UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA
ROBERTA VERGARA DA FONSECA

AVALIACAO DE FILMES COEXTRUSADO DE PET/ PEBD E PET/ EVOH/
PEBD USADOS EM EMBALAGENS PARA ALIMENTOS

CURITIBA
2014



ROBERTA VERGARA DA FONSECA

AVALIACAO DE FILMES COEXTRUSADO DE PET/ PEBD E PET/ EVOH/
PEBD USADOS EM EMBALAGENS PARA ALIMENTOS

Dissertacdo apresentada ao Programa de
Mestrado em Engenharia, Setor de Tecnologia,
Area de Concentragdo: Engenharia e Ciéncia
dos Materiais, Universidade Federal do
Parana.

Orientador: Dr. Edemir Luiz Kowalski

Co-orientadora: Dr® Marilda Munaro

CURITIBA
2014



Catalogacéo na Fonte: Sistema de Bibliotecas, UFPR
Biblioteca de Ciéncia e Tecnologia

F&76a

Fonseca, Roberta Vergara da

Avaliacdo de filmes coextrusados de PET/PEBD e PET/EVOH/PEBD
usados em embalagens para alimentos [recurso elefrénico] / Roberta Vergara
da Fonseca.— Curitiba, 2014.

Dissertagao - Universidade Federal do Parana, Sefor de Tecnologia,
Programa de Pos-Graduag&o em Engenharia e Ciéncia dos Materiais, 2014.

Orientador. Edemir Luiz Kowalski — Coorientador. Marilda Munaro.

1. Embalagens. 2. Alimentos - Embalagens. 3. Plastico - Embalagens. |

Universidade Federal do Parana. Il. Kowalski, Edemir Luiz. Ill. Munaro,
Marilda. V. Titulo.

CDD: 664.09

Bibliotecano: Elias Barbosa da Silva CRB-9/1894







A forga ndo provém da capacidade
fisica e sim de uma vontade indomavel.
Mahatma Gandhi



AGRADECIMENTOS

Ao professor orientador Edemir Luiz Kowalski, pela orientacdo,
compreensao, confiancga e incentivo.

A co-orientadora Marilda Munaro, pela ajuda e apoio incondicional.

A empresa Evertis Brasil Plasticos S/A, pela disponibilidade de
tempo, pelo apoio ao projeto e pelo interesse no estudo.

Ao Lactec por todo auxilio prestado com a realizacao de ensaios,
em especial aos colegas Murilo, Josiane Valente Gulmini e Camila Mariana
Wolski, que disponibilizaram seu tempo e contibuiramcom seus preciosos
conhecimentos.

Aos colegas de trabalho Everton Araujo, Rui Silva e Lauriberto
Bertacini pela paciéncia em testar e retestar materiais € acompanhar o
desempenho destes.

Especialmente ao meu filho Renan, que foi gerado na metade dos
estudos, e que se comportou de uma forma exemplar, fazendo com que eu
tivesse persisténcia para nao desistir e, apds seu nascimento, contribuiu
plenamente com a finalizacao desta dissertagao.

Ao meu marido Luis, pela contribuicdo de noites e dias com o
neném para que eu conseguisse finalizar os estudos sem precisar me
preocupar, ja que o Renan estava com a melhor companhia que poderia
existir.

Aos meus pais Saul e lone e a Irma Valéria, por apenas, incentivar.

Ao amigo, parceiro e irmao Mauro César de Avila, pelas caronas,
auxilios e socorros nas horas de duvidas e colaboragao com as publicacdes
e artigos.

As pessoas que indiretamente participaram com a realizacéo deste
estudo.

Ao meu Deus, por estar sempre ao meu lado.



RESUMO

Com o crescente aumento das vendas de alimentos industrializados, como
congelados e pré-cozidos (cookings), a industria de alimentos tem como foco
produtos que garantam a qualidade para o consumidor. As embalagens mais
comuns utilizadas para este fim sdo produzidas em coextrusdao de
PET/adesivo/PEBD ou, se necessitar uma maior validade, sido feitas com
PET/adesivo/EVOH/adesivo/PEBD. Problemas de mau aspecto visual como
perfuracbes e amassamentos, além da degradacdo do alimento geraram
desconforto ao consumidor nos ultimos anos. O problema associado ao aspecto
ruim é devido a delaminagao do fundo da embalagem. A verificagdo da interface
destes materiais aponta que a escolha de um adesivo compativel com as demais
camadas do produto faz com que se tenha um desempenho melhor, devido as
caracteristicas das matérias primas e processamento. Neste trabalho sao
apresentados os resultados da avaliagao das interfaces para diferentes tipos de
adesivos onde verifica-se que a polaridade das estruturas e o tipo de alimento
acondicionado sao os principais causadores de iniciacdo de um processo de
delaminagao.

Palavras-chave: Embalagem. PET. Adesivo. PEBD. Delaminagéo.



ABSTRACT

With the increasing growth in sales of processed foods such as frozen and
precooked (cookings), the food industry is focused on ensuring product quality to
the consumer. The most common packaging used for this purpose are produced
in coextrusion PET / tie / LDPE or, if you need greater validity, are made with PET
/ tie / EVOH / adhesive / LDPE. Problems of poor visual, appearance as holes
and dents, besides the degradation of food generated discomfort to the consumer
in recent years. The problem associated with the bad is due to delamination of
the bottom of the package. The verification of the interface of these materials
indicates that the choice of a compatible with other layers of ties makes them
perform better, due to the characteristics of raw materials and processing. This
paper presents the results of evaluation of interfaces for different types of ties
where it appears that the polarity of the structures and the type of packaged food
are the main cause for the initiation of a process of delamination.

Keywords: Packaging. PET. Tie. LDPE. Delamination.
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INTRODUGAO

Em razdo de uma série de mudancas na renda e no
comportamento da populacdo, o brasileiro estd abandonando o habito de
cozinhar suas proprias refeicdes e tem optado por consumir comida pronta
e/ou congelada, seguindo uma tendéncia ja consolidada no exterior. Esta
mudanga de habito esta servindo como estimulo para as vendas e o

langamento de novos produtos no segmento alimenticio. *

O crescimento do mercado global de embalagens estd sendo
impulsionado por uma série de tendéncias gerais, como a urbanizagao
crescente, investimentos em construcdo, a expansao do setor de saude e o
rapido desenvolvimento, ainda evidente nas economias emergentes,
incluindo a China, india, Brasil e alguns paises da Europa Oriental. Conforme
os dados da Tabela 1, que apresenta estimativas para o mercado de
embalagens em alguns paises e regides, as maiores taxas de crescimento

deverao ser observadas nos paises em desenvolvimento. ?

O segmento de alimentacao fora de casa teve alta de 16,2% nos
primeiros 6 meses de 2013, se comparado o mesmo periodo de 2012,

segundo dados da associagdo das industrias de alimentos (ABIA). 23

Tabela 1 - Vendas de Embalagens por Pais

Paises 2008 Participagao 2011 Participagcdo 2016 Participagdo Crescimento
() () o,

% % % médio
estimado
2011-2016
EUAe 153 27 168 25 194 23 2,9%
Canada
China 50 9 80 12 117 14 7,9%
Japao 70 13 76 11 87 10 2,7%
Alemanha 33 6 37 5 42 5 3,0%
Franca 27 5 30 5 34 4 2,1%
Brasil 22 3,7 25 4 34 4 6,2%
Reino 20 4 22 3 25 3 2,6%
Unido
Russia 17 3 21 3 26 3 4,9%
india 9 2 17 3 25 3 7,7%
Italia 10 2 12 2 14 2 2,0%
Demais 148 26 187 28 248 29 5,8%
Paises
Total 559 675 845

Fonte: SARANTOPOULOS, C. I. G. L.; et al. Embalagens; BRASIL Pack Trends 2020. Campinas: CETEA/ITAL, 20122



O aumento na renda pércapta nos paises em desenvolvimento
estimula a demanda por uma ampla gama de produtos em seus respectivos
mercados de consumo, resultando no crescimento das industrias produtoras
de embalagens para estes bens. Até 2016, estima-se que a participagéo do
Brasil no mercado mundial aumentara de 3,7% para 4,0%. Observando a
Tabela 2 verifica-se que a expectativa € de se ter a China consolidada como
maior mercado de embalagens, com o Brasil subindo da 72 para a 52 posigao

no ranking, até 2016. 4

Considerando as diferentes regides, verifica-se que, conforme as
estimativas apresentadas na Tabela 3, as cinco maiores regidées em vendas
de embalagens serdo Asia, América do Norte, Europa Ocidental e América

do Sul e Central. 4

Tabela 2 - Os Dez Maiores Mercados de Embalagens

Pais Vendas (US$ Ranking 2011 Vendas (US$ Ranking 2016*
bilhoes) 2011 bilh6es) 2016*

EUA 1411 1 163,6 1
China 79,7 2 116,6 2
Japao 76,3 3 87,0 3

Alemanha 36,5 4 42,3 4
Franca 27,0 5 30,4 7
Canada 27,0 6 30,8 6

Brasil 25,0 7 33,8 5
Reino Unido 22,3 8 254 9
Russia 20,5 9 26,0 8
india 16,9 10 24,5 10

*Estimativa. Fonte: SARANTOPOULOS, C. I. G. L.; et al. Embalagens; BRASIL Pack Trends 2020. Campinas:
CETEA/ITAL, 20122

Tabela 3 - Vendas de Embalagens por Regidao

Regides 2008 Participagdao 2011 Participagdao 2016 Participacao Crescimento
% % % médio estimado
2011-2016
Europa 129 23 142 21 178 21 4,6%
Oeste
Europa 32 6 36 5 51 6 7,2%
Leste
Oriente 23 4 34 5 38 4 2,4%
Médio
Africa 16 3 27 4 34 4 4,6%
Américado 160 29 178 26 206 24 3,0%
Norte
Américas do 45 8 54 8 68 8 4.7%
Sul e Central
Asia 145 26 189 28 250 30 5,8%
Oceania 9 2 16 2 21 2 6,2%
Total 559 675 845

Fonte: SARANTOPOULOS, C. I. G. L.; et al. Embalagens; BRASIL Pack Trends 2020. Campinas: CETEA/ITAL, 20122



A maior parcela das vendas dessas regides € proveniente dos
segmentos de alimentos (51%) e bebidas (18%). Os segmentos de produtos
farmacéuticos, higiene pessoal e de cosméticos sdo os que deverdo
apresentar as maiores taxas de crescimento, entre 2010 e 2016 como pode
ser observado na Tabela 4, apesar de sua menor participagdo no total das

vendas (6 e 5%, respectivamente).

Tabela 4 - Participacao e Crescimento por Segmento

Segmento Participagao 2010 Crescimento anual
estimado 2010 - 2015

Alimentos 51% 2,8%

Bebidas 18% 2.7%

Farmacéuticos e Higiene 6% 4.5%

Pessoal

Cosmeésticos 5% 4,3%

Outros 20% 2,6%

Fonte: REXAM. Consumer Packaging Report 2011/123

Parte desse crescimento se deve ao crescimento da economia
brasileira desde a segunda metade dos anos 90. Nos ultimos 14 anos o PIB
brasileiro cresceu 21,7%; a previsdo do mercado financeiro para este ano é
de 4,5% positivos, segundo o “Boletim Focus”, do Banco Central - que resultou
no aumento de consumo de produtos nao-basicos em diversos segmentos.
Mas ha outros fatores, como a diminuicdo da taxa de natalidade, grande
numero de pessoas que moram sozinhas (a cada ano, o numero cresce em
média 6%, segundo o IBGE), a forte presenga das mulheres no mercado de

trabalho e o cotidiano atribulado nas grandes cidades. 4

Como pode-se perceber, através dos dados anteriormente
apresentados, o mercado de embalagens tem crescido constantemente e
ainda ha previsdes de um aumento neste segmento para os préximos anos.
Em funcdo deste crescimento o consumidor tem se tornado mais exigente
com relacdo aos produtos oferecidos, o que faz com que a industria tenha o
comprometimento em produzir materiais de qualidade e que sejam seguros
nao so6 ao consumidor, que espera um sabor sem alteracdes, mas também ao
produtor do alimento embalado, que tem a embalagem como parte integrante

do seu negdcio, apelo de vendas e consolidagao da marca.

