas pela industria farmacéutica e séo
capazes de armazenar comprimidos e capsulas individualmente e garantir a
protecdo necessaria para a estabilidade do produto. [6] Este tipo de industria faz
parte do complexo industrial médico e pode ser considerada uma das atividades

econbmicas privadas mais importantes do mundo globalizado. [7] Um grande



problema da indastria farmacéutica é a grande geracdo de blister, residuo

plastico de dificil reciclagem.

Geralmente esse tipo de embalagem é composta por um material plastico
como o policloreto de vinila (PVC) e/ou o cloreto de polivinilideno (PVDC) e em
alguns casos com uma mistura de PVC, polietiieno (PE) e PVDC ambos
plastificados, moldados com cavidades para a insercdo do comprimido ou
capsula e selado com material laminado de aluminio. O PVC é o mais versatil
dos polimeros termoplasticos, pois o composto pode ser formulado mediante a
incorporacdo de aditivos variando a sua aplicacdo desde rigido até materiais
extremamente flexiveis. [8] Essa versatilidade torna o PVC um dos polimeros
mais produzidos no mundo. Ja o PVDC se diferencia do PVC por conter uma
molécula a mais de cloro em sua composi¢cao, € um copolimero muito parecido
com o PVC. Geralmente o PVDC é encontrado em forma de pelicula fina, e serve
como vedagédo do produto. Como o PVDC é um material mais caro, € utilizado
com materiais mais baratos como o polietileno (PE) e o préprio PVC. [9] O PVDC
por conter uma molécula a mais de cloro em sua composi¢cao, possui barreira de
protecdo superior ao PVC, por isso é muitas vezes preferivel utiliza-lo para
garantir a estabilidade de comprimidos e capsulas em blister. [9] Os materiais
plasticos como o PVC e o PVDC presentes no blister além de hidrogénio e
carbono, possuem cloro em sua composi¢ao, o que é um grande problema pois
substancias halogenadas ao serem incineradas, geram hidrocarbonetos e HCI,
e estes podem reagir gerando compostos téxicos como as dioxinas, que podem
ser cancerigenas. [9] Um outro problema, é a presenca de um outro material
(aluminio) ndo polimérico na embalagem e a dificuldade de retirada desse

material incorporado ao blister.

Existem produtos reciclados de embalagens multicamada, como a
embalagem acartonada Longa Vida, composta de papeldo, polietileno e
aluminio, onde apos a remocao do papelédo, o filme laminado de PE/AI leva a
analise de uso de ambos os materiais em produtos finais, tais como placas
prensadas por exemplo. Materiais reciclaveis estdo sendo largamente utilizados
na construcdo civil. Existem no mercado telhas, fabricadas de material

polimérico, geralmente transparente, utilizado para passagem de luz.[10]



Nesse sentido, busca-se avaliar a viabilidade da reutilizacdo de blister
pdés-consumo proveniente de embalagens de medicamento e vitaminas julgado
como “lixo”, através da reciclagem mecénica, visando aplicacdo na construcao

civil.



2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Estudar a viabilidade técnica da reciclagem mecanica de blister pos-

consumo proveniente de embalagens de medicamento e vitaminas.

2.2 Objetivos Especificos

l. Determinar os parametros de processamento adequados para
obtencao das placas moldadas.

Il. Analisar as propriedades fisicas e mecéanicas das placas produzidas
utilizando PVC reciclado a partir de blister.

Il. Analisar as propriedades fisicas e mecanicas das placas produzidas
utilizando PVDC/PE/PVC reciclado a partir de blister.

IV.  Avaliar a estabilidade das propriedades mecéanicas dos materiais apos

envelhecimento natural.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Blister no setor farmacéutico

Até o século XIX, os medicamentos eram armazenados em vidros,
aglomerados em algoddo. Em 1963, a InterpackHassia lancou o primeiro blister
para a pilula anticoncepcional da Schering. [11] A razdo de maior importancia
para a introducéo do blister no mercado farmacéutico era oferecer ao paciente
uma maneira facil de identificar uma dose unitaria de medicamento e além disso,
0os medicamentos nao utilizados podiam ficar armazenados de forma protegida
contra adversas externas. Além disso, a industria farmacéutica foi reconhecendo
outros fatores importantes com a utilizacdo de blister, como reducédo de custo,
reducdo de quebra de frascos de vidro e facilidade de identificacéo de violacao.
[12]

Todas essas vantagens explicam o motivo pelo qual somente na Europa,
85% dos medicamentos sdlidos sdo acondicionados em blister. Nos Estados
Unidos, a utilizag&o do blister como forma de embalagem farmacéutica manteve
um crescimento constante desde o seu inicio. No Brasil, o blister ocupa o maior

segmento, seguido por frascos de plastico soprados e ampolas. [13]

Uma das formas farmacéuticas mais comuns para medicamentos sao as
capsulas e comprimidos e a maioria deles sdo embaladas em blisters. A palavra
blister tem origem do inglés e significa bolha, sendo formada por uma cartela
base (papel, aluminio ou plastico), onde as capsulas e comprimidos sdo
colocados nos alvéolos e seladas por um filme de aluminio. [13]

Blister € uma forma de embalagem priméaria, ou seja, toda embalagem
que entra em contato com o medicamento e é destinado a cobrir, embalar,
proteger e garantir a estabilidade do produto em questdo durante o tempo de
validade indicado. Seu formato geralmente é em forma de bandeja, com
cavidades nas quais o medicamento € acomodado. Esse tipo de embalagem
possui grandes vantagens como transparéncia, facilidade de abrir as cavidades
para 0 acesso ao medicamento, possibilidade de imprimir com facilidade
informagdes importantes como lote, data de validade e ainda uma grande
vantagem é o pequeno tamanho desse tipo de embalagem, assim facilitando o

transporte do medicamento. [7]



Geralmente sdo compostos apenas por PVC ou uma mistura de materiais
como PVC, PVDC e PE, a fim de ampliar a barreira ao oxigénio e ao vapor de
agua, e uma lamina de aluminio selada ao filme plastico. O material plastico pode
possuir diferente gramatura e espessura. Esses parametros possuem influéncia
significativa na propriedade da barreira de luz, quanto maior a barreira, menos
luz atravessa através do material e garante uma maior estabilidade para o
medicamento. Existem ainda, blisters que sdo compostos apenas por aluminio,

utilizados para alta protecdo em medicamentos muitos instaveis. [7]

Figura 1: Blister de medicamento. [7]

Aluminlo  medicamento
S
I E_"_
PVC ou PVDC \/X

Figura 2: Partes do Blister. [13]

3.1.1Processamento de blister

O setor farmacéutico € um dos mais competitivos e inovadores do
mercado. O atendimento ao regulamento de Boas Préticas de Fabricacdo € um

requisito imprescindivel para sobrevivéncia da industria farmacéutica. [14] O



processo de blistagem € um dos mais criticos da producao farmacéutica, pois a
perda ocorrida durante essa fase possui dificil reciclagem, visto que temos uma
mistura de diferentes materiais, tanto plastico como metalico. [15]

Varios fatores podem interferir de forma a causar uma ndo conformidade
durante o processo de blistagem, gerando residuos, entre eles a regulagem de
velocidade e temperatura do processo de moldagem e selagem do blister, o
curso da puxada e a experiéncia do operador, contribuindo assim para o

rendimento do processo. [16]