Neste contexto de exigéncia do consumidor versus qualidade da

embalagem/produto observa-se que certos produtos apresentam, apds certo



tempo de acondicionamento, uma aparéncia nada atrativa, com aspecto de
produto contaminado e/ou estragado nas prateleiras. Na figura 01, pode-se
observar um exemplo de produto que apresentou problemas com a

embalagem.

Figura 1 - Embalagem com problemas de delaminagao. °

Verificando mais especificamente esse problema, observou-se que
um dos fatores que contribuem para a degradacéo do alimento € a qualidade
da embalagem. Esta devera estar isenta de perfuragdes, bem selada e sem
apresentar separacdo das camadas do filme plastico (delaminagéao).
Detectou-se que muitas embalagens apresentavam delaminag¢ao do fundo
com a tampa dando inicio a um processo de degradagdo do produto
envasado. Este problema proveniente da industria de embalagem deve ser
solucionado para que a qualidade do alimento, bem como os aspectos
relacionados a saude do consumidor, ndo se torne fatores que contribuam
para uma desconfianga em relagdo a industria alimenticia. Assim é de
fundamental importancia que o setor produtivo de embalagens plasticas
venha a ter capacidade de atender este mercado emergente garantindo a

qualidade de seus produtos.



1.1 JUSTIFICATIVA

A industria de embalagens produz diversos produtos para que se
consiga atender as caracteristicas exigidas para cada segmento do mercado
alimenticio. No ramo de alimentos pré-cozidos e/ou congelados a estrutura da
embalagem mais utilizada é constituida de poli(tereftalato de etileno)- PET,
adesivo e polietileno de baixa densidade - PEBD, ou se necessitar um maior
tempo de vida na prateleira, utiliza-se uma estrutura de poli(tereftalato de
etileno), adesivo, copolimero de alcool vinilico - EVOH e polietileno de baixa
densidade, tendo no copolimero de alcool vinilico uma barreira maior contra a

acao do oxigénio.

Este processo de extrusdo simultdnea de dois ou mais polimeros
unidos conjuntamente para formar uma estrutura Unica com multiplas
camadas tem se tornado muito atrativa para industria de embalagem
alimenticia, pois possibilita o projeto de estruturas multicamadas com
diferentes propriedades funcionais, associadas a cada camada, porém para
este processo conhecido como coextrusdo sao indispensaveis agentes de
adesdo entre as camadas distintas uma vez que cada matéria prima é

extrusada separadamente. ©

Devido a caracteristica polar do PET e a caracteristica apolar do
PEBD e EVOH a unido destes materiais fica limitada ja que ndo ha
possibilidades de unido sem a insercdo de um adesivo. Agentes que
promovem a adesdo entre materiais diferentes, assim como o estudo
separado de cada estrutura da embalagem ser&o os principais caminhos para

o desenvolvimento deste projeto.

Para melhor compreender as possiveis falhas que ocorrem nestes
materiais, o estudo das estruturas das matérias primas constituintes do filme,
assim como suas degradacgdes fisicas e quimicas, e também o estudo da
unido de camadas polares e apolares através de um adesivo, sao aspectos

importantes para se compreender as possiveis falhas que ocorrem no filme.

Seguranga de alimentos é um tema que desperta interesses em
todos os consumidores, independentemente do poder aquisitivo. Em um

mundo globalizado, onde a comunicagéo e a midia tém lugares privilegiados



e as informacgdes circulam com uma velocidade incrivel, a difusdo de noticias
e informagdes sobre a seguranga de alimentos, sejam elas corretas ou nao,
atinge milhées de consumidores, tornando-os mais atentos, exigentes e

informados. ’

O consumidor atual quer confiar em determinada marca de produto
e quer ter a certeza e a seguranga de que esta adquirindo um produto de
qualidade onde o seu consumo ndo vai ocasionar nenhum problema a sua

saude e a de seus familiares. 7

A embalagem €& determinante para garantir a seguranga, a
qualidade e a confiabilidade de produtos alimenticios, além de manter a vida
util desejada, transportar e vender o alimento. Também informa o consumidor
sobre a segurancga e o valor nutricional do produto, o instrui sobre o modo de

preparo, contém a data de fabricacao/validade e a localizacdo do fabricante.
7

Neste contexto, a embalagem ndo pode ser uma fonte de
contaminagdo quimica, fisica ou microbiolégica do alimento ® e tem se
observado que o maior problema associado as embalagens refere-se a
separacao das camadas dos materiais aplicados na confeccdo das mesmas,
sendo este o principal problema causador de transtornos para as empresas
produtoras de embalagens para alimentos e elemento motivador para este

estudo.



1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo geral

Avaliar, quanto a adesao de suas camadas, filmes coextrusados de

PET/PEBD e PET/EVOH/PEBD usados na fabricacdo de embalagens para

alimentos, assim como estudar as interfaces e as matérias primas

componentes da estrutura, a fim de se detectar a causa da delaminagéo.

1.2.2 Objetivos especificos

1.

Preparar filmes de PET/PEBD e PET/EVOH/PEBD por coextrusao
com 3 tipos de adesivos diferentes.

Avaliar as interfaces dos filmes com ensaio de forca de adeséao e
microscopia optica e eletronica de varredura.

Caracterizar os filmes de PET e PEBD com ensaios térmicos de
calorimetria diferencial de varredura (DSC) e andlise
termodinamico mecéanica (DMTA).

Simular o contato dos filmes coextrusados em solugao de salmoura
10% e oleo vegetal a fim de verificar o efeito sobre a resisténcia a

adesao.



2.1

REVISAO BIBLIOGRAFICA

EMBALAGENS TERMOPLASTICAS X ESTILO DE VIDA ATUAL

Embalagens acompanham a humanidade desde o dia em que se
descobriu a necessidade de transportar e proteger mercadorias. Em seu
sentido mais amplo, cestos, samburas, anforas, caixas, potes, odres, barris,
barricas, tonéis, bolsas, surrées, jacas, balaios, baus, garrafas, tambores e
bujoes, bolsas e sacolas, sdo todas embalagens. Ja houve quem apontasse
a prépria natureza como inventora das embalagens, providenciando a
vagem para proteger o feijao e a ervilha, a palha para envolver a espiga de

milho, a casca do ovo e da noz. ’

O homem comecou por langar mao das folhas de plantas, do couro,
do chifre e da bexiga dos animais, passou para a ceramica, o vidro, para 0s
tecidos e a madeira, chegou ao papel, ao papeléo e a folha de flandres, até

atingir a atualidade do aluminio e plastico, nas suas varias modalidades. ’

As mudancas no perfil da familia brasileira afetaram o mercado de
bens de consumo, com o aumento da participagao relativa das estruturas
familiares ndo tradicionais. Por exemplo, a categoria familiar DINK (dual
income on kids), que podera representar perto de 20% das familias até 2020,
costuma-se caracterizar pela forte propenséo a busca de satisfacéo por meio
de compra de bens de consumo. O crescimento das familias unipessoais
tende a ampliar a demanda por porgdes e embalagens menores de alimentos
e bebidas, produtos de higiene e limpeza e cosmético, entre outros. Nas
Figura 2 a Figura 5 a verifica-se a mudanga durante as ultimas décadas em
relacado ao crescimento das cidades e a mulher que passou de “chefe do lar”

a presenga marcante no mercado de trabalho. 4



Figura 2 - Cotidiano de uma avenida de uma grande cidade na década de 50.%

Figura 3 - Cotidiano de uma avenida de uma grande cidade em 2013. &
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Figura 4 - Exemplo de lar do século XX. 8

Figura 5 - Papel da mulher nos dias de hoje.®

Conforme observado pelos pesquisadores, o0s produtos
alimenticios representam itens que os consumidores mais tentam preservar.
Entre os fatores que influenciam a opg¢ao da compra dos alimentos, a
pesquisa destaca o prego/promog¢ao (38%), a validade dos produtos (22%),

sabor e aroma (13%) e marca reconhecida (13%). °



11

Para melhor aspecto e visualizagdo dos produtos a embalagem é
um fator extremamente importante, em geral, o fundo & fabricado em
coextrusao de PET/adesivo/PEBD e se necessitar um tempo de vida maior
na prateleira, pode ser confeccionado em PET/adesivo/barreira/PEBD (neste
caso a barreira geralmente € o EVOH). O PET confere caracteristicas de
resisténcia ao impacto, aspecto transparente e termoformagem facil; ja o
PEBD serve para a selagem da tampa da embalagem, além de produzir uma

boa resisténcia a umidade. 10

Somente em 2011, mais de 40 toneladas de embalagens
alimenticias foram devolvidas a industria, por motivos de qualidade. Todas
apresentavam delaminagéo do fundo da embalagem. ® Uma vez fabricadas
pelo processo de coextrusao, o adesivo indicado para esta aplicacao, uniao
de PET e PEBD, nao confere ao coextrusado a aderéncia por determinado
periodo, culminando na separagdo das camadas e causando um grande
problema no mercado. Problemas como mau aspecto visual e degradacéo
do alimento geraram desconforto aos consumidores, causaram a falta de
confianga do produtor do alimento em relagédo a embalagem de seu produto.
O filme extrusado possui por volta de 400 um de espessura antes de
termoformado para confeccgéo da embalagem. Apds a termoformagao esta
espessura é reduzida e, por consequéncia, as matérias primas constituintes
do filme também reduzem sua espessura, uma vez que sofrem o estiramento
do processo de termoformagem. Além da redugao da espessura, o problema
da delaminagao causa um agravante, ja que o PEBD se desprendia do PET,
ficando solto do restante dos materiais, o que comprometeu bastante a
confiabilidade do produto. °

Por se tratar de um problema real da industria, que afeta
diretamente clientes das embalagens e consumidores dos produtos, faz-se
necessario o estudo, que tem por finalidade verificar o comportamento de
diferentes adesivos na producdo de filmes de PET/adesivo/PEBD e

PET/adesivo/EVOH/adesivo/PEBD para embalagens alimenticias.
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2.2 PROCESSO DE COEXTRUSAO

Filmes coextrusados sado constituidos de varias camadas, porém
sdo obtidos em uma unica etapa de extrusdo, onde cada material é
alimentado por uma extrusora diferente formando camadas distintas,

conforme se observa na Figura 6. "

(5]
Yy
ttt‘#:
(6]
© Extrusora 0 Matriz @ Puxador
@ Troca Telas © Unidade Alisadora e Resfriadora @ Tesoura Guilhotina
€ Bomba de Engrenagens (@ Unidade Hidraulica €©) Mesa Empilhadora

@ Bobinadeiras

Figura 6 - Imagem ilustrativa do processo de extrusdo plana. "2

Em uma extrusdo plana o material passa por uma rosca de
plastificagdo, também conhecida como extrusora (1) e por filtros de limpeza
(2). Apbs ser impulsionado pelas bombas de engrenagens (3) o material
plastificado atravessa a matriz da extrusora (4) onde, em seguida, é
transportado entre as calandras refrigeradas (5). A partir deste momento ja
tera a forma de filme, que sera puxado através de uma unidade hidraulica
(6) e dos rolos puxadores (7) para, posteriormente, ser cortado (8) e
empilhado (9), caso seja comercializado em chapas, ou bobinado (10), se

for vendido em bobinas.

“Coextrusdo, € um método de adesdo de diversas camadas
durante a extrusdo”. "' A coextrusdo desenvolveu-se, inicialmente, em
pequenos nichos de mercado, tais como filmes com barreira a oxigénio.
Assim, com apenas um processamento e a um custo mais baixo, era
possivel substituir a laminacdo de filmes de polietiieno com folhas de

aluminio ou com outros materiais de barreira. !

Muitos produtos necessitam de propriedades de vedacgao (barreira)

a umidade, CO2 (diéxido de carbono), ou a Oz (gas oxigénio), combinadas
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com boa resisténcia ao impacto e a tragao e, ainda, bom aspecto visual.
Assim, quando ndo se encontra uma resina que confira ao filme todos os
requisitos do género e que seja economicamente viavel, passa-se a produzir
filmes com mais de uma camada pelo processo conhecido como coextrusao.
O crescimento deste tipo de processo vem sendo muito grande nos ultimos

anos, principalmente no ramo de embalagens. '
De forma geral, as camadas podem ser classificas em:

a - Camadas de acabamento: geralmente externas, devem
proporcionar caracteristicas como brilho, transparéncia, capacidade de

impressao ou capacidade de soldagem; '3

b - Camadas de estrutura: devem possuir boas propriedades
mecanicas, como resisténcia ao impacto, resisténcia a tragao, além de
caracteristicas especiais, como, por exemplo, capacidade de encolhimento

(filmes encolhiveis); '

¢ - Camadas de barreira: normalmente servem como barreira, ou
seja, diminuem a permeabilidade do filme a umidade, oxigénio, gas
carbdbnico e outros gases, os materiais mais empregados como barreira sdo
o EVOH [poli(etileno-co-alcool vinilico)], PA [poliamida], PET [politereftalato

de etileno] e PVDC [poli-cloreto de vinilideno]; 3

d - Camadas de ades&o: como nem todos os materiais usados em
camadas estruturais sdo compativeis com alguns materiais usados em
camadas de funcéo, utiliza-se entre os dois uma camada de material que

proporcione excelente adesdo com ambos. '3

Muitos filmes coextrusados apresentam camadas que executam
mais de uma destas fungdes, gracas as propriedades dos materiais que as
compdem. O material de cada camada pode ser um homopolimero, um
copolimero ou mesmo uma blenda. Os equipamentos pds extrusao, tais
como maquinas termoformadoras, embalamento a vacuo e maquinas de
selagem, sdo os mesmos utilizados na obtencédo de filmes monocamada

simples ou duplos. A diferenca é que se utiliza uma extrusora especifica para
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cada tipo de matéria-prima e uma matriz com canais internos que conectam

as extrusoras a saida da fieira, formando o filme multicamadas. '3

Os recentes avangos na tecnologia dos equipamentos utilizados no
processamento de polimeros, a introducdo de novos polimeros, e o
desenvolvimento de novos mercados de aplicagao, atualmente torna mais
atraente a utilizacédo de filmes coextrusados. Para permanecer competitivo
dentro desses mercados, torna-se imprescindivel desenvolver novas
técnicas e o conhecimento adequado para tirar o maximo proveito dos

polimeros. 3

2.3 PROCESSO DE TERMOFORMAGEM DE EMBALAGENS PARA
ALIMENTOS

No processo de termoformagem para embalagens alimenticias,
conforme observado na Figura 7, é utilizado uma bobina de filme fundo
que é puxado até uma estacdo de termoformacdo, onde é aplicado
temperatura e vacuo, através de um molde, por um determinado tempo, até
obtencdo do formato do molde. Apds o filme termoformado, o mesmo é
abastecido com o produto e, posteriormente, fechado com o filme tampa que
€ desenrolado por cima do produto e, consequentemente do filme fundo,
selado com uma barra aquecida, na estagdo de selagem. Na sequéncia, as

embalagens sdo separadas através de cortes transversais e longitudinais.

Figura 7 - Maquina de termoformagem form fill seal '*
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Métodos mais sofisticados de embalagens estdo se tornando a
cada dia mais importantes para garantir uma extensao da vida util de produtos
alimenticios e melhorar sua apresentaciao no ponto de venda. ' Para isso
foram desenvolvidas tecnologias onde a embalagem é evacuada, o ar é
substituido pela mistura gasosa desejada e, simultaneamente, a embalagem
é termossoldada. Essa etapa de evacuacdo e injegdo de gases € o fator
limitante da velocidade de producdao dessas maquinas automaticas. Este
processo, denominado como atmosfera modificada (AM ou ATM) também
apresenta como dificuldades no acondicionamento do produto, como garantir
a retengdo da mistura gasosa dentro da embalagem por periodos
suficientemente longos, para proporcionar um aumento da vida util
significativo e confidavel. A Figura 8 mostra as diferentes formas de

embalagens, incluindo a embalagem em atmosfera modificada.

Figura 8 - Raizes de mandioquinha-salsa minimamente processada: (A) raizes
descascadas envoltas em filme de PVC; (B) raizes inteiras descascadas embaladas a
vacuo em plastico de tripla camada; (C) produto minimamente processado na forma de
rodelas embaladas a vacuo. '°

Embora o sistema de bandejas semi-rigidas seja menos versatil,
ele permite maior eficiéncia na substituicdo da atmosfera do espaco-livre da
embalagem, como também, a obtencdo de boas soldagens, herméticas e
mais homogéneas, entre a tampa e a bandeja, conforme visualizagdo na

Figura 9.
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Figura 9 — Imagem de alimento embalado no processo ATM com filme semi-rigido. 6

Embalagens que buscam acomodagado logistica e aspecto visual
impactante séo produzidas com filmes semi-rigidos, para dar uma facilidade de
colocagcao em gondolas e até mesmo caixas transportadoras, utiliza-se o PET
para 80% da estrutura. Este material também apresenta excelente brilho e
barreira a oxigénio. Ja os 20% restante sdo feitos com PEBD para dar boa

selagem e barreira a vapor d’agua.

2.4 POLITEREFTALATO DE ETILENO) - PET

O poli(tereftalato de etileno) - PET é hoje uma resina muito popular
como material de embalagem, especialmente no segmento das embalagens
rigidas (garrafas e frascos) e de filmes biorientados. Isso se deve as suas
excelentes propriedades, da elevada resisténcia mecanica, aparéncia nobre

(brilho e transparéncia), barreira a gases, entre outras. °

A aplicagdo do PET na area de embalagem & ampla, incluindo
filmes biorientados para embalagens flexives laminadas, garrafas obtidas por
injecdo/sopro com biorientagdo para bebidas carbonatadas, agua mineral,
o0leo comestivel, sucos, molhos e outros frascos, também obtidos por
injecao/sopro para produtos farmacéuticos, bercos e blisters transparentes e
mesmo, bandejas de alta estabilidade térmica para uso em fornos

convencionais e em fornos de microondas (dual ovenable trays), entre outras.
10
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Inicialmente o PET era obtido apenas a partir do éster do acido
tereftalico, o dimetil tereftalato — DMT, devido a dificuldade de obtencao do
acido tereftalico com a pureza suficiente para a aplicagcdo. Esta reacado é
conhecida como transesterificacéo e, ainda hoje, € uma das rotas utilizadas

para a sintese do PET. 10

O PET é um polimero de condensacéao, formado pela reacdo do
acido tereftalico e o etilenoglicol (Figura 10). Por sua vez, o acido tereftalico é
obtido pela oxidagéo do p-xileno, enquanto o etilenoglicol é sintetizado a partir

do eteno, sendo ambos produtos da indUstria petroquimica. °
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Figura 10 — Reagao de formagao do PET. '°

Ao se utilizar uma embalagem a caracteristica mais desejada é que
ela seja a mais impermeavel possivel. Essa impermeabilidade € uma das
condi¢gdes requeridas para a manutengdo das propriedades originais do

produto embalado com o avango do tempo. °

Mesmo apresentando apenas 3% do total do mercado de plasticos,
ou seja, 10% do mercado de plasticos destinados ao setor de embalagens, as
embalagens de PET constituem o centro da atengao dos recicladores. Entre
os fatores que cooperam para este quadro estdo: o custo relativamente alto
da resina virgem, a alta competitividade de seus processos de reciclagem
mecanica, e o alto valor agregado do reciclado, cujo desempenho,

dependendo da tecnologia aplicada, pode ser similar ao do polimero virgem.
17
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2.5 POLIETILENO DE BAIXA DENSIDADE - PEBD

O polietileno de baixa densidade — PEBD foi o precursor da familia
das poliolefinas, tendo sido obtido acidentalmente durante uma experiéncia
do Dr. A. Michels, da ICI (Imperial Chemical Industrial Ltd.), em 1933, quando
pressurizava uma bomba a 3.000 atm e ocorreu um vazamento. Tentando
retornar a pressao original ele adicionou mais etileno ao sistema e notou a
presenga de um po (polietiieno). Foi constatado, posteriormente, que o
oxigénio havia catalisado a reagdo. °

Os polietilenos podem ser lineares ou ramificados, homo ou
copolimeros. A estrutura basica do polietileno é (-CH»-), com ramificagdes, ou
cadeias laterais, em maior ou menor quantidade. O grau de ramificagdes e o
comprimento destas cadeias laterais exercem influéncia consideravel sobre
as caracteristicas do material, uma vez que sao obstaculos a formacao de
cristais. Quanto menor o grau de ramificagdo das cadeias poliméricas, maior
a cristalizacao e, consequentemente, maior a densidade. O comprimento, a
quantidade e o grau de ramificagdo dependem do processo de polimerizagao

e do comondmero utilizado. 10

O polietileno de baixa densidade — PEBD ¢é obtido em condi¢bes
de alta presséo e alta temperatura por um processo de polimerizagado por
radicais livres. A polimerizacao aleatdria do etileno nessas condigdes produz
um polimero ramificado que, na realidade, € uma mistura de moléculas
longas, de cadeia principal de diferentes tamanhos, com ramificagbes de
comprimentos variados e ramificacbes secundarias. Estes polietilenos
ramificados tém menor cristalinidade (entre 40 a 60%) e densidade variando
de 0,910 a 0,940 g/cm3.10

O PEBD (conforme Figura 11) esta entre os polimeros mais
utilizados na fabricacéo de filmes extrusados, o qual, na forma de filme, possui
boas propriedades épticas e boa processabilidade, porém, baixa resisténcia
mecanica. '8

O PEBD é um polimero parcialmente cristalino (50-60%), cuja
temperatura de fusao esta entre 110 a 115°C. Este polietileno contém cadeias
ramificadas, sendo que estas ramificacbes sdo, na maioria das vezes, tao

longas quanto a cadeia principal do polimero. A presenca de ramificacdes



19

determina o grau de cristalizagdo, as temperaturas de transicédo e afeta os

parametros cristalograficos tais como o tamanho dos cristalitos.