O processo de blistagem ocorre em equipamentos chamados blistadeiras
onde o filme plastico é termoformado, os comprimidos e capsulas sdo
acondicionados nos chamados alvéolos ou bolhas dos blisters e entdo uma
camada de aluminio é selada para o fechamento do blister. Esse processo ocorre
em uma esteira de forma continua. Dependendo do tamanho do medicamento a
ser acondicionado, existem ferramentais que formam a bolha de tamanho

adequado para que acondicione o produto de forma satisfatoria. [16]

Figura 3: Equipamento de processamento: Blistadeira. [16]



3.2 Tipos de materiais comumente utilizados em blister
3.2.1 Cloreto de Polivinila (PVC)

O PVC é o unico material plastico, dentre os mais comuns, que nado é
completamente derivado do petroleo e tem por principal matéria-prima um
recurso natural, o sal marinho. O cloro da estrutura possui origem do sal comum,
cloreto de sodio (NaCl) e o etileno possui origem do petréleo. O PVC é obtido

atraves da reacgdo entre o NaCl e o etileno. [17]

O PVC é um dos materiais mais utilizados por sua versatilidade e sua
adequacao aos processos de fabricacdo. O PVC pode ter suas caracteristicas
modificadas dentro de um amplo espectro de propriedades em funcdo da
aplicacéo final, devido a necessidade de a resina ser formulada mediante a agéo
de aditivos, variando do extremamente flexivel ao rigido. [8] O PVC é o material
mais utilizado em embalagem de blister, chegando a 80% dos casos, entretanto,

dentre todos 0s materiais € 0 que apresenta menor barreira de protecéo. [18]

O PVC é composto aproximadamente em massa por 56,8% de cloro,
38,4% de carbono e 4,8% de hidrogénio. Simplificando, o PVC se difere do
polietileno no quarto hidrogénio que é substituido pelo &tomo de cloro [17]. A
figura 4 representa a estrutura molecular do PVC.
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Figura 4: Estrutura molecular do PVC. [17]

O PVC é considerado um polimero amorfo ou de baixa cristalinidade,
atribuida a ocorréncia irregular do volumoso atomo de cloro. [19] As principais
caracteristicas do PVC s&o resisténcia a chamas, bom isolante elétrico,
resisténcia ao choque, resisténcia quimica a maioria dos solventes e

versatilidade de processamento. [8] E um material transparente, de baixo custo,



com alta termomoldabilidade, baixa permeabilidade a oleos, gorduras e

substancias aroméaticas e baixo indice de permeabilidade a umidade do ar. [20]

A espessura do filme de PVC geralmente utilizada pelas industrias
farmacéuticas é de 0,2mm a 0,8mm. A espessura possui grande influéncia na
propriedade de barreira a luz, pois quanto maior a espessura, menor a

porcentagem de transmisséao de luz que atravessa o material [21].

Quanto a aplicagdo, o PVC transparente, que € o tipo de material mais
simples, possui barreira limitada, e somente sera utilizado sozinho em farmacos
mais estaveis em presenca de umidade ou luz. Ele pode ser combinado com
outros tipos de materiais, como o PVDC por exemplo, e assim promovendo o
aumento de barreira necessario para medicamentos mais instaveis [22]. A figura

a seguir representa um filme plastico de uma s6 camada de PVC.

Figura 5: Representacédo de filme plastico de PVC monocamada. (Perlen

Packaging).

3.2.2 Cloreto de Polivinilideno (PVDC)

O PVDC é um polimero sintético produzido pela polimerizac¢édo do cloreto
de vinilideno. E usado principalmente para filmes plasticos flexiveis em
embalagens de alimentos e medicamentos. O cloreto de polivinilideno é aplicado
como revestimento em outros filmes plasticos, como o polipropileno biorientado
(BOPP) ou o0 PVC, caso dos blisters. Este revestimento proporciona aumento de
barreira protetora para os filmes plasticos, reduzindo a permeabilidade dos filmes

ao oxigénio e umidade por exemplo. [23]



O PVDC é um termoplastico cuja estrutura esta representada na figura 6.
O cloreto de vinilideno € um mondmero com um atomo a mais de cloro em sua

composicao que o cloreto de vinila. [24]

Figura 6: Estrutura molecular do PVDC. [24]

O PVDC é utilizado em embalagens com laminagdo ou revestimento
sobre o PVC, reduzindo de 5 a 10 vezes a permeabilidade ao oxigénio e a
umidade. [14] Geralmente o filme é incolor e transparente, mas pode ser
pigmentado para proteger produtos sensiveis a luz. Nao € recomendado 0 uso
apenas do PVDC devido a suas propriedades mecéanicas e seu custo
relativamente alto. [15] Sua caracteristica mais relevante é a baixa
permeabilidade ao vapor de agua e gases, 0 que o torna ideal para embalagens
de alimentos e medicamentos. [23]

O filme de PVDC possui alta resisténcia mecanica, resisténcia a 6leos e
gorduras, estabilidade dimensional, boas propriedades 6pticas, de encolhimento
e de termoformacéo. [25] A figura 7 representa um filme plastico que possui trés
camadas, PVC, PE e PVDC, além da camada de aluminio utilizada para selagem
do blister.

PVdC
— PE
t J PVC

Figura 7: Representacéo de filme plastico que possui camada protetora
em PVDC. (Perlen Packaging).




3.2.3 Polietileno (PE)

E um polimero parcialmente cristalino, flexivel, cujas propriedades s&o
acentuadamente influenciadas pela quantidade relativa das fases amorfa e
cristalina. [26] Tratando-se de polimeros semicristalinos, a fase cristalina
favorece o desempenho frente a solicitacdes mecanicas, enquanto as regides

amorfas contribuem para a elasticidade e flexibilidade do mesmo.

De acordo com o grau de ramificacao, e, portanto, densidade do material,
os polietiienos podem ser classificados em ao menos trés grandes grupos
principais, sendo eles: polietileno de alta densidade (PEAD), polietileno de baixa
densidade (PEBD) e polietileno linear de baixa densidade (PELBD). [27] No caso
dos blisters, o polietileno utilizado € o polietileno de baixa densidade. De acordo
com o fornecedor de blister Liveo Research, o polietileno ndo atua na barreira
contra o vapor de agua ou oxigénio, mas sim, ele contribui para o aumento de
espessura do filme pléstico utilizado em blister e assim melhora a performance

em maquina do material.

O polietileno de baixa densidade caracteriza-se por uma mistura de
longas cadeias principais de tamanhos variados e com ramificagdes primarias e
secundarias de comprimentos diversos. Essas ramificacdes muitas vezes séo
tdo longas quanto a cadeia principal do polimero. Sua densidade varia de 0,912
a 0,925 g/cms3, grau de cristalinidade entre 50% a 60% e temperatura de fusao
entre 102 a 112°C. [28] A presenca dessas ramificagdbes em maior quantidade
proporciona um aumento na resisténcia ao impacto e uma boa processabilidade.
Além disso, quando comparado a outros polimeros, a permeabilidade a agua é
baixa. O PEBD é comumente aplicado como filmes para diversos tipos de
embalagens como blisters farmacéuticos. [27]

O PELBD se diferencia do PEBD por possuir um maior controle de massa
molecular média e uma distribuicdo de massa molecular mais estreita, por isso
alcanca maior grau de cristalinidade e densidade. [27] J& o PEAD possui uma
cadeira quase que totalmente linear, ou sem ramificagbes, 0 que proporciona
maior densidade para o polimero, o que torna o material mais cristalino

consequentemente. [27]



O polietileno € um polimero termoplastico formado em sua cadeia de um
par de carbonos ligados de forma covalente com atomos de hidrogénio, em sua
forma mais simples. [26] A estrutura molecular do polietileno esta representada

na figura 8.
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Figura 8: Estrutura molecular do polietileno [27].