(CH-CH,) -

Figura 11- Estrutura genérica do polietileno.'®

Além do PEBD também séo utilizados em embalagens alimenticias
polietilenos lineares (PEBDL), porém, se comparados aos de baixa densidade,
este polimero apresenta uma distribuicao de peso molecular mais estreita, o que
determina diferengas em propriedades reoldgicas (maior viscosidade e baixa
resisténcia ao fundido) que levam a maior dificuldade na extrusao dos filmes. Os
polietilenos lineares convencionais, devido a maior cristalinidade, apresentam
maior rigidez, menor transparéncia e maior temperatura de fusdo que os
polietilenos ramificados. Por outro lado, tém maior resisténcia a tragdo, maior
alongamento, maior resisténcia a perfuragao, maior resisténcia ao impacto e ao
rasgamento, melhor resisténcia a baixas temperaturas e melhor resisténcia a
termossoldagem a quente (hot tack). E muito comum a utilizacdo de filmes a
base de blendas PEBD e PEBDL, em diferentes proporcdes, para aliar as boas
propriedades mecanicas dos polietilenos lineares as boas caracteristicas de

processamento e melhor transparéncia, do PEBD convencional. °

2.6 COPOLIMEROS DE ETILENO E ALCOOL VINILICO — EVOH

O copolimero de etileno e alcool vinilico (EVOH) foi introduzido
comercialmente na década de 70 no Japdo e, seu uso se expandiu
rapidamente nas aplicagbes de embalagens onde a barreira ao oxigénio é
requerida pelo produto. Também apresenta alta barreira a gases e aromas, e
se aplica, principalmente, a embalagens que visam n&o permitir a entrada do
oxigénio em seu interior, como as embalagens a vacuo ou inertizadas. Nas
embalagens com atmosfera modificada, o EVOH é utilizado para manter o gas

carbonico e os outros gases desejados ao redor do produto. 1°

O EVOH tem sido muito utilizado na industria de embalagem
alimenticia em virtude de apresentar boa processabilidade e excelentes

propriedades de barreira a gases. Para minimizar a absor¢éo da mistura, €
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usualmente combinado com poliolefinas na forma de filmes coextrusados, ao
mesmo tempo em que melhora a relagdo de propriedades e custos

envolvidos. 19

Os copolimeros de etileno e alcool vinilico (EVOH) s&do uma familia
de materiais semicristalinos. Suas propriedades de barreira sao utilizadas em
estruturas de embalagens alimenticias, porém podem ser comprometidas por
sua termoformabilidade dificil, especialmente quando usados para moldes
profundos ou se altas velocidades sado requeridas ?°. Os grupos hidroxilas do
EVOH tornam o polimero hidrofilico e a presengca de agua reduz suas

propriedades de barreira ao oxigénio. °

O EVOH é produzido pela hidrdlise controlada do copolimero de
etileno e de acetato de vinila (EVA), transformando o grupo acetato de vinila
em alcool vinilico, conforme Figura 12. Os grupos - OH, altamente polares,
aumentam as forgas intermoleculares de ligagdes de hidrogénio, enquanto os

grupos etilenos mantém a mobilidade das moléculas. %°

Visto que o EVOH é um copolimero polar e as poliolefinas sao
apolares, a adesao entre estas duas camadas devera ser feita com um

adesivo, mesmo em filmes coextrusados. '°

H H H H H H H H
omo omo cat. pressao b, d %, d
N C?C + C=C r [ + Cc—C
! Y, PR M £ , £ Y,
H H H OH H H H OH
etieno Alcoal winilico
—_—

I
CHy—CHy—CH—
OH

efilenc-alcool winilico
EWiOH

Figura 12 — Reacéo de transformagéo do EVA em EVOH. °

2.7 ADESIVOS

Os adesivos podem ser definidos como quaisquer substancias

capazes de unir dois materiais (papel, vidro, plastico, ceramica ou qualquer
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combinagao destes materiais). O principal mecanismo envolvido na unido de
dois plasticos constitui-se nas forgas intermoleculares, incluindo as forgas de

dispersao e as ligagdes de hidrogénio. '°

No caso de materiais incompativeis € usado, no processo de
coextrusdo, um adesivo especial (conhecido como adesivo de co-extrusao)

para evitar a delaminacao das camadas. '
Quando um adesivo é usado para unir superficies, ele deve:

a) aderir a superficie de cada aderendo ou substrato (forca de

ligacédo adesiva).

b) apresentar uma for¢ca de atragédo interna de suas moléculas,
grande o suficiente para atender aos requisitos da aplicagao (forga de

aplicagao coesiva).

Assim, quando dois substratos sao unidos por um adesivo, tem-se
uma estrutura formada por cinco regides distintas: substrato 1/ interface entre
o substrato 1 e o adesivo/ adesivo/ interface entre o substrato 2 e o adesivo/

substrato 2.10

Os adesivos ocupam as camadas intermediarias das estruturas
multicamadas, sendo que sao constituidos de polimeros com grande
compatibilidade, em termos de adesdao, com as camadas que 0s cercam
(substratos), e sdo normalmente desenvolvidos com agentes

compatibilizantes a base de anidrido maleico. '

Portanto, as forgas adesivas determinam a forga de ligagcéo adesiva
nas interfaces, enquanto as forcas coesivas determinam a forgca coesiva do
adesivo e dos substratos que estdo sendo unidos. A manutencdo e o
desempenho da estrutura como um todo depende de todas estas forcas. Para
se obter o maximo de adesao, a forga de ligacéo adesiva entre o adesivo e o

substrato deve ser maior do que a forga de ligagdo coesiva do adesivo. °

As forcas adesivas sado formadas por atracdes entre moléculas
vizinhas e, assim, requerem uma distancia de 3 a 5 A para ter uma forca

razoavel. Sendo assim, as moléculas vizinhas presentes na regido de
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interface substrato/ adesivo devem estar muito proximas para que a adesao
ocorra. Isto tem uma implicagao pratica importante: o adesivo, no momento
da aplicacdo, deve ser capaz de “molhar’ completamente a superficie do
substrato e deve ter uma viscosidade baixa o suficiente para fluir e preencher
todas as irregularidades da superficie do substrato, a fim que a aplicagao do

adesivo e substrato seja em escala molecular. 1°

Os adesivos podem ser classificados de varias formas: método de
solidificagao, tipo de polimero, tipo de solvente ou categoria de aplicagao.
Uma classificagdo comum consiste em: reativo, os de colagem a quente,
denominados hot melt, base solvente e base agua. Outra classificagédo
considera dois grupos: natural e sintético. A maioria dos adesivos naturais é
a base de agua, enquanto os adesivos sintéticos aparecem em todas as
categorias. Categorias adicionais de adesivos incluem: sensivel a presséo e

de selagem a frio (cold — seal). °

Para o processo de coextrusao sao utilizados adesivos hot melt,
onde os mesmos sdo 100% sélidos e aplicados acima da temperatura de
fusdo. Com o resfriamento, o polimero fundido retorna ao estado sdlido,
fornecendo uma boa forga coesiva a ligagdo. Normalmente sao formulados
com um polimero base, como o EVA. Os antioxidantes sdo componentes
importantes das formulacdes, uma vez que o adesivo é aplicado quente e esta
sujeito a oxidagdo. Outros aditivos como fortalecedores de adesédo e

compatibilizantes do tipo anidrido maleico também sido empregados. °

2.7.1 Copolimero de Acetato de Vinila — EVA
Os copolimeros de etileno acetato de vinila, cujos monémeros
estdo representados na Figura 13, quando aplicados em estruturas flexiveis,
apresentam teor de acetato de vinila (AV) entre 3 e 12% e tém flexibilidade
similar ao policloreto de vinila — PVC plastificado. Sao resistentes e tém boa
flexibilidade a baixas temperaturas. Copolimeros com teor de acetato de vinila
acima de 12% sao utilizados em outras aplicagdes, como por exemplo, na

formulacdo de adesivos. %2
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H H O
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RGN

(a) (b)

Figura 13 - Representacao da estrutura dos monémeros do copolimero EVA - (a)
eteno e (b) vinil acetato. '°

Os grupos laterais das cadeias do EVA, originarios de moléculas
do etileno de vinila sdo polares, o que leva a reducido na cristalinidade e,
consequentemente, aumento na flexibilidade com a ampliacdo da faixa de
selagem. A presencga do atomo de oxigénio no etileno de vinila causa aumento
na densidade do polimero devido interagédo polar e formagao de ligagbes de
hidrogénio. °

O aumento da polaridade pelo aumento no teor de acetato de vinila
acarreta melhoria nas propriedades de adesdo e resisténcia da
termossoldagem ainda quente (hot tack). O aumento de peso molecular do
polimero leva a um aumento na viscosidade, tenacidade, resisténcia da
termossoldagem a tragdo, hot tack e flexibilidade. °

Devido as propriedades de adesao e de selagem, o EVA é utilizado

em revestimentos ou como camada interna em estruturas coextrusadas. '°

2.7.2 Agente Compatibilizante Anidrido Maleico — AM
O anidrido maleico (AM), observado na Figura 14 € amplamente
usado para a modificagdo de materiais poliméricos, com o objetivo de
melhorar as propriedades fisicas e a compatibilidade de misturas poliméricas

em geral. 23

As poliolefinas modificadas com anidrido maleico sao a classe mais
conhecida e importante de poliolefinas funcionalizadas em aplicacdes
comerciais devido a sua combinacdo unica de baixo custo, alta atividade e
boa processabilidade. Estas s&o em geral a melhor combinagdode materiais
para se otimizar e melhorar propriedades de compatibilidade, adeséo e

impressao de poliolefinas. 23
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Tomando por base sua estrutura, o PET é capaz de reagir
quimicamente ou ligar-se por interagcdes especificas, como liga¢cdes de
hidrogénio com polimeros polares. Muitos estudos como os apresentados por
Rossini L. R. ?*, tém sido feitos para compatibilizar blendas de PET e
polimeros apolares, como o polipropileno (PP), utilizando elastémeros, EVA,
poli(etileno-co-acido acrilico) EAA, EMA ou copolimeros grafitizados.
Observam-se melhoras na morfologia e nas propriedades mecéanicas das

misturas quando estes agentes interfaciais sao utilizados. %*

Estudos permitiram verificar que blendas de polipropileno e PET
sem agentes compatibilizantes exibem interagdes fracas entre fases, logo,
com propriedades mecanicas inferiores aquelas do PP e do PET
separadamente. A adi¢cado de PP grafitizado com anidrido maleico ou acido
acrilico as blendas de PP/PET mostrou a aplicagdo adequada do PP
modificado em compatibilizar estes sistemas, pela reducdo do tamanho da

particula da fase dispersa. %
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Figura 14 - Transformag&o do acido maleico em anidrido maleico. '

2.7.3 Copolimeros de etileno e metilacrilato (EAMA ou EMA)

Os adesivos acrilicos sao usados para juntar diversos materiais
como termoplasticos, couros, tecidos e, em alguns casos, folhas de metal. Os
mondmeros mais empregados na produgdo de adesivos sdo o acrilato de
metila e o acrilato de etila, acido metacrilico, acido acrilico, acrilamida e
acrilonitrila. Os polimeros e copolimeros s&o soluveis em solventes organicos
e em seus proprios mondmeros. A primeira geragdo de adesivos acrilicos

consistia de uma solugdo de um polimero, em geral uma borracha, em
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mondmeros metacrilicos e envolvia a polimerizagdo desses mondémeros na
presenca de uma resina de reforco. Os compostos novos, conhecidos como
adesivos reativos ou adesivos acrilicos de segunda geragéo, sao baseados
em uma combinacéao de diferentes modificacdes dos polimeros acrilicos e um
ativador de superficie. A modificagdo do polimero reforga e fortalece a ligagéo,
além de proporcionar um local quimicamente reativo, que atua como um
catalisador na presenca de ativadores especiais. A adesio ocorre quando os
mondmeros e ativadores polimerizam via radical livre, modificando o polimero

na linha de adeséo.

Copolimeros com propriedades elastoméricas semelhante ao EVA
sao formados pela associacao dos mondmeros e etileno e metilacrilato. Na

Figura 15 tem-se uma representagdo da estrutura quimica do EMA. 2°

at,
[-CH, - CH, 1, [—IC-]m
H3C-0-0-CH,

Figura 15 - Estrutura do adesivo de base EMA. %

2.8 DELAMINAGCAO DA EMBALAGEM

Embalagens com delaminagéo foram a principal motivagdo deste
estudo. A Figura 16 e Figura 17 sdo exemplos da criticidade do problema

encontrado na embalagem que estava a venda para o consumidor.
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Figura 16 - Separagéo do fundo e da tampa, estrutura PET/PEBD. °

Figura 17 — Delaminagao do fundo e da tampa contendo produto Capelletti. °

A delaminagdo da embalagem ocorre entre a camada do PET e
PEBD, ou seja, havendo a separacao do PET da estrutura de adesivo/PEBD.
Desta forma esta delaminagao se da na regido polar do material, conforme

verifica-se na Figura 18.
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Figura 18 — Delaminagao da estrutura de uma embalagem de PET/PEBD.°

No momento do recebimento das embalagens com problemas de
delaminagao, detecta-se que aquelas que possuem alimentos apresentam,
em geral, maior area delaminada do que as que nao foram embaladas com o
produto. Porém, ao se analisar as contra provas dos filmes produzidos pela
industria, constata-se que as mesmas também apresentam problemas que
nao sao observados no momento da extruséo, visualizado na Figura 19, sendo

que estes foram identificados apds 20 dias de fabricagéo. °

Bolhas de
delaminagdo

Figura 19 — Contra prova apresentando a separacgao do filme de PET do adesivo e
PEBD evidenciadas através de bolhas na area de selagem. °
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A partir dos problemas iniciais de delaminacao foram produzidas
amostras e realizados varios ensaios a fim de definir a causa do problema.
Estudo das interfaces do material coextrusado, assim como das matérias
primas constituintes da extrusao sao importantes para verificacdo do processo

de degradacgao do adesivo.
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3.1 MATERIAIS
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Apoés anadlise das embalagens com problemas detectou-se que
haviam sido produzidos filmes de PET/PEBD e PET/EVOH/PEBD que

apresentaram delaminagdo. Uma das variaveis registradas se dava pela

diferenca dos adesivos utilizados, os quais possuiam adesivos de base PEBD

e EMA.

Para o desenvolvimento deste trabalho foram utilizadas as matérias

primas para coextrusao das amostras, descritas na Tabela 5 abaixo, tendo

como variagao de fabricagdo somente a alteracdo dos adesivos.

Tabela 5 — Matérias Primas Utilizadas no Processo de Fabricacao

Matérias Fabricante indice de indice de % Etileno % Anidrido
Primas Fluidez (g/ 10 Viscosidade Maleico
min) (dl/ g)
Adesivo base .
Mitsui 2,6 - - Nao informada
PEBD
Adesivo base
Arkema 7,0-9,0 - - 0,2-04
EMA
Adesivo base
DuPont 57 - - 0,12
EVA
PET — Jade
Jiangsu - 0,80 - -
CZ302
PEBD - 722 Dow 8,0 - - -
EVOH -171B Eval 1,6 - 38 -
Antiblocking
Sukano - 0,80 - -
PET S479
Antiblocking
PEBD VNG Clariant 8,0 - - -
8041

Fonte: Data Sheet Fabricante

26-33

As matérias primas informadas acima foram processadas conforme

descritas no item 3.2.
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3.2 EQUIPAMENTOS
Todas as amostras foram obtidas em uma extrusora plana marca
SML, mono rosca, com 4 extrusoras de alimentagédo, com capacidade de 400
a 700 kg/h e constituida de um secador Motan e sistema de refrigeragdo com
Shiller. As temperaturas das extrusoras foram de 255°C, 255°, 235°C, 255°C
e as temperaturas do feedblock e da fieira foram de 255°C. A Figura 20 ilustra

a extrusora em que foram fabricadas as amostras.

Figura 20 - Imagem da extrusora plana.

O processo de fabricagcado consistiu na alimentagcao das matérias
primas em silos, que alimentaram posteriormente as extrusoras, conforme
ilustrado na Figura 21. O PET foi a unica matéria prima constituinte deste

produto que necessita uma pré secagem a 155°C, por no minimo 3 h.

Figura 21 - Imagem dos silos de armazenamento de matérias primas. 34
Em uma etapa posterior o material acondicionado nos silos foi
enviado para uma rosca de plastificagdo, conforme mostra a Figura 22, onde

o mesmo foi aquecido e empurrado, através de uma pressao exercida pela
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rosca, para o feedblock. Este equipamento faz com que as matérias primas
plastificadas formem as camadas do filme, acomodando uma matéria prima

sobre a outra em formato de “sanduiche”.

Figura 22 - Imagem da rosca de alimentag&o da extrusora.

Na sequéncia o filme coextrusado passou por um labio de fieira,
conforme € apresentado na Figura 23, e em seguida foi resfriado em

calandras, ilustradas na Figura 24, as quais deram o aspecto final do material.

ris
Ve

Figura 23 - Imagem da fieira de extrus3o. 3
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Figura 24 - Imagem das calandras refrigeradas. 3

Em uma etapa final, o filme ja ptoduzido, foi puxado através de rolos

puxadores e, enrolado em forma de bobinas conforme ilustrado na Figura 25.

Figura 25 - Imagem dos rolos puxadores.

Na Figura 26 visualiza-se a bobina sendo enrolada nos tubetes e

desta forma pronta para utilizacao.
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Figura 26 — Bobinadores com o filme extrusado. 34

Foram produzidas 3 amostras de filme de PET/adesivo/PEBD e
PET/adesivo/EVOH/adesivo/PEBD, de 350 ym de espessura, com larguras
de 460 mm. Para a fabricagao foram usados PET CZ 302, PEBD 722, EVOH
H171B, Antiblocking PET (AB) S479, Antiblocking PEBD (AB) VNG 8041 e
adesivos Bynel 3860, Lotader 4603 e Admer 1955.

No processamento do material foram utilizadas quatro extrusoras
denominadas A, B, C e D, que podem ser melhores visualizadas nas Tabela
6 eTabela 7.

Tabela 6 — Extrusoras e Matérias Primas Constituintes Para o Filme de PET/PEBD

PET virgem — 99% PEBD — 100% Adesivo — 100% PEBD — 98%

AB PET - 1% AB PEBD - 2%
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Tabela 7 - Extrusoras e Matérias Primas Constituintes Para o Filme de

PET/EVOH/PEBD
Extrusora A (85%) Extrusora B (7%) Extrusora C (5%) Extrusora D (3%)
PET virgem — 99% PEBD - 98% Adesivo — 100% EVOH - 100%
AB PET — 1% AB PEBD - 2%

A extrusora A foi abastecida com PET, a uma temperatura de
processamento de 255°C; a extrusora B alimentada com PEBD nesta mesma
temperatura; a extrusora C com o adesivo a uma temperatura de 235°C e a
extrusora D foi abastecida com EVOH a 255°C (quando o produto a ser
produzido necessitar de barreira ao oxigénio). Quando se extrusou o material
sem o EVOH a extrusora D foi abastecida com PEBD, uma vez que nao ha
como desliga-la neste processo. Todo material passou por uma rosca de
alimentacgao, apos pelo feedblock e, em seguida, passou por uma fieira e

posterior calandragem.

3.3 ENSAIOS REALIZADOS

Para avaliagdo das amostras fabricadas, tanto da interface, quanto
das matérias primas constituintes da estrutura, foram realizados ensaios de
Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) e Analise Termodinédmica
Mecanica (DMTA) das matérias primas base, além de Microscopia Eletrdnica
de Varredura (MEV), forca de adesdo e microscopia 6ptica nos filmes

produzidos.

3.3.1 Calorimetria Diferencial de Varredura - DSC
Para avaliacdo das temperaturas de transicao vitrea e de fusdo dos
materiais presentes no filme, foi realizada analise por DSC no laboratério do

Lactec, seguindo a norma técnica ASTM D 3418.3° Foi utilizado o calorimetro
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exploratdrio diferencial, fabricado pela Netzsch, modelo DSC 204 F1, nas
seguintes condigbes: taxa de aquecimento de 10°C/min, faixa de temperatura

de 20 a 300°C , atmosfera de nitrogénio.

3.3.2 Analise Termodinamica Mecanica - DMTA
A anadlise dindmico-mecéanica (DMA) ou anadlise termodinamico-
mecanica (DMTA) foi utilizada para obter as temperaturas das relaxagdes

moleculares dos polimeros avaliados. 3¢

Para este ensaio seguiu-se a referéncia ASTM E1640. 3 O
equipamento utilizado no ensaio foi 0 analisador dinamico-mecanico modulo
de penetracgao, fabricante Netzsch, modelo 242 com as seguintes condi¢des
de ensaio: Frequéncia: 50 Hz; Faixa de temperatura: -150°C a 75°C; e -20 A
145°C; Taxa de aquecimento 3°C/min; Atmosfera do forno com fluxo de

nitrogénio 50 mL/ min.

3.3.3 Microscopia Optica
Para verificagcdo das espessuras de cada camada do filme

extrusado foi realizado o ensaio de microscopia optica.

Estas anadlises foram realizadas no laboratério da fabricante do
filme, Evertis Brasil Plasticos S/A. Para verificacdo da espessura de cada
camada dos produtos coextrusados foram utilizados corpos de prova de,
aproximadamente, 20 mm?, verificados em Microscépio NIKON (Figura 27),
modelo Eclipse E 400, ocular com régua graduada e objetiva de 10x, 20x e
40x.
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Figura 27 — Microscépio 6ptico utilizado para analise de espessuras de camadas dos
filmes extrusados. 3

As analises de espessuras de camadas consistem no corte de
pontos do filme, distribuidos igualmente na largura, e inseridos em um
suporte, onde serdo visualizadas no microscopio e mensuradas através de
uma escala graduada, adaptada na ocular do equipamento. Foram retiradas
amostras de 4 pontos e quantificadas as espessuras de cada estrutura

componente do filme produzido, conforme ilustrado na Figura 28.

Figura 28 — Esquema dos pontos analisados de espessuras das camadas dos filmes
produzidos. 3

3.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura
O ensaio de microscopia eletrénica de varredura foi realizado com
microscopio eletronico de varredura marca Tescan, modelo VEGA 3. As

amostras foram cortadas com bisturi e a imagem foi feita da regido do corte.
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Para obteng¢do das imagens as amostras foram metalizadas com ouro, feixe
de energia de 20 kV, vacuo da camara < 1,7 x 10*-1 Pa, vacuo da coluna <

7,5 x 10"-2 Pa e utilizado detector SE (elétron secundario).

3.3.5 Forca de Adesao

Testes de forcas de adesao foram realizados para comparar as
forgas presentes entre as interfaces do filme. As analises foram realizadas
conforme norma ASTM F904-98 3, em Maquina Universal de Ensaios — EMIC
DL 500, com célula de carga de 50 N. Corpos de prova em forma de tiras de
25 mm de largura por 150 mm de comprimento foram ensaiados a velocidades
especificadas de 200, 50, 5 e 2 mm/ min, a fim de estabelecer o método de
medi¢ao da forca de descolagem, por unidade de largura, necessaria para
separar progressivamente duas camadas do mesmo produto. A forga de

descolamento é expressa em N/mm?.

O equipamento utilizado foi uma maquina universal de ensaios
conforme ilustrado na Figura 29. Foram ensaiados 5 corpos de prova por
amostra produzida. As mesmas foram colocadas com a parte do PET, sobre
um suporte fixo ao equipamento. A separagao das camadas do material foi
realizada manualmente. O PEBD e o adesivo foram presos em uma haste, a
qual foi movimentada, conforme as condi¢des de velocidades 2, 5, 50 e 200
mm/ min, e serao verificados os resultados das forcas de adesdo em um

programa de computador denominado TESC.
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Figura 29 — Maquina utilizada para ensaios de forgas de adeséo. **

3.3.6 Condicionamento em Salmoura e Oleo Vegetal

A fim de realizar a simulagao de alguns ingredientes, componentes
dos alimentos em contato com a embalagem, amostras foram acondicionadas
em Oleo vegetal e, em solugéo de salmoura. Foram ensaiados 5 corpos de
provas por amostra extrusada, em forma de tiras de 25 mm de largura por 150
mm de comprimento, os quais foram submetidos em solugdo de salmoura
10% e em dbleo vegetal. Estes corpos de prova foram aquecidos em estufa
modelo Venticell 55/300R, da marca MMM Medcenter, durante 24 h a 60°C.
Esta temperatura foi cuidadosamente escolhida uma vez o PET apresenta sua
transicéo vitrea aproximadamente em 78°C e o PEBD tem movimentagdes de
cisalhamento lamelar na temperatura de 25°C. Desta forma tem-se uma faixa

segura de trabalho para aceleragao dos processos de degradacgao.