As principais caracteristicas do PEBD sé&o tenacidade, flexibilidade e
baixa absorcdo de agua. Possui baixo custo e é facilmente processado.
Geralmente, materiais produzidos com esse polimero séo translicidos. [29] A

representacdo da cadeia ramificada do PEBD esta representada na figura 9.

PEBD

Figura 9: Representacdo da cadeia ramificada do PEBD. [29]

O PE é produzido em altas pressGes e temperaturas por diversos
catalisadores, dependendo das propriedades finais que se deseja obter. Em
condicBes normais eles ndo sao téxicos, assim eles podem ser utilizados em
farmacos. [26] Os polietilienos sdo resistentes a agua, alta barreira a vapor
(aumentando com o grau de cristalinidade). Esses materiais hdo apresentam boa
barreira a gases, 0 que os tornam aplicaveis na forma de filmes juntamente com

outros materiais que possuem maior poder de barreira. [27]

No presente trabalho foram utilizadas para reciclagem amostras de blister

em PVC monocamada e amostras de blister em multicamadas PVC/PE/PVDC.



3.2.4 Aluminio

O aluminio é o mais abundante elemento metalico da Terra, sendo o0 mais
moderno dos metais comuns. O seu desconhecimento ao longo do tempo, deve-
se ao fato de que, ao contrario de outros elementos metalicos (cobre ou ferro),
ele ndo se encontra naturalmente em sua forma metalica, existindo sempre em
combinag¢do com outros elementos, principalmente oxigénio, com o qual forma

um éxido chamado alumina. [30,31]

A bauxita € a rocha que da origem ao minério de aluminio, ela passa por
um processo de moagem e é misturada a uma solucdo de soda cdustica.
Observa-se entdo que a alumina € o resultado do processamento da bauxita e
posteriormente a alumina é transformada em aluminio metalico pelo processo de

reducao. [30]

Para obtencdo do laminado de aluminio utilizado em embalagens é
utilizado o processo de laminacéo, ou seja, transformacdo mecéanica que reduz
a secao transversal por compressdo do metal, através da passagem entre dois

cilindros de aco ou ferro fundido. [32]

Algumas das principais propriedades do aluminio séo alta condutibilidade
elétrica, resisténcia a corrosao, nao produzir reacdo toxica, facilidade de trabalho
em qualquer forma. Na aplicagdo em blister, o aluminio é recozido e deve ser
isento de Oleo para ndo prejudicar a adesdao do termoselante e,

consequentemente, a selagem. [32]

Além disso, o laminado de aluminio possui propriedades extremamente
importantes para a utilizagdo em blister, como por exemplo: leveza, barreira a
luz, barreira ao vapor de agua e gases sendo impermeavel, higiene a folha de

aluminio atoxica, além de flexibilidade e moldabilidade. [30, 32]

3.3 Degradacéo de Polimeros

Os processos degradativos podem ser definidos como uma série de
reacdes quimicas envolvendo a ruptura das ligacbes da cadeia principal da
macromolécula polimérica. A causa da degradacao pode ser tanto de fendmenos

fisicos, como de origem térmica, mecénica, fotoquimica ou radiacdes de alta



energia, quanto oriundos de fenbmenos quimicos, como oxidacao, hidrolise,

ozondlise, aciddlise, entre outros. [33]

A degradacdo de polimeros inclui todas as mudancas na estrutura
quimica ou nas propriedades fisicas resultantes de tensdes mecanicas externas.
Geralmente a degradacao deteriora as propriedades mecéanicas dos materiais
poliméricos. Dependendo da estrutura, um polimero é vulneravel a efeitos do

ambiente, como calor, oxigénio e a radiacao. [34]

A degradacdo de um polimero é o processo no qual ocorre a cisdo da
cadeia polimérica e também a quebra da estrutura no reticulo cristalino. Certas
caracteristicas dos polimeros podem influenciar o processo de degradacéo.
Além da estrutura quimica dos polimeros, h& outros fatores que também
influenciam a velocidade de degradacéao. [35]

3.3.1 Degradacéo Térmica

A degradacdo térmica € aquela ocasionada a partir do aumento de
temperatura, ou seja, do calor. A exposi¢do do polimero PVC ou PVDC sem a
adicao de estabilizantes ao calor pode causar liberacdo de cloreto de hidrogénio
(HCI), acompanhado da formacédo de ligacdes cruzadas na cadeia, resultando
em um rapido processo de degradacdo, revelado geralmente pela mudanca de

coloracdo para amarelo, ou até marrom escuro. [36]

3.3.2 Degradacdo Quimica

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

ligacdes e reducdo da massa molecular do polimero. [37]



3.3.3 Degradacéao Oxidativa

A oxidacéo consiste no processo de introducao de atomos de oxigénio na
estrutura do material. Em geral, € um processo que ocorre principalmente nos

polimeros que contém cadeias carbénicas. [33]

3.3.4 Fotodegradacéo

Esse tipo de degradacéo se refere a degradacdo do polimero quando
exposto a luz solar. A radiacdo UV caracteriza-se por comprimentos de onda na
faixa de 100 a 400 nm, correspondendo em torno de 5% da radiacao solar. [38]
Esta radiacao é, em geral, 0 componente do espectro eletromagnético que inicia
as reacdes nos grupos fotossensiveis, podendo resultar em quebras de cadeias
e degradacdo do polimero. Este processo de degradacdo tem permitido o

desenvolvimento e a utilizacdo de aditivos. [37]

3.4 Aditivos estabilizantes

E impraticavel a remocdo do oxigénio do ambiente e para evitar
degradacbes na presenca dessa substancia, aditivos denominados
estabilizantes antioxidantes sdo inseridos aos polimeros a fim de inibir as
reacfes oxidativas. Existem dois principais de antioxidantes: primario e
secundario. Existem dois tipos de antioxidantes comerciais que séo utilizados
majoritariamente, sendo eles, o primario Irganox ® 1010, e o secundario singular
Irgafos ® 168, ambos foram utilizados nesse trabalho e s&o antioxidantes

fendlicos impedidores. [33]

Os antioxidantes denominados primarios atuam no inicio do processo de
degradacéo, reagindo com os radicais livres e os transformando em reagentes
menos ativos e, dessa forma, evitando sua propagacéo. Geralmente fendis e
aminas sdo utilizados como antioxidantes primarios e eles apresentam atomos
de H mais reativos com os radicais livres do que os hidrogénios presentes na

cadeia polimérica. Na reacédo, ocorre a formacgéo de hidroperoxidos, a partir da



doacéo do hidrogénio do grupo funcional. Sado aplicados tanto para prolongar a

vida atil do polimero, quanto para a etapa de processamento. [39]

Uma vez que os antioxidantes primarios formam elementos instaveis e
podem reiniciar reacdes de degradacdo, a incorporacdo de antioxidantes
secundéarios é importante para evitar a continuidade do processo. Os
antioxidantes secundarios sdo responsaveis por decompor os hidroperoxidos e
transformam eles em produtos estaveis termicamente conforme eles vao se

formando no material. [33]

Normalmente os dois tipos de oxidantes sdo utilizados em conjunto e
apresentam um efeito sinérgico de atuacdo. Os antioxidantes primarios sao
responsaveis por neutralizar os radicais livres e transforma-los em
hidroperoxidos sem que a remoc¢do do H da cadeia do polimero ocorra,
considerando que o0s antioxidantes secundarios devem decompor o0s
hidroperoxidos formados transformando-os em alcoois estaveis e impedindo a

continuidade do processo de degradacéao. [40]

3.5 Residuos de blister e sua problematica

Residuo sélido é definido pela Associacdo Brasileira de Normas Técnicas
(ABNT) como sendo residuos no estado sélido ou semissélido resultantes das
atividades da comunidade de origem, sendo essa industrial, doméstica, servicos
de saude e de limpeza urbana.