As analises adesao foram realizadas conforme item 3.2.5.



39

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Como ja mencionado no inicio deste trabalho, os problemas de
delaminagao causados nas amostras de embalagens para alimentos foram a
motivagao para o desenvolvimento deste estudo. Nas amostras obtidas foram
analisadas as temperaturas de transicao vitrea caracteristicas dos polimeros
utilizados para preparagado do filme, assim como microscopias Opticas e
eletrénica de varredura para verificagao das interfaces, e estudos de forgas
de adesao para melhor avaliar a principal causa do problema. Na sequéncia

serao apresentados os resultados dos ensaios realizados com as discussoes.

4.1 ANALISE TERMODINAMICA MECANICA (DMTA) DAS MATERIAS
PRIMAS PET E PEBD

No grafico da Figura 30 observa-se o modulo de perdas em fungéo

da temperatura para a amostra de PEBD.
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Figura 30 - Médulo de perda obtido para amostra de PEBD. °

O PEBD apresentou 3 pontos de relaxagao, sendo préximo a -
120°C, que se refere a movimentos de curto alcance, a segunda em -10°C

associado a movimentagcdo na regido amorfa atribuida as ramificagdes e
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moléculas de interligacédo lamelar e a terceira préxima a 25°C que se refere

ao cisalhamento lamelar. 40

Assim, o PEBD, mesmo em temperatura ambiente, apresentou
movimentagdo da estrutura intermolecular. Esse resultado mostra que o
material continua modificando sua morfologia apés o filme ser produzido, uma
vez que na temperatura de 25 °C este polimero apresenta movimentacao
molecular. Embora esta movimentagao seja lenta, pode contribuir para que o

mesmo force a separacao das demais camadas do material.

No gréfico ilustrado na Figura 31 observa-se o resultado do médulo

de perda para a amostra de PET.
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Figura 31 - Médulo de perda obtido para amostra de PET. *°

Pode-se verificar neste caso o pico de relaxacao proximo a 78°C.
Este resultado mostra que apds o filme extrusado, 0 mesmo nao possui
movimentacdo das cadeias em condicbes normais de utilizacdo em
embalagens, ou seja, nao deve apresentar contracdo ou mudancgas
morfolégicas até atingirem a temperatura dessa transigcdo, que € muito
superior a temperatura de aplicagdo das embalagens prontas, que ficam na
faixa de — 10°C a 25°C.
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Com uma das transigdes proxima da temperatura ambiente o
PEBD possui tendéncia maior a mobilidade das cadeias. Um polimero em
repouso, nesse caso o filme coextrusado, devido suas tensdes internas,
apresenta uma forgca quase nula, somente as tensbes intermoleculares,
causadas pelas ligagdes secundarias (van der Walls entre PEBD e adesivo),
atuam; desta forma, se ndo houver uma boa ancoragem entre base e
substrato, especialmente na fragdo polar (no caso do PET) ira ocorrer a
delaminagdo, mesmo que o filme n&o tenha passado pelo processo de
termoformagem e acondicionamento dos produtos. Apds filme extrusado, e
quando submetidos a processo de termoformagem, onde existe a inclusédo de
temperaturas e pressao, o processo de delaminacao pode ser facilitado, pois
com a variagao dos processos de termoformagem dos clientes, o efeito de
relaxagao que ocorre devido as tensdes internas do polimero, pode ser uma

das causas de maior ou menor tempo de delaminagao da embalagem.

4.2 ANALISE DE DSC DAS MATERIAS PRIMAS PET E PEBD

Nas Figura 32 e Figura 33 verificam-se os resultados do ensaio de

DSC para as amostras de PEBD e PET, respectivamente.
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Figura 32 - Curva calorimétrica obtida para amostra de PEBD. #'
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Pode ser observado na Figura 32 que a fusdo do PEBD comega
em 60°C e termina em 110°C, isso ocorre devido a distribuicdo de massa
molar e a variacdao do tamanho e frequéncia das ramificagdes. Tendo o maior
numero de cristais com fusdo em 103°C, sendo essa considerada a

temperatura de fusdo para este polimero. 42
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Figura 33 - Curva calorimétrica obtida para amostra de PET. #'

Observando a Figura 33, p6de-se constatar que o PET apresenta
temperatura de fusdo de 248°C e que, mesmo apresentando cristalinidade,
ainda possui transparéncia, o que provavelmente deve-se ao estiramento e
agentes de nucleacdo. Devido essa morfologia ndo € possivel verificar a
temperatura de transicao vitrea e nem temperatura de cristalizacéo pelo DSC,
comumente observado para o PET semicrilstalino, > somente sendo
observada a temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) no ensaio de DMTA, préximo
a 78°C. Isso mostra que nessas condicdes de processamento as cadeias

devem possuir pouca movimentagdo mesmo a temperaturas acima da Tg.
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4.3 ANALISE DE MICROSCOPIA OPTICA DAS ESTRUTURAS DE
PET/PEBD E PET/EVOH/PEBD

Nas Figura 34 a Figura 36 observa-se as microscopias opticas das
amostras estudadas. Estas analises foram realizadas para se verificar as

espessuras das camadas de cada constituinte da estrutura do filme.

Figura 36 - Microscopia 6ptica PET/PEBD adesivo base EVA. *

Observa-se que a camada do adesivo para todos os materias

PET/adesivo/PEBD ficaram entre 20 e 25 ym, levando em consideragido as
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dificuldades de estabilizagdo no processo de extrusdo plana, todas

apresentaram uma boa distribuicdo de espessuras do adesivo.

Verifica-se nas Figura 37 a Figura 39 a estrutura das camadas para
o filme de PET/EVOH/PEBD.

EVOH
10.81 pm adesivody

'FE : ¥ .‘_- | Gy B

9, adesivo ,‘
WSH 6.21pm adesivo 4

PE

Figura 38- Microscopia Optica do material PET/EVOH/PEBD com adesivo base EVA. 4

-adé& ivo

adesivo *

Figura 39 - Microscopia 6ptica do material PET/EVOH/PEBD com adesivo base EMA.
44

Observa-se que houve maior quantidade de adesivo, no somatorio

das duas camadas, nos materiais produzidos com adesivos bases PEBD e EMA,
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0 que deveria contribuir para uma maior forca de adesao nos filmes produzidos

com estes adesivos.
Para melhor compreensao, também foram descritos em tabelas

(Tabela 8, Tabela 9 e Tabela 10) as quantidades de adesivos por camada de filme.

Tabela 8 - Espessura das Camadas do Adesivo no Material PET/PEBD Verificadas por
Microscopia Optica

Adesivos Extremidade @ Ponto 1 Ponto 2 Extremidade
Referéncias Hm Mm Hm Mm
Base EVA 20 20 20 12
Base PEBD 20 25 25 22
Base EMA 20 20 20 22

Foram desconsideradas as extremidades uma vez que ha uma
variagdo maior de espessuras nestas regides. Além desta variagéo retira-se
mais 10 mm de cada borda no processo de corte de bobinas antes do envio ao
cliente.

Analisando a estrutura de camadas por microscopia Optica,
verificou-se que as extremidades do filme apresentam maior espessura,
justificada pelo processo de extruséo plana, onde o espalhamento da massa
fundida se distribui melhor no meio do filme. Para PET/EVOH/PEBD existem
2 camadas de adesivos, uma para unir o PET no EVOH e outra para unir o
EVOH no PEBD. Os resultados das camadas de adesivo entre o PET e o

EVOH estao apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 - Espessura das Camadas do Adesivo Entre o PET e 0 EVOH

Adesivos Extremidade Ponto 1 Ponto 2 Extremidade
Referéncias Hm Mm Hm Mm
Base EVA 15 10 10 12
Base PEBD 15 11 12 17
Base EMA 10 10 10 10

Os resultados de camadas do adesivo entre o EVOH e o PEBD

podem ser observados na Tabela 10.
Tabela 10 - Espessura das Camadas do Adesivo Entre o EVOH e o PEBD
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Adesivos Extremidade Ponto1 = Ponto2 Extremidade
Referéncias Hm Hm Hm Mm
Base EVA 13 7 6 12
Base PEBD 12 10 11 15
Base EMA 15 15 15 12

Fazendo-se a anadlise em conjunto das camadas que unem o PET
no EVOH e o EVOH no PEBD, verifica-se que o adesivo base EVA apresenta
espessura de camadas menor que os adesivos base PEBD e EMA, o que
também deveria contribuir para menor forca de adesao se comparado as

demais, pois possui menos adesivo.

4.4 ANALISE DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA — MEV

A avaliagao das interfaces é importante, pois mostra a qualidade do
processo de adesao das superficies. Nas imagens das Figura 40 a Figura 47

observam-se as interfaces para as amostras de PET/PEBD e
PET/EVOH/PEBD.

PEBD
Falha da camada do adesivo

> PET

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.00 mm

View field: 346 umJ Det: SE
SEMMAG: 400 x | Date(midly): 05115/14 INSTITUTOS LACTEC - DVMT

Figura 40 - Imagem obtida por MEV do corte transversal do filme de PET/PEBD com
adesivo base PEBD. *°
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Figura 41 - Imagem obtida por MEV do corte transversal do filme de PET/PEBD
produzido com adesivo base EMA. %

SEMHV: 200kV | WD:15.00mm VEGA3 TESCAN
View field: 69.2 um J_

SEM MAG: 2.00 kx | Date(midly): 0511514 INSTITUTOS LACTEC - DVMT

Figura 42 - Imagem obtida por MEV do corte transversal do filme de PET/PEBD
produzido com adesivo base EMA com aumento da falha verificada da figura anterior. 4°
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Na visualizagdo das Figura 40 a Figura 42 verifica-se um espaco
vazio entre as camadas do material o que indica uma possivel falha de adesao
entre o PET e o PEBD com adesivos a base PEBD e EMA.
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Figura 43 - Imagem obtida por MEV do corte transversal do filme de PET/PEBD com
adesivo base EVA. %

Na imagem da Figura 43 ndo se constatou a separagao devido,
provavelmente, a parte polar acentuada do EVA, fazendo com que esse tenha
melhor interagcdo com o PET, e sua parte apolar melhor interacdo com o PEBD,
0 que nao acontece nos demais adesivos, onde ndo ha uma parte polar na
estrutura, no caso do adesivo base PEBD, e uma parte polar menos acentuada

no adesivo base EMA, se comparado ao de base EVA.
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PET

Falha do adesivo

} PEBD e EVOH

SEMHV:20.0kV |  WD:15.00 mm VEGA3 TESCAN
View field: 346 umJ
SEM MAG: 400 x | Date{midiy): 05/16/14 INSTITUTOS LACTEC - DVMT

Figura 44 - Imagem obtida por MEV do corte transversal do filme de PET/EVOH/PEBD
com adesivo de base PEBD. %

Falha no PET devido ao corte

SEM HV: 20.0 kW | WD: 14.97 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 2.00 kx | Date(m/dly): 0516114 INSTITUTOS LACTEC - DVMT

Figura 45 - Imagem obtida por MEV do corte transversal do filme de PET/EVOH/PEBD
com adesivo de base PEBD com aumento da falha do PET devido o corte. %°
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Observando as Figura 44 e Figura 45 constatou-se falhas devido ao
corte do material e o mesmo problema de separacédo das camadas no adesivo
com base PEBD, pelos mesmos motivos citados anteriormente. A afinidade do
adesivo com PEBD é maior que com o PET, e isto faz com que o mesmo
delamine nessa interface, fendbmeno este que nao ocorre na interface do EVOH,
uma vez que este copolimero apresenta uma afinidade tanto polar quanto

apolar, enquanto o PET somente polar.
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S| B | 5 O m——— ettt EVOH
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Figura 46 - Imagem obtida por MEV do corte transversal do filme de PET/EVOH/PEBD
com adesivo base EMA. 4
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PET

Adesivo

EVOH

Adesivo
} PEBD

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.00 mm VEGAJ TESCAN

View field: 364 pm 100 pm

SEM MAG: 380 x | Date{m/dly): 05/16/14 INSTITUTOS LACTEC - DVMT

Figura 47 - Imagem obtida por MEV do corte transversal do filme de PET/EVOH/PEBD
com adesivo base EVA. %

Pela visualizagéo da Figura 46, também verificou-se uma dificuldade
na interagao entre as camadas do filme com EVOH para o adesivo base EMA.
Por outro lado, pb6de-se perceber, na Figura 47, que o adesivo base EVA
apresenta maior interagcdo comparando aos demais. A estrutura com adesivo
base EVA se mantém com boa interacdo, fato que pode estar relacionado a

sua compatibilidade molecular com partes da estrutura polar e apolar.