Uma problematica que se apresenta, € a geracdo e o tempo de vida de
aterros. Ja que a disposicao dos residuos gera uma necessidade cada vez maior
de espacos para receber esses volumes. Os aterros sao divididos em
controlados, nos quais o residuo é disposto sobre o solo, havendo poluigdo
localizada no solo, e sanitarios, nos quais ha a impermeabilizacdo do solo e

cobertura, ndo ocorrendo poluigdo e riscos a saude publica. [41]

Nem todo o residuo é disposto nos aterros, os lixdes ou vazadouros sao
caracterizados pela disposicéo irregular de lixo sobre o solo sem protecdes ou

controle. Esse tipo de local acarreta em graves problemas a saude publica, como



a proliferacdo de vetores de doencas, geracdo de odores desagradaveis e

poluicdo do solo e das aguas superficiais e subterraneas. [41]

Os trés principais métodos utilizados, normalmente, para diminuir o
volume de residuos sélidos aterrados em solo sdo: reducdo na fonte,
reutilizacdo, reciclagem de diferentes formas, incluindo a energética. Essas
alternativas auxiliam o ndo esgotamento da capacidade dos aterros sanitarios,
contribuindo na preservacao dos recursos naturais, como a energia elétrica, os

insumos primarios, etc. [42]

A Associacdo Brasileira da Industria de Embalagens Plasticas Flexiveis
(ABIEF) divulgou um estudo sobre 0 segmento de embalagens plasticas flexiveis
no Brasil, que mostrou que o volume de embalagens desse tipo produzido entre
2019 e 2020 teve um aumento de 5,4%. A pesquisa também apontou que o

consumo de embalagens flexiveis aumento em 7,2%. [43]

Com essa perspectiva, o volume de residuos que sdo depositados nos
aterros e lixdes é muito grande, ja que, a vida util das embalagens é muito curta

€ Seu uso na apresentacdo e acondicionamento de produtos € muito alto. [44]

A grande problemética das embalagens multicamadas, como os blisters,
€ que elas sdo produzidas com diferentes materiais, em vista de agregar as
diferentes funcionalidades destes para a conservacdo dos medicamentos. A
presenca de diferentes materiais nha composicdo deste tipo de embalagem
dificulta sua reciclagem, devido a necessidade de separacao destes materiais.
[44] Conforme representacéo na figura 10.
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Figura 10: Representacéo de blister com multicamadas. (Perlen Packaging)




Além disso, outra probleméatica em relacéo a reciclagem de blister é a
utilizacéo de filmes plasticos que possuem cloro em sua composi¢cdo, como o
PVC e o PVDC. Esses tipos de filmes plasticos quando queimados de forma
incompleta, podem levar a formacao de dioxinas. O PVC, por ser mais utilizado
que o PVDC, é responsavel por uma proporcao consideravel do cloro presente
em residuos sélidos, o que vem a ser um problema devido a possivel formacgao

de dioxinas durante a incineracao. [45]

As dioxinas sdo contaminantes persistentes que podem ser encontrados
na agua, no solo contaminado e no ar. As dioxinas sdo formadas principalmente
através de processos industriais, como a incinera¢éo, e como as dioxinas séo

cumulativas, elas podem se tornar prejudiciais a saude. [46]

3.6 Reciclagem

A reciclagem dos materiais poliméricos € essencial ndo s6 pela questédo
ambiental, mas também pela importancia econémica que representa. [47] No
Brasil, ndo existe uma legislacdo especifica quanto ao descarte de

medicamentos e a embalagem desse medicamento. [48]

As embalagens que possuem multicamadas possuem reciclagem dificil e
onerosa, pois 0 material proveniente apresenta baixo valor de mercado, devido
a presenca de diferentes tipos de materiais fortemente aderidos entre si. [49] A
mistura de diferentes polimeros incompativeis entre si em um unico produto,
apesar de possibilitar o alcance de boas propriedades a um baixo custo dificulta
em grande grau a reciclagem dos mesmos apos seu uso. [50] Além disso, a
presenca de materiais estranhos, como o aluminio, utilizados em processos de
laminacdo em embalagens multicamadas, constituem-se igualmente em

contaminantes. [51]

3.6.1 Reciclagem Mecéanica

Consiste na conversao de residuos de pés-consumo em novos produtos
que podem ser reutilizados na producdo de materiais para a construcao civil por

exemplo, no caso dos blisters que sdo compostos de PVC e PVDC. E a forma



mais utilizada no mundo, devido a simplicidade do processo, sendo
extremamente dependente do incentivo ao programa de coleta seletiva e lixo
urbano. [52, 53, 54]

3.6.2 Reciclagem Energética

Consiste no reaproveitamento da energia gerada pela incineracdo do
material, que dentro dos padrdes adequados, ndo causam danos ao meio
ambiente. Os blisters possuem uma problematica nesse tipo de reciclagem que

€ a producédo de dioxinas, como ja citado no trabalho anteriormente. [52, 53, 55]

3.6.3 Reciclagem Quimica

Existem variantes desse processo, sendo que atualmente a que se
encontra em estagio mais avancado de desenvolvimento € a pirolise. Esta
consiste na quebra molecular por aquecimento, transformando o plastico em
Oleo e gases, sendo esses novamente utilizados como matéria-prima na
induUstria petroquimica. Por ser um processo de reciclagem que envolve altas
temperaturas, também néo é o mais recomendado para polimeros como o PVC
e o PVDC. [52, 53, 54]

3.7 Aplicacdes: telhas

A argila foi o primeiro material utilizado na fabricacdo de telhas, nos
tempos antigos. Atualmente, diversos materiais vém sendo utilizados para esse
fim, além da ceramica vermelha. Telhas de cimento sdo amplamente utilizadas,

sendo fabricadas de cimento, de metais e de polimeros. [56]

As telhas fabricadas de material polimérico sdo muito populares, pois
agregam boa resisténcia mecénica e baixo custo. Os materiais utilizados séo
policloreto de vinila (PVC), polietileno (PE), polipropileno (PP) e policarbonato

(PC). A fabricagao de telhas e placas com o produto final da trituracdo possui



baixo custo e apresentas oportunidades interessantes dentro do mercado da

construcao civil.

Assim, uma alternativa interessante para a reciclagem, é sua utilizacéo da
mistura de plastico e aluminio como insumo na fabricagédo de produtos, nos quais
a mistura seja incorporada como um compdsito simples, sendo a matriz o
polimero, sendo o PVC, o PE e o PVDC e a carga o aluminio. Esse processo
gera novos produtos e receitas, e auxilia na diminuicdo dos residuos dispostos

nos aterros. [57]



4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Para o desenvolvimento deste estudo, ele foi dividido em 3 etapas:
Preparacao do material para analise, analise das amostras em condi¢ao inicial e
andlise das amostras submetidas a acdo do envelhecimento natural. Além disso,
foram analisadas amostras que tiveram incorporacéo de aditivos antioxidantes e
amostras que nao foram aditivadas. A figura 11 mostra um esquema das etapas

e as analises realizadas em cada uma delas.

BLISTER POS-INDUSTRIAL
Grupo 1: PVC e Aluminio

Grupo 2: PVC/PE/PVDC e
Aluminio

Moagem

Formulacdo
Grupo 1: com e sem aditivos
Grupo 2: com e sem aditivos

L
I 1 1
ETAPA 1 ETAPA 2 ETAPA 3
Determinacao dos Caracterizacdo das
parametros de L amostras apos 2
processo (Tempo, Caracterizagao daf meses no
temperatura e amostras no tempo = 0 envelhecimento
pressao) natural

Amostras com Amostras sem
aditivos aditivos
Formacéao das Formacéo das
placas placas
Obtencéo dos Obtencéo dos
corpos de corpos de
prova prova

Figura 11: Fluxograma da metodologia utilizada.



A etapa 1 visou a preparacao dos blisters e se iniciou pela separacao dos
diferentes materiais utilizados, PVC com aluminio e PVC/PE/PVDC com
aluminio. Definiu-se entdo os parametros que seriam utilizados na prensagem
das placas através de testes. Apos realizou-se a moagem e entao incorporou-se
aditivos antioxidantes nas amostras de ambos os tipos de materiais. As placas
entdo foram cortadas e transformadas em corpos de prova. Amostras foram
submetidas a andlises de propriedades mecanicas e propriedades fisicas, o que
se chamou entdo de etapa 2. Na etapa 3, corpos de prova foram submetidos ao
envelhecimento natural durante 2 meses e ap0s realizou-se as mesmas analises

que na etapa 2.

4.1 Materiais
4.1.1 Blister de PVC e blister de PVC/PE/PVDC

Todo o material em blister utilizado foi fornecido pela empresa Kley Hertz
Farmacéutica S.A., localizada no municipio de Porto Alegre, RS. O material
plastico utilizado para a fabricacéo do blister de PVC é unicamente composto por
PVC e o blister de PVDC possui uma camada plastica em PE e uma camada
plastica em PVC, além da camada de PVDC. Além disso, todos os blisters
possuem uma camada de aluminio para a selagem. O material coletado na
empresa foi oriundo do processo de preparo do equipamento de blistagem, para
ajuste e parametros e € considerado residuo pela empresa. A figura 12 mostra
o blister coletado na empresa. Na direita temos blisters em PVC e Aluminio e na

esquerda temos blister em PVC/PE/PVDC e aluminio.

Figura 12: Blister pés-industrial.



4.1.2 Aditivos

Os aditivos utilizados no estudo foram Irganox® 1010 como agente
oxidante primario e Irgafos® 168 como agente antioxidante secundario, todos
fornecidos pela BASF.

4.2 Formulacéo e preparacédo dos corpos de prova
4.2.1 Moagem

O material em blister ja separado em PVC e PVC/PE/PVDC foi cominuido
no Triturador Forrageiro Picador CID125LD (figura 13).

Figura 13: Triturador Forrageiro Picador CID125LD utilizado para moer o

blister apés processamento.

4.2.2 Processamento das placas: conformacéao

A conformacéo é o processo mecéanico no qual se obtém placas planas,
através do aquecimento e da compressao do material polimérico em um molde,
utilizando a deformagéo plastica do material para preencher a cavidade do
molde. Entdo, apdés a moagem do material, preparou-se as placas atraves de
conformacao térmica na prensa térmica Hidraumak modelo PKC-160-01 (figura

14). Para as placas de PVC/Aluminio utilizou-se como parametros de processo



180°C de temperatura, 10 minutos de tempo de contato, 5 minutos de tempo de
compressdo e 6 toneladas de pressdo. J4 para as placas de
PVC/PE/PVDC/Aluminio utilizou-se 170°C de temperatura, 8 minutos de tempo
de contato, 3 minutos de tempo de compressao e 6 toneladas de presséo. Os

materiais triturados foram colocados nos moldes de acordo com a tabela 1.

Figura 14: Prensa térmica Hidraumak utilizada para conformacao das placas.

Tabela 1: Formulagbes amostras

Formulacao Aditivo Antioxidante 1° Aditivo Antioxidante 2°
(%) (%)
PVC + aluminio 0 0
PVC/PE/PVDC + aluminio 0 0
PVC + aluminio 0,2 0,4
PVC/PE/PVDC + aluminio 0,2 0,4

Na figura 15 pode ser visualizado as placas moldadas por compressao
térmica de acordo com as composi¢cdes das amostras mostradas na tabela 1.



PVC sem aditivo +PVC/PE/PVDC sem aditivo

LR 1/ oo i<~
PVCIPEIPVDC com adltlvo

Figura 15: Placas ap0s processo de compressao, prontas para obtencao

dos corpos de prova.

4.2.3 Determinacdo dos parametros 6timos de processo

Os testes para determinacdo dos parametros Otimos do processo de

compressao térmica sdo mostrados na tabela 2:



Tabela 2: Determinacao dos parametros de processo de compressao

térmica.
NUumero Material Temperatura t de t de Presséo
do teste (°C) contato compressédo (ton)
(min) (min)

1 PVC 160 5 5 4

2 PVC 160 10 10 4

3 PVC/PE/PVDC 230 10 15 9

4 PVC/PE/PVDC 210 5 5 3

5 PVC 180 10 5 6

6 PVC/PE/PVDC 180 10 5 6

7 PVC/PE/PVDC 170 8 3 6

4.2.4 Obtencéo dos corpos de prova

Apbs a conformacédo, as dimensdes das placas foram de 15 cm x 15 cm
e foram cortadas através da Serra Wesco, modelo WS3772 formando corpos de
prova retangulares nas dimensdes de 7,5 cm x 1,5cm. A figura 16 apresenta a

etapa de corte das placas para obtencéo dos corpos de prova.

Figura 16: Obtencé&o dos corpos de prova através da utilizacdo da Serra

Wesco.



Na figura 17 € mostrado a imagem dos corpos de prova prontos para

serem testados.

PVC/PE/PVDC com aditivo

PVC/PE/PVDC sem aditivo

Figura 17: Corpos de prova.

ApoOs a obtencéo dos corpos de prova, os mesmos foram colocados em
estufa com temperatura constante de 60°C durante o periodo de 24 horas para
que as amostras ficassem totalmente secas e entdo submetidas a anélises das

propriedades fisicas e mecanicas.

4.2.5 Envelhecimento natural

O mesmo numero de amostras que foram destinadas diretamente aos
testes fisicos e mecanicos apos a obtencéo dos corpos de prova, foi destinado
ao envelhecimento natural. No envelhecimento natural as amostras foram
amarradas através de fios de nylon em uma rede, e foram colocadas no IPH —
Instituto de Pesquisas Hidraulicas da UFRGS, onde as amostras foram deixadas
por aproximadamente dois meses e sofreram com fatores climaticos como
chuva, sol, vento, calor e apds os dois meses (de 02/09/2021 até 29/10/2021),
as amostras foram recolhidas e destinadas a testes fisicos e mecéanicos para

comparacdo com as amostras que nao foram expostas ao envelhecimento



natural. Na figura 18 temos uma fotografia das amostras amarradas e ja no lugar

onde ficaram durante aproximadamente dois meses.

Figura 18: Amostras de corpos de prova no envelhecimento natural.