Mesmo com a verificacdo pela microscopia 6ptica, de que todas as
amostras foram extrusadas com quantidades similares de adesivos,
constatou-se, pelas imagens obtidas com o MEV, que os materiais se
comportam de maneira diferenciada, ficando exposto o lado do PET em
amostras produzidas com adesivo de base PEBD e EMA, enquanto o adesivo
fica unido ao PEBD, ja para o adesivo de base EVA o comportamento, devido
a melhor interagado, é de uma estrutura mais aderida aos demais componentes
da estrutura. Desta forma foi possivel constatar que a parte polar acentuada

do EVA faz com que este tenha melhor interagdo com o PET, ja sua parte
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apolar Ihe confere uma melhor interagdo com o PEBD, o que Ihe da uma
adesao melhor entre as camadas de PET/PEBD e PET/EVOH/PEBD.

4.5 ANALISE DE FORCAS DE ADESAO

As Figura 48 e Figura 49 apresentam as variagdes na forga de
adesao que ocorreram entre os 3 diferentes adesivos testados, comparando
as velocidades de 200, 50, 5 e a de 2 mm/ min para os filmes de PET/PEBD
e PET/EVOH/PEBD. As tabelas contendo os resultados das medidas de forca

de adesao encontram-se no ANEXO .

I 200 mm/mim
} B 50 mm/min
14 I 5 mm/min
I 2 mm/mim

Forga de adesdo (N/mm®)

PEBD EMA EVA

Figura 48 - Variagao das forcas de adesdo com os diferentes adesivos e velocidades
de ensaios para os filmes de PET/PEBD
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I 200 mm/mir
[ 50 mm/min
I 5 mm/min
I 2 mm/mim

Forga de ades&o (N/mm’)

PEBD EMA EVA

Figura 49 - Variagao das forgas de adesdo com os diferentes adesivos e velocidades
de ensaios para os filmes de PET/EVOH/PEBD

Observa-se que com a reducao da velocidade do ensaio ocorreu
reducdo da forca de adesdo para os tipos de adesivo. Esse fenbmeno,
possivelmente, ocorre pelo fato que em velocidades menores o tempo de
ensaio € maior, resultando num maior escoamento das cadeias do adesivo
facilitando, portanto, a remocao. Observa-se também que as menores
variagdes ocorreram para os filmes com o adesivo EVA, indicando que esse
adesivo apresenta melhorinteragdo com ambos os polimeros aderidos. Ainda,
os valores de adesao foram maiores para os filmes de PET/EVOH/PEBD que
para os filmes de PET/PEBD, indicando que a interface com o filme EVOH

melhora a adesao entre o PET e o PEBD.

Como os processos de delaminacao sao lentos, fica claro que os
filmes mais facilmente delaminados serdao os com adesivo com base PEBD

qgue necessitam de menor forca para delaminar.

A ilustracdo grafica da Figura 50 mostra a espessura média de

adesivo em comparativo com as forgcas médias de adesao encontradas.
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Resultados com velocidades de 2mm/min
33

Figura 50 - Comparativo de for¢as de adesao e espessura da camada do adesivo

Verificou-se que mesmo os filmes produzidos com camadas mais
espessas de adesivos ndo tiveram um desempenho, de for¢ca de adeséo,
melhores. Desta forma os materiais extrusados com adesivo base EVA, que
possuem espessuras menores de adesivo, apresentam um desempenho

melhor se comparados aos adesivos base PEBD e EMA.

4.6 ANALISE DE FQRQA E ADESAO APOS CONDICIONAMENTO COM
SALMOURA E OLEO VEGETAL.

Para simular o contato com alimentos realizou-se o
condicionamento dos filmes com salmoura e 6leo vegetal e apdés 24 h foi
novamente realizado o ensaio de forca de adesao. Os resultados para os filmes
de PET/PEBD séao apresentados nas Figuras 51 e 52.
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I 200 mm/mim
[ 50 mm/min
I 5 mm/min
B 2 mm/mim

Forga de adeséo (N/mm?)

PEBD EMA EVA

Figura 51 - Variagao das forcas de adesédo com os diferentes adesivos e velocidades
de ensaios para os filmes PET/PEBD quando submetidos ao condicionamento com
Oleo vegetal

I 200 mm/mim
B 50 mm/min
B 5 mm/min
I 2 mm/mim

Forca de adesdo (N/mm?)

PEBD EMA EVA

Figura 52 - Variagédo das for¢as de adesédo com os diferentes adesivos e velocidades
de ensaios para os filmes de PET/PEBD quando submetidos ao condicionamento com
salmoura.

Os resultados de forca de adesdo das amostras submetidas ao
oleo vegetal e a salmoura para os filmes de PET/EVOH/PEBD estéao

graficamente representados nas Figura 53 e Figura 54.
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I 200 mm/mim
i [ 50 mm/min
I 5 mm/min
I 2 mm/mim

Forga de adesao (N/mm?)

PEBD EMA EVA

Figura 53 - Variagao das forgas de adesdo com os diferentes adesivos e velocidades
de ensaios para os filmes PET/EVOH/PEBD quando submetidos ao condicionamento
com Oleo vegetal.

I 200 mm/mim
I 50 mm/min
I 5 mm/min
I 2 mm/mim

Forga de adesa@o (N/mm?)

PEBD EMA EVA

Figura 54 - Variagao das forgas de adesado com os diferentes adesivos e velocidades
de ensaios para os filmes PET/EVOH/PEBD quando submetidos ao condicionamento
com salmoura

A andlise das forcas de adesao indica reducao dessa propriedade
em velocidades de 2 mm/min, mais acentuadas na solugéo de sal e agua do
que as que ficaram em contato com o 6leo. Comparando a redug¢ao das forcas
de adesdo com as amostras sem o condicionamento, novamente o melhor
desempenho é do adesivo de base EVA. Os filmes submetidos a salmoura,

que tiveram reducao de desempenho, podem estar relacionados com a maior
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difusdo das moléculas de agua para o polimero, pois apresentam menor
tamanho se comparadas as moléculas de 6leo, além de serem mais polares,

tendo assim maior interacdo com o adesivo e o PET.

A forgca de adesdo em baixas velocidades foi menor que as
detectadas em velocidades maiores, recomendadas pela ASTM F904-98 3,
devido ao tempo que se tem de acomodacio da estrutura do polimero, ou
seja, as lamelas do polimero tém um tempo suficiente, em baixas velocidades,
para deslizamento umas sobre as outras, o que faz com que esta forca de

adesdo diminua.

A simulagdo de uma condigdo mais proxima dos ingredientes
utilizados para fabricacdo dos alimentos embalados mostra que a agao dos
agentes quimicos pode colaborar para aceleragdo do processo de
delaminagdo da embalagem, uma vez que 0s mesmos possam permear 0s
componentes da estrutura e colaborarem para a aceleragao do processo de

degradacgéo.
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5 CONCLUSOES

Apos a realizagao deste estudo concluiu-se que o adesivo base
EVA apresentou melhor desempenho para produtos coextrusados de PET e
PEBD e PET/EVOH/PEBD devido a afinidade de sua estrutura polar e apolar
com ambos os materiais constituintes da embalagem. Sendo assim, a boa
interacdo do adesivo com o PET, evita o processo de delaminacdo da

estrutura coextrusada.

A diferenca de temperaturas de transigcdes vitreas também
contribuiu para que as matérias primas constituintes da embalagem dificultem
a adesao entre elas, uma vez que o PEBD continua com mobilidade da

estrutura a 25°C.

Os alimentos acondicionados acelerardo o0 processo de
degradagao, uma vez que permeiam a estrutura da embalagem fazendo com
haja a reducao da forga de adesao, desencadeando o processo de separagao

do PET do restante das camadas do filme.

Velocidades de ensaio de 200 mm/ min, indicadas pela norma
ASTM F904-98 (reapproved 2008) no ensaio de forca de adesao, nao foram
eficazes para deteccao de problemas de interacao de interface para materiais

coextrusados, sendo mais indicada a velocidade de 2 mm/ min.
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6 TRABALHOS FUTUROS

Ap0s a realizacao deste estudo verificou-se que o anidrido maleico,
como agente compatibilizante nédo teve grandes influéncias a ponto de
melhorar a adesdo do adesivo de base PEBD por exemplo. Por isto a
realizagao de estudo mais aprofundado sobre a influéncia do anidrido maleico
sobre a interagcdo dos adesivos seria de grande valia para desmistificar a
importancia dele como agente compatibilizante em adesivos de interfaces de

matérias primas distintas quando submetidas a coextrusao.

A analise das forgas de adesdo com contaminantes que simulem
os alimentos comercializados seria interessante uma vez que aditivos como
conservantes esséncias e corantes também poderao contribuir para acelerar

0 processo de delaminacéo.

Analisar as forcas de adesido simulando o corpo de prova a
temperatura ambiente e a temperatura de refrigeracéo, para detecgéo da
alteracao destas forcas com a variagao da temperatura. Assim como, analisar
as forcas de adesao com um corpo de prova maior a fim de verificar se a

penetracao é através do polimero ou da interface.
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8 ANEXO|

Da Tabela 11 a Tabela 16 estdo apresentados os resultados de
das analises de forcas de adesao efetuadas em diferentes velocidades para
se constatar a variagao que ocorre entre os diferentes adesivos utilizados nos
materiais extrusados de PET/PEBD e PET/EVOH/PEBD.

Tabela 11 - Analise de Forca de Adesao do PET/PEBD Produzido com Adesivo Base
PEBD

Velocidade Forga Forga Forga Forga Forga Média  Desvio
mm/min Adesao Adesao Adesao Adesao Adesao forcas  Padrao
(N/mm?) (N/mm3) (N/mm?) (N/mm?) (N/mm?) (N/mm?)

200 11,94 11,77 11,13 10,92 10,45 11,24 $0,61
50 10,52 10,83 10,66 10,73 10,16 10,58 10,26
5 7,01 7,03 6,22 6,92 7,03 6,84 *0,35
2 1,92 1,78 2,31 1,86 1,96 1,97 +0,20

Tabela 12 - Analise de Forca de Adesao do PET/PEBD Produzido com Adesivo Base
EMA

Velocidade Forga Forga Forga Forga Forga Média  Desvio
mm/min Adesao Adesao Adesao Adesao Adesao forcas  Padrao
(N/mm?) (N/mm3) (N/mm?) (N/mm?) (N/mm?) (N/mm?)

200 13,09 11,56 11,42 10,53 10,56 11,43 11,04
50 10,07 10,68 10,73 10,22 10,08 10,36 +0,32
5 6,58 7,911 7,05 8,05 6,68 7,25 +0,69
2 4,56 4,10 4,39 4,69 4,18 4,38 +0,25

Tabela 13 - Analise de Forca de Adesao do PET/PEBD Produzido com Adesivo Base
EVA

Velocidade Forga Forga Forga Forga Forga Média  Desvio
mm/min Adesao Adesao Adesao Adesao Adesao forcas  Padrao
(N/mm?) (N/mm3) (N/mm?) (N/mm?) (N/mm?) (N/mm?)