4.3 Caracterizacéao
4.3.1 Testes fisicos

4.3.1.1 Densidade

As densidades das amostras de PVC e PVC/PE/PVDC foram medidas
pelo principio de Arquimedes de acordo com a norma abpe/M001 — Plastics —
Determination of density by displacement. As analises foram feitas em triplicata
e utilizou-se uma balanga analitica, um béquer com agua e uma cesta metalica
alcada em um suporte metalico, conforme figura 19. Mediu-se 0 peso seco de
cada corpo de prova e também da cesta metalica seca junto ao suporte. Apos,
foi colocado agua destilada no béquer e imergiu-se a cesta metalica. Em
seguida, cada um dos corpos de prova foi inserido dentro da cesta, e assim,

mediu-se o peso de cada corpo de prova.



Figura 19: Sistema para teste fisico de densidade das amostras

4.3.1.2 Angulo de contato

A analise do angulo de contato foi realizada no LAPOL e baseou-se na
analise instrumental de goniometria, que nada mais € do que a observacédo de
uma gota séssil de liquido teste em contato com a amostra solida. Foi utilizada
como base a ASTM D7334 e como liquido teste 4gua deionizada. As imagens
foram obtidas através de um microscépio éptico digital, a figura 20 apresenta o
ensaio sendo realizado, e o célculo do angulo de contato (8) foi realizado
automaticamente pelo software Surftens de andlise de imagens baseado na

equacao 1, onde D é o didametro e h a altura da gota.

(1)



Figura 20: Sistema para o ensaio de angulo de contato sendo realizado.

4.1.2.3 Absorcdao de 4gua

O teste de absorcéo de 4gua das amostras foi realizado na empresa Kley
Hertz S.A., a temperatura ambiente com agua deionizada e utilizando uma
balanca analitica. As amostras eram levemente secas com um papel e pesadas,
sendo depois hovamente imersas em agua. O procedimento se repetiu durante

9 dias, e ocorreu sempre no mesmo horario do dia.

O calculo do teor de agua absorvido (wt%) foi realizado segundo a
equacao 2, utilizando-se a relacdo entre a massa da amostra seca (ms) e a

massa da amostra imersa em agua (mi) para os diferentes tempos de controle:

wt (%) = (%) x 100

(2)

4.3.2 Testes mecéanicos
4.3.2.1 Impacto lzod

O ensaio tem por objetivo se obter a resisténcia ao impacto dos corpos de
prova, ou seja, avaliar o comportamento das mesmas quanto a transi¢cao ductil
para fragil quando sob um impacto localizado. A resisténcia ao impacto (em

kJ/m2) com entalhe foi medida através do equipamento Ceast modelo Resil



Impactor Il e martelo de 2,75J (figura 23). O ensaio foi realizado a 25°C, de
acordo com a norma ASTM D256-05a. Utilizou-se 5 corpos de prova por amostra

para assim determinar a média aritmética e o desvio padréo desses valores.

Figura 23: Equipamento utilizado para o ensaio de resisténcia ao impacto.

4.3.2.2 Dureza

As durezas Shore D das amostras foram determinadas através de um
Durémetro BAREISS HP-D - Shore D — ANALOGUE (figura 24), sendo feitas dez

medidas em cada amostra.

Figura 24: Durbmetro - Shore D



5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Etapa 1 — Determinacédo dos parametros de processo

A determinacédo dos parametros 6timos de processo foi atingida conforme
0s testes descritos no item 4.2.2.1 (presséo, tempo e temperatura). Algumas
tentativas foram realizadas até se alcancar os parametros adequados de
conformacao. Na figura 25, sdo mostradas as fotografias das placas moldadas
dos testes realizados onde observa-se diferentes acabamentos e até mudanca
de cor. As amostras dos testes 5 e 7 foram as que determinaram os parametros
de processo utilizados para a conformacéo das placas de PVC e PVC/PE/PVDC

consecutivamente.

Figura 16: Placas moldadas nos diversos testes para determinagéo dos

parametros de compressao.



Em todas as placas havia aluminio que estava presente no blister. Iniciou-
se os testes com temperaturas inferiores a fusdo do material, pois o material
utilizado em blister possui plastificantes e esses fazem com que o material sofra
fusdo em temperatura inferior a sua temperatura de fusdo, além disso, tanto o
PVC quanto o PVDC liberam HCI e hidrocarbonetos quando aquecidos a
temperaturas muito elevadas, o que é um problema, como ja citado

anteriormente.

No teste 1, onde utilizou-se PVC a 160°C, 5 minutos de tempo de contato,
5 minutos de tempo de compresséo e 4 toneladas de pressédo, observou-se que
o material ndo fundiu totalmente, entdo as placas apresentaram muitos espagos
vazios e a conformacéo nao ocorreu de maneira satisfatoria. No teste 2 decidiu-
se entdo aumentar o tempo de contato para 10 minutos e o tempo de
compressdo para 10 minutos, porém, como no teste 1, o material ndo fundiu
totalmente e a placa apresentou muitos espacos vazios, ndo apresentando
compressao satisfatoria. Decidiu-se entéo testar o material em PVC/PE/PVDC a
230°C, 10 minutos de contato e 15 minutos de compressao, com uma pressao
de 9 toneladas. A placa do teste 3 queimou, o material degradou e os parametros
utilizados nao foram considerados adequados. Entdo decidiu-se, mantendo o
material PVC/PE/PVDC diminuir a temperatura para 210°C e o tempo de contato
e compressdo para 5 minutos, porém, novamente o material degradou, néo

apresentando conformacéo satisfatoria.

Entéo, decidiu-se testar novamente o material PVC a 180°C, utilizando-se
10 minutos de tempo de contato, 5 minutos de tempo de compressao e 6
toneladas de pressao e entdo as placas apresentaram resultado satisfatério. O
material fundiu e a placa se mostrou bastante resistente e sem espagos vazios.
Novamente se testou o PVC/PE/PVDC a 180°C, durante 10 minutos de contato
e 5 minutos de compressao, com 6 toneladas de pressao e o material novamente
sofreu combustdo. Entdo, por fim, diminuiu-se a temperatura para 170°C,
durante 8 minutos de contato e 3 minutos de compressao, a pressdo de 6
toneladas e obteve-se uma placa com resultado visual satisfatorio de fundicéo e
conformacao, por isso, utilizou-se os parametros em questdo para as demais
placas de PVC/PE/PVDC. Na tabela 3 podemos observar de forma resumida as
observacdes feitas apos a realizacdo de cada teste.



Tabela 3: Determinac&o dos parametros de processo de compressao térmica.

Numero Material Temperatura tde tde Pressdo Observacfes
do teste (°C) contato compresséo (ton)
(min) (min)

1 PVC 160 5 5 4 N&o fundiu

2 PVC 160 10 10 4 N&o fundiu

3 PVC/PE/PVDC 230 10 15 9 Queimou

4 PVC/PE/PVDC 210 5 5 3 Queimou

5 PVC 180 10 5 6 Fundiu

6 PVC/PE/PVDC 180 10 5 6 Queimou

7 PVC/PE/PVDC 170 8 3 6 Fundiu

Apés a formacgdo dos corpos de prova, as amostras foram expostas ao
envelhecimento natural, conforme metodologia explicada no item 4.2.4. O teste
se iniciou no dia 02/09/2021 e finalizou no dia 29/10/202 (fim do inverno e inicio
da primavera), totalizando aproximadamente dois meses de teste. O restante
das amostras foi submetido aos testes de caracterizacéo, o que foi considerado
o ponto zero (0) dos resultados dos experimentos. ApGs envelhecimento natural,
as amostras do ponto (2) também foram submetidas aos mesmos testes de

caracterizacao.

Durante o periodo de exposicdo avaliou-se os parametros ambientais,
como indice UV, temperaturas médias diarias e precipitacdo, utilizando-se dados
obtidos através do CPTED — INPE (Centro de Previsdo de Tempo e Estudos
Climaticos — Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais). A tabela 4 mostra um
resumo das condi¢des climaticas avaliadas durante os meses de exposicdo das

amostras ao envelhecimento natural.



Tabela 4: Dados das variaveis climatolégicas analisadas durantes os

meses de setembro e outubro/2021

Variavel analisada Setembro Outubro
Temperatura média (°C) 15,6 17,1
Temperatura maxima (°C) 35 30
Temperatura minima (°C) 16 18
Precipitagdo acumulada (mm) 121 150
indice UV médio 6,5 7,0

Verificou-se que os dois meses em que as amostras foram expostas ao
envelhecimento natural foram bastante chuvosos, atingindo precipitacdes
médias altas e também que chegaram a temperaturas consideradas elevadas.
Os indices UV sao considerados altos, conforme tabela 5, retirada do Extreme
UV. Valores altos de UV, juntamente com temperaturas e precipitacédo elevadas
contribuem para a degradacéo das amostras.

Tabela 5: Classificacdo do indice Ultravioleta (IUV)

Categoria indice Ultravioleta
Baixo <2
Moderado 3ab
Alto 6a’7
Muito alto 8alo
Extremo >11

5.2 Etapa 2 e 3: Caracterizacdo das amostras

Em todos os testes, o tempo (0) se trata das amostras antes do
envelhecimento natural e as amostras de tempo (2) se referem as que foram

submetidas ao envelhecimento natural durante aproximadamente dois meses.

Apoés a retirada das amostras do envelhecimento natural, elas foram
colocadas em estufa para garantir que as andlises fossem realizadas com as

amostras totalmente secas.



5.2.1 Propriedades fisicas
5.2.1.1 Densidade

As densidades médias das amostras selecionadas da primeira etapa sem

e com antioxidantes, antes e ap0s envelhecimento natural estédo ilustradas na

figura 17.
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Figura 17: Densidade das amostras selecionadas sem e com antioxidantes,

antes e apos envelhecimento natural

Todas as amostras possuem aluminio em sua composi¢ao e este material
possui uma maior densidade em relacdo aos materiais plasticos em questdo. A
densidade tedrica do aluminio é de 2,7 g/cm3. [58] As amostras de PVC
possuiam, além do aluminio, apenas PVC em sua composi¢cdo, enquanto as
amostras de PVDC possuiam, além do PVDC, PE e também o PVC, o que
provoca a diminuicdo da densidade das placas. A densidade tedrica do PVC é
em torno de 1,45 g/cm3 [59], do PVDC em torno de 1,70 g/cm3 [60] e do PE em
torno de 0,92 g/cm3. [58]

Além disso, outro ponto que podemos destacar em relacdo ao resultado
encontrado, € que as placas em PVDC possuiam maior teor de vazios que as

placas em PVC, o que pode ter contribuido para a menor densidade das placas



em PVDC. Podemos observar que a densidade foi fortemente afetada pelos
parametros de processo, o PVDC é o material muito sensivel e se encontrou
muita dificuldade para fundir. Na amostra de PVDC sem aditivos, podemos
perceber uma diminuicdo da densidade e isso pode ser causado devido ao
grande espaco vazio que 0S corpos de prova possuiam, assim por ser muito
poroso, devido as condi¢gBes climéticas, vistas na tabela 4, o material pode ter
sofrido um “inchamento” e com o calor os poros podem ter se dilatado,
consequentemente os poros, aumentado e assim a densidade diminuiu. Nas
demais amostras nao se pode perceber uma diferenca significativa da densidade
antes e depois do envelhecimento.

Os aditivos adicionados nas amostras ndo contribuiram para o aumento
da densidade pois, adicionou-se uma gquantidade pequena de aditivo e essa

quantidade néo é significativa quando se trata de aumento de densidade.

5.2.1.2 Angulo de contato

A analise do angulo de contato difere da analise de absorcdo de agua,
pois se trata de um estudo da molhabilidade da superficie do material através da
medida do primeiro angulo apés 3 segundos de contato com a superficie do

material e sendo a segunda medida do angulo apés 3 minutos de contato com a

120

superficie do material. A figura 18 apresenta os seus resultados obtidos.
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Figura 18: Angulo de contato para as amostras sem e com aditivo antes e apds

envelhecimento natural

Os resultados obtidos da andlise de angulo de contato condizem com o
esperado, uma vez que o0s angulos registrados no periodo de 3 minutos foram
inferiores aos registrados em 3 segundos. Os primeiros angulos sao indicativos
da soma das componentes polares das macromoléculas e referem-se aos
grupos funcionais contidos na cadeia polimérica dos constituintes. Os angulos
posteriores referem-se a componente dispersa. Estes sédo diretamente afetados
conforme a rugosidade da superficie e a capacidade de espalhamento da gota
nessas irregularidades.

O PVC possui polaridade devido a molécula de cloro que possui em sua
estrutura e o mesmo acontece com o PVDC, que possui duas moléculas de cloro
em sua estrutura, o que teoricamente o proporciona maior polaridade, ou seja, 0
PVDC teoricamente € menos hidrofébico que o PVC e possui menos afinidade
com a &gua, proporcionando a ele um maior angulo de contato. [61] Porém, a
amostra que possui PVDC, possui além de PVC, PE em sua estrutura, e o PE é
apolar e possui caracteristica hidrofobica, o que proporciona a amostra de PVDC
uma menor afinidade com a 4gua e um maior angulo de contato. Analisando a
figura 18, pode-se perceber que o resultado esperado ndo € observado.
Inicialmente, o angulo de contato da amostra que contém apenas PVC é maior
gue o angulo de contato da amostra que contém PVC, PVDC e PE. O grande
motivo dessa contradicdo € a maior quantidade de espacos vazios nas amostras
em PVDC, o que proporciona uma maior rugosidade da superficie e
consequentemente um menor angulo de contato da mesma, a 4gua € absorvida
mais facilmente pela amostra. Outro ponto muito importante a se destacar é que,
nas amostras de PVYDC houve uma maior diminuicdo do angulo de contato, ou
seja, as amostras possuem maior espago vazio para que a agua possa ser
absorvida, diminuindo assim o angulo de contato encontrado. Pode-se notar que
o PVDC aditivado que foi colocado durantes dois meses em envelhecimento
natural possui um angulo de contato mais elevado que as demais amostras, iSso

pode ter acontecido devido ao material polietileno ter se encontrado na superficie



do material e como esse polimero é mais hidrofébico que os demais, isso explica
0 angulo de contato encontrado.

As placas que foram aditivadas possuem angulo de contato menor que as
amostras que ndo foram aditivadas, resultado esperado visto que os aditivos
protegem as amostras da degradagao.

5.2.1.3 Absorcdo de 4gua

A absorcdo de agua nas amostras foi analisada, pois é interessante
conhecer esse comportamento do material, caso sua aplicacdo esteja vinculada
a exposicdo em ambiente externo, suscetivel a chuvas. Para a andlise em
questdo, os corpos-de-prova foram imersos em agua nos tempos de Oh, 24h,
48h, 72h, 96h, 120h, 144h, 168h, 192h e 216h, sendo os resultados obtidos
demonstrados na figura 19.
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Figura 19: Teor de 4gua absorvido pelas amostras em fun¢cdo do tempo de

imersao de cada uma das amostras selecionadas sem e com antioxidantes.