200 13,47 13,77 14,13 13,82 14,45 13,93 +0,37
50 12,52 11,84 11,36 11,33 12,06 11,82 +0,50
5 10,70 10,63 10,22 10,61 )28 10,42 +0,33

2 6,93 6,69 7,01 6,32 6,46 6,68 +0,30
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Tabela 14 - Analise de Forca de Adesao do PET/EVOH/PEBD Produzido com Adesivo
Base PEBD

Velocidade Forga Forga Forga Forga Forga Média  Desvio
mm/min Adesao Adesao Adesao Adesao Adesao forcas  Padrao
(N/mm?) (N/mm3) (N/mm?) (N/mm?) (N/mm?) (N/mm?)

200 16,63 16,91 15,73 15,41 15,82 16,10 +0,64
50 13,26 13,03 13,49 14,01 13,84 13,53 +0,40
5 11,91 11,79 11,67 10,97 10,89 11,45 +0,48
2 3,74 3,23 2,89 3,47 3,39 3,34 +0,31

Tabela 15 - Analise de Forca de Adesao do PET/EVOH/PEBD Produzido com Adesivo
Base EMA

Velocidade Forga Forga Forga Forga Forga Média  Desvio
mm/min Adesao Adesao Adesao Adesao Adesao forcas  Padrao
(N/mm?) (N/mm3) (N/mm?) (N/mm?) (N/mm?) (N/mm?)

200 11,24 11,66 11,43 11,10 11,12 11,31 10,24
50 12,19 11,92 11,06 11,14 11,56 11,57 +0,49
5 9,76 9,83 9,35 9,10 9,17 9,45 +0,33
2 6,61 6,63 6,24 6,39 6,77 6,53 10,21

Tabela 16 - Analise de Forca de Adesao do PET/EVOH/PEBD Produzido com Adesivo
Base EVA

Velocidade Forga Forga Forga Forga Forga Média  Desvio
mm/min Adesao Adesao Adesao Adesao Adesao forcas  Padrao
(N/mm?) (N/mm3) (N/mm?) (N/mm?) (N/mm?) (N/mm?)

200 17,64 18,36 17,90 17,52 17,33 17,75 0,40
50 16,01 15,98 15,64 16,41 16,14 16,04  +0,28
5 12,63 11,39 11,79 12,12 11,81 11,95  +0,46
2 10,80 10,91 10,86 11,07 11,21 10,97 0,17

Para simular o contato com alimentos foi feito o condicionamento
dos filmes com salmoura e 6leo vegetal e apds 24 h foi realizado o ensaio de

forca de adesao. Os resultados estao apresentados da Tabela 17 até a Tabela
28.
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Tabela 17 - Analise das Forgas de Ades&o Apds Insercdo da Amostra em Oleo por 24
h a 60°C no Material Base PEBD do Filme de PET/PEBD

Velocidade Forga Forga Forga Forga Forga Média  Desvio
mm/min Adesao Adesao Adesao Adesao Adesao forcas  Padrao
(N/mm?) (N/mm3) (N/mm?) (N/mm?) (N/mm?) (N/mm?)

200 10,86 11,32 10,92 10,41 10,05 10,71 +0,50
50 10,12 10,91 10,26 10,23 9,89 10,28 +0,38
5 511 5,49 5,31 4,94 5,76 5,32 +0,32
2 1,42 1,52 1,40 - 1,26 1,12 +0,63

Tabela 18- Analise das Forcas de Adesao Apds Insercao da Amostra em Solugao de
Salmoura 10% por 24 h a 60°C no Material Base PEBD do Filme de PET/PEBD

Velocidade Forga Forga Forga Forga Forga Média  Desvio
mm/min Adesao Adesao Adesao Adesao Adesao forcas  Padrao
(N/mm?) (N/mm3) (N/mm?) (N/mm?) (N/mm?) (N/mm?)

200 10,12 10,61 10,33 10,17 10,27 10,30 *0,19
50 9,42 9,39 9,01 9,49 9,16 9,29 +0,20
5 4,66 4,21 4,33 4,78 4,54 4,50 *0,23
2 1,12 - - 1,19 1,10 0,68 +0,62

Tabela 19 - Andlise das Forgas de Ades&o Apds Insercdo da Amostra em Oleo por 24
h a 60°C no Material Base EMA do Filme de PET/PEBD

Velocidade Forga Forga Forga Forga Forga Média  Desvio
mm/min Adesao Adesao Adesao Adesao Adesao forcas  Padrao
(N/mm?) (N/mm3) (N/mm?) (N/mm?) (N/mm?) (N/mm?)

200 12,84 11,91 11,86 11,73 11,39 11,95 +0,54
50 10,41 10,49 10,66 10,79 10,16 10,50 10,24
5 6,23 7,02 6,95 7,89 7,13 7,04 +0,59
2 3,89 3,97 3,79 3,83 3,14 3,72 +0,33

Tabela 20 - Analise das Forcas de Adesao Apds Inser¢cao da Amostra em Solugao de
Salmoura 10% por 24 h a 60°C no Material base EMA do Filme de PET/PEBD

Velocidade Forga Forga Forga Forga Forga Média  Desvio
mm/min Adesao Adesao Adesao Adesao Adesao forcas  Padrao
(N/mm?) (N/mm3) (N/mm?) (N/mm?) (N/mm?) (N/mm?)

200 11,84 11,76 11,24 11,19 11,22 11,45 *0,32
50 11,67 11,10 11,23 10,96 10,09 11,01 +0,58
5 8,41 8,43 8,12 8,06 7,99 8,20 +0,20

2 5,69 5,42 4,93 5,17 5,92 5,43 +0,40
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Tabela 21 - Analise das Forgas de Ades&do Apos Insercdo da Amostra em Oleo por 24
h a 60°C no Material Base EVA do Filme de PET/PEBD

Velocidade Forga Forga Forga Forga Forga Média  Desvio
mm/min Adesao Adesao Adesao Adesao Adesao forcas  Padrao
(N/mm?) (N/mm3) (N/mm?) (N/mm?) (N/mm?) (N/mm?)

200 13,10 12,97 13,19 13,66 13,89 13,36 +0,40
50 12,10 11,54 11,21 11,01 11,76 11,52 10,44
5 5,28} 9,61 9,49 9 A5 8,81 9,40 0,43
2 5,65 5,79 6,31 6,02 6,23 6,00 +0,28

Tabela 22 - Analise das Forcas de Adesao apds Inser¢cdo da Amostra em Solugéo de
Salmoura 10% por 24 h a 60°C no Material Base EVA do Filme de PET/PEBD

Velocidade Forga Forga Forga Forga Forga Média  Desvio
mm/min Adesao Adesao Adesao Adesao Adesao forcas  Padrao
(N/mm?) (N/mm3) (N/mm?) (N/mm?) (N/mm?) (N/mm?)

200 12,47 12,63 12,49 12,99 13,21 12,76  +0,33
50 11,41 11,29 11,06 11,01 11,17 11,19  +0,16
5 8,94 8,83 8,63 9,00 8,21 872 10,32
2 5,72 5,54 5,63 5,16 5,91 559  +0,28

Tabela 23 - Analise das Forgas de Adesao Apds Inser¢cao da Amostra em éleo por 24
h a 60°C no Material Base PEBD do Filme de PET/EVOH/PEBD

Velocidade Forga Forga Forga Forga Forga Média  Desvio
mm/min Adesao Adesao Adesao Adesao Adesao forcas  Padrao
(N/mm?) (N/mm3) (N/mm?) (N/mm?) (N/mm?) (N/mm?)

200 15,92 16,71 15,83 15,54 16,12 16,02 10,44
50 13,06 13,23 13,17 13,82 13,51 13,36 10,31
5 10,80 10,21 10,46 10,39 10,29 10,43 10,22
2 2,23 2,17 1,93 2,07 2,36 2,15 +0,16

Tabela 24 - Analise das Forcas de Adesao Apds Insercédo da Amostra em Solucao de
Salmoura 10% por 24 h a 60°C no Material Base PEBD do Filme de PET/EVOH/PEBD

Velocidade Forga Forga Forga Forga Forga Média  Desvio
mm/min Adesao Adesao Adesao Adesao Adesao forcas  Padrao
(N/mm?) (N/mm3) (N/mm?) (N/mm?) (N/mm?) (N/mm?)

200 15,29 16,14 15,21 15,81 15,94 15,68 0,41
50 12,86 12,71 12,54 12,32 12,94 12,67 0,25
5 10,17 9,89 9,21 9,49 10,01 9,75  +0,39

2 1,94 2,01 2,14 1,99 1,79 1,97 +0,13
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Tabela 25 - Andlise das Forgas de Ades&o Apds Insercdo da Amostra em Oleo por 24
h a 60°C no Material Base EMA do Filme de PET/EVOH/PEBD

Velocidade Forga Forga Forga Forga Forga Média  Desvio
mm/min Adesao Adesao Adesao Adesao Adesao forcas  Padrao
(N/mm?) (N/mm3) (N/mm?) (N/mm?) (N/mm?) (N/mm?)

200 11,49 11,76 11,03 11,29 11,46 11,41 +0,27
50 10,05 10,44 10,67 10,21 10,07 10,29 10,26
5 8,91 8,46 8,09 8,16 8,04 8,33 *0,36
2 4,14 4,21 4,32 4,07 4,70 4,29 +0,25

Tabela 26 - Anadlise das Forgas de Adesao apds Inser¢cdo da Amostra em Solugao de
Salmoura 10% por 24 h a 60°C no Material Base EMA do Filme de PET/EVOH/PEBD

Velocidade Forga Forga Forga Forga Forga Média  Desvio
mm/min Adesao Adesao Adesao Adesao Adesao forcas  Padrao
(N/mm?) (N/mm3) (N/mm?) (N/mm?) (N/mm?) (N/mm?)

200 11,12 11,64 10,87 10,52 11,39 11,11 10,44
50 9,74 10,16 10,31 10,01 10,27 10,10 +0,23
5 7,92 7,74 7,83 7,47 7,21 7,63 *0,29
2 3,63 3,14 2,89 2,46 2,57 2,94 +0,47

Tabela 27 - Analise das Forgas de Ades&o Apos Insercdo da Amostra em Oleo por 24
h a 60°C no Material Base EVA do Filme de PET/EVOH/PEBD

Velocidade Forga Forga Forga Forga Forga Média  Desvio
mm/min Adesao Adesao Adesao Adesao Adesao forcas  Padrao
(N/mm?) (N/mm3) (N/mm?) (N/mm?) (N/mm?) (N/mm?)

200 15,63 16,14 16,03 15,84 15,51 15,83 $0,26
50 15,59 15,47 15,64 15,67 15,08 15,49 10,24
5 13,14 12,61 12,54 12,00 11,33 12,32 +0,69
2 9,41 9,17 9,316 9,64 9,40 9,39 +0,17

Tabela 28 - Analise das Forgas de Adesao Apds Inser¢cao da Amostra em Solugdo de
Salmoura 10% por 24 h a 60°C no Material Base EVA do Filme de PET/EVOH/PEBD

Velocidade Forga Forga Forga Forga Forga Média  Desvio
mm/min Adesao Adesao Adesao Adesao Adesao forcas  Padrao
(N/mm?) (N/mm3) (N/mm?) (N/mm?) (N/mm?) (N/mm?)

200 15,47 15,94 16,39 15,21 15,07 15,62  +0,55
50 14,61 14,94 14,36 14,47 14,29 14,53  +0,26
5 11,61 11,24 11,36 11,09 10,97 11,25  +0,25

2 8,05 8,38 8,61 8,27 8,94 8,45 10,34