Os resultados demonstraram que dentre as amostras, as que possuem
PVDC, PVC e PE possuem maior absor¢cédo de agua que as amostras de PVC.
Provavelmente tal resultado se deu pela fusdo da placa que possuia PVDC nao

ter sido tdo efetiva quanto a placa em PVC e o material triturado nao ter



apresentado adesdo plena entre si e formar espacos vazios na placa. Os
espacos vazios das placas proporcionam uma maior absorcao de agua para as
placas, ja que os corpos de prova sdo cortados a partir delas. Os resultados de
absorcao de agua sao condizentes com os resultados de angulo de contato, visto

gue quanto maior o angulo de contato menor a absorcéo de agua da amostra.

5.2.2 Propriedades mecanicas

5.2.2.1 Resisténcia ao impacto

O comportamento mecanico dos materiais envolvidos foi avaliado através
da resisténcia ao impacto localizado. Os ensaios foram realizados com 5 corpos-
de-prova para cada composicdo, conforme figura 20 e os resultados obtidos
estdo demonstrados na figura 21.

Figura 20: Amostras apos teste de impacto a) PVC A, b) PVC S.A,c) PVDC A e
d) PVDC S.A
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Figura 21: Resisténcia ao impacto dos corpos-de-prova antes e apos exposicao

ao envelhecimento natural

Em relacdo a incorporacdo de ativos nas amostras, elas apresentaram
resisténcia ao impacto semelhante entre si, com e sem aditivos. As placas que
em PVC demonstraram maior resisténcia ao impacto quando comparadas com
as amostras em PVDC, ou seja, elas possuem maior capacidade de absorver
energia de impacto. Isso se deve, principalmente, a adesdo do material que nao

foi totalmente eficaz nas placas de PVDC.

Pode-se observar que mesmo com adi¢cdo de aditivos de protecdo a
resisténcia ao impacto do PVC apresentou um decréscimo de 11 kJ/m2 para 6
kJ/m2. A resisténcia ao impacto do PVC sem aditivo apresento decréscimo de
aproximadamente 10 kJ/m2 para 5 kJ/m2. J& no PVDC tivemos uma menor
diminuicAo de resisténcia ao impacto, de 5 kJm2 para 4 kJ/m2 e
aproximadamente 7 kJ/m? para 3 kJ/m2. Observamos entdo que o aditivo néo
contribuiu significativamente para a protecdo das amostras em relacdo a

resisténcia ao impacto.

Apoés 2 meses de envelhecimento natural, as propriedades diminuiram em
torno de 30% a 50%. A perda do PVDC ndo foi tdo significativa, isso pode ser
explicado pela presenca de PE na amostra. Mesmo assim o PVC possui maior

resisténcia mecanica, porém o polietileno estabilizou as amostras de PVDC.



As condicdes climaticas do envelhecimento natural influenciaram muito.
As perdas de propriedades foram mais agressivas no PVDC sem aditivo e isso
também foi visto na densidade. As condi¢cbes climaticas de sol e temperatura
podem ter causado um inchamento no PVDC sem aditivo e consequentemente
um aumento de porosidade da amostra, conforme ja visto na discussdo dos

resultados de densidade dos experimentos.

Os parametros para o processamento do PVDC foram muito complexos.
A diminuicdo da temperatura ndo fundia o material e o aumento da pressao
causava degradacao por compressao das placas e essa ma formacao das placas
pode ter se agravado apos envelhecimento natural.

5.2.2.2 Dureza
Os resultados da dureza nas amostras sem e com antioxidantes, antes e

apos envelhecimento natural estdo apresentados na figura 22.
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Figura 22: Dureza para as amostras aditivadas e ndo aditivadas antes e apés
envelhecimento natural

Sabe-se que quanto mais plastificada a amostra, menor a dureza da
mesma. [62] Observando-se os resultados de dureza obtidos, podemos concluir
gque as amostras de PVDC/PE/PVC possuem menor dureza que as amostras de



PVC, provavelmente pela presenca do PE e por ndo terem um processo 6timo
durante a formacao de suas placas, o que pode ter tido influéncia nos resultados
de dureza das amostras. Outro ponto a se destacar é que, com a implementacéo
de aditivos antioxidantes, os resultados de dureza nao sofreram significativa

alteracao.

O PVC possui maior dureza que o PVDC, a aditivacdo ndo causou
mudancas significativas nos resultados de dureza das amostras. O aluminio
pode ter grande influéncia na dureza. Quanto menor a dureza, maior a
resisténcia ao impacto, as amostras ficaram mais rigidas apés o envelhecimento,

ou seja, mais frageis e possui menor resisténcia mecanica.



6. CONCLUSOES

A etapa 1 teve como objetivo determinar os parametros adequados de
processo, como temperatura, pressao e tempo para a moldagem das placas com
0Ss materiais utilizados. Os resultados demonstraram que as amostras em
PVC/PE/PVDC sao muito sensiveis aos parametros utilizados e precisou-se
testar as condicdes diversas vezes até a formacao das placas, que, de acordo
com os resultados dos testes, ndo foram os parametros 6timos de processo, pois
observou-se que haviam muitos espagos vazios nas amostras desse material.
Ja o PVC se mostrou um material com maior facilidade de processamento,
chegando-se aos parametros 6timos com mais facilidade. Os parametros 6timos
de processo para o PVC foram 180°C, 10 minutos de tempo de contato, 5
minutos de tempo de compressao e pressao de 6 toneladas. Ja para o PVDC
considerou-se como melhores parametros para o processamento a temperatura
de 170°C, 8 minutos de tempo de contato, 3 minutos de tempo de compresséao e

6 toneladas de presséao.

A etapa 2 visou a caracterizacdo das amostras de PVC e PVC/PE/PVDC
antes do envelhecimento natural. Todas as amostras foram analisadas através
de propriedades fisicas e mecanicas e a partir delas, pode-se concluir que as
amostras analisadas de PVC possuem propriedades superiores as amostras
analisadas de PVC/PE/PVDC e isso pode ser devido a dificuldade de

processamento do material na etapa 1.

A etapa 3 visou a caracterizacdo das amostras de PVC e PVC/PE/PVDC
ap6s 2 meses de envelhecimento natural. Podemos perceber que as
propriedades das amostras regrediram apos, como era 0 esperado. Durante
esse periodo o clima contribuiu muito para a degradacédo das amostras, muita
chuva e calor sao fatores que aceleram a degradacdo. Na amostra de PVDC
sem aditivo, por exemplo, a densidade aumentou e podemos considerar que
devido ao grande teor de vazios nas amostras, elas tenham “inchado” devido a
chuva e apds devido ao calor, aumentando assim 0S espagos vazios e

diminuindo a densidade.

Na maioria das amostras encontrou-se angulos de contato maiores que 90°,

ou seja, podemos considerar que as amostras sédo hidrofébicas. Em relacéo a



resisténcia ao impacto, podemos concluir que as amostras de tripla camada nao
sofreram alta diminuicdo de resisténcia apdés o envelhecimento devido a
presenca do polimero polietileno. De qualquer maneira, o PVC apresentou uma
resisténcia inicial superior ao PVDC tripla camada. Pode-se concluir, como ja era
esperado, que as amostras tiveram aumento de dureza apos o envelhecimento,

ou seja, aumento de rigidez e consequentemente diminui¢ao da resisténcia.

Conclui-se entdo que a reciclagem do PVC monocamada € mais facilmente
realizada do que a do PVC/PE/PVDC tripla camada, o PVYDC € um material muito

sensivel a temperatura.
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