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RESUMO

Uma preocupacdo crescente na industria de embalagens é a substituicdo de
polimeros convencionais por materiais sustentaveis. Dentre as alternativas os
biopolimeros possuem propriedades equivalentes ou superiores aqueles obtidos
pelas rotas petroquimicas e podem ser utilizados puros, em compdsitos ou como
revestimento com outros substratos, por exemplo, no papel. As caracteristicas que
mais interessam a industria de embalagens na escolha do material sdo as
propriedades mecéanicas e a permeabilidade ao vapor de agua (PVA).
Respectivamente, auxiliam na determinacao da validade dos produtos, prevendo a
capacidade da embalagem suportar as solicitagdes mecanicas do processo logistico
e a atividade de agua na interface entre o produto embalado e as condi¢cdes do
ambiente de armazenagem. Esta pesquisa investiga o desempenho destas
propriedades em biopolimeros, Poli(acido latico) (PLA) e Bio polietiieno de baixa
densidade (Bio PEBD) puros e revestidos em papel kraft comparativamente aos
filmes em Polietileno de alta densidade (PEAD) convencionais utilizados em
embalagens flexiveis. A escolha destes materiais se deve pelo desempenho
apresentado durante a etapa de projeto conceitual, onde concepgdes preliminares
de biopolimeros foram analisadas. O procedimento para obtencdo das amostras foi
otimizado para o método de compressao térmica. Posteriormente, os materiais foram
caracterizados através da permeabilidade ao vapor de agua, forca de adeséo e
resisténcia a tracdo. Os resultados foram comparados ao PEAD de origem
petroquimica, verificando a compatibilidade dos biopolimeros. O Bio PEBD
apresentou desempenho de PVA superior ao PEAD convencional e para utilizagao
do PLA é necessario um aumento de 54% na espessura. Quando revestidos ao
papel os biopolimeros Bio PEBD e PLA apresentaram desempenhos de PVA
equivalentes aos materiais na forma pura, indicando que o papel néo interferiu na
PVA. Na analise de resisténcia a tracdo as combinagdes com biopolimero e papel
kraft apresentaram um aumento de 200% sobre a verséo pura de Bio PEBD e de
140% sobre a versdo pura de PLA. Comparativamente ao PEAD a energia
absorvida, importante propriedade para avaliacdo da resisténcia ao impacto em
embalagens, apresentou equivaléncia em ambas as concepgdes biopoliméricas
quando revestidas ao papel. O desenvolvimento de biopolimeros como material de
embalagem flexivel apresentou-se como alternativa para substituicdo aos polimeros
convencionais. Embora as caracteristicas técnicas necessitarem de avancos, os
biopolimeros apresentaram potencial para substituicdo de polimeros de origem
fossil.

Palavras-chave: embalagens flexiveis, biopolimeros, filmes poliméricos,
revestimentos, caracterizagao.



ABSTRACT

An increase issue in packaging industry is the substitution of conventional polymers
with sustainable materials. Among the alternatives, bio-based polymers have shown
equivalent or superior properties to those obtained by petrochemical routes and can
be used neat, in composites or as a coating with other substrates, for example, on
paper. The characteristics which most interest the packaging industry when choosing
the material are mechanical properties and water vapor permeability (WVP).
Respectively, they assist the determination of products shelf life, predicting the
packaging capacity to deal with mechanical demands in the logistic process and
water activity at the interface between packaged product and the storage
environment. This research investigates the properties performance in biopolymers,
Poly(lactic acid) (PLA) and Bio Low Density Polyethylene (Bio LDPE) neat and
coated in kraft paper compared to conventional High Density Polyethylene (HDPE)
films used in flexible packaging. The material choice is due to the performance
presented during a conceptual design stage, where preliminary biopolymers
conceptions were analyzed. The procedure for obtaining the samples was optimized
for thermal compression method. Subsequently, the materials were characterized by
their WVP performance, adhesion strength and tensile strength. The results were
compared to an oil-based HDPE, verifying the biopolymers compatibility. Bio LDPE
presented superior WVP performance to conventional HDPE and for the PLA use it is
necessary a 54% increase in thickness. When coated on paper, Bio-LDPE and PLA
biopolymers presented an equivalent WVP performance to the neat form materials,
which indicates that the paper did not interfere in WVP. In the analysis of tensile
strength, the coated biopolymers showed an increase of 200% over Bio LDPE neat
and 140% over PLA neat. Compared to HDPE, the absorbed energy, an important
property for evaluating the impact resistance of packaging, was equivalent in both
biopolymers designs when coated on paper. The development of biopolymers as
flexible packaging material presented an alternative to replace conventional
polymers. Although the technical characteristics require advances, biopolymers
showed potential for replacing oil-based polymers.

Keywords: flexible packaging, biopolymers, polymeric liner, coating, characterization
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1.  INTRODUGAO

As embalagens tém como principais fung¢des, conter, proteger, transportar e
distribuir, além de comunicar sobre as caracteristicas e propriedades do seu
conteudo e serem atrativas para o consumidor. Em alguns tipos de produtos
embalados estas fungbes necessitam ser detalhadas para que a embalagem seja
eficiente. Em embalagens alimenticias, por exemplo, a atividade de agua deve ser
controlada para evitar a degradagdo prematura do alimento (LABUZA e
ALTUNAKAR, 2007; KAMBLE et al, 2020). Para isso, a permeabilidade, ou seja, a
capacidade de bloqueio de umidade deve ser garantida com a finalidade de evitar a
passagem de umidade, gases, oleosidades ou qualquer tipo de contaminante do
ambiente externo ao interior da embalagem (DANTAS, 2000).

De modo geral, as embalagens podem ser compostas por materiais de
qualquer natureza, Figura 1, desde que cumpram com as fungdes desejadas.
Atualmente, os materiais poliméricos e celulésicos compreendem o maior volume,
que somados chegam a 70% dos materiais utilizados em embalagens (PLASTICS
EUROPE, 2020). Compreensivel, considerando que sado materiais custosamente
competitivos quando comparados aos metais e ao vidro (SPC, 2011; EMBLEM, A. e
EMBLEM, H., 2012).

Figura 1 — Materiais e modelos utilizados em embalagens

Papel Madeira Plastico Metal Vidro

1 } f
: ‘ :-.\ U {J lv] \
: : Ll | \
Caixas de papelao
Pgngluclzaa?t%o Caixas Garrafas Latas Garrafas
P Paletes Tambores Tambores Potes
Sacos
Barricas

FONTE: O autor (2021).

Nas ultimas décadas, a busca por reducgdes de custos dos materiais moveu a
evolugdo tecnologica das embalagens. Alinhada a esta evolugdo, a redugdo na

relacdo massa de material por produto embalado € uma consequéncia devido as



15

melhorias alcangcadas nas propriedades fisico-quimicas destes materiais. A
utilizacdo de materiais combinados € outra forma de se obter a reducédo de custos
(BERGER e WELT, 2005).

Por exemplo, o papel, usualmente apresenta propriedades pobres de
resisténcia a gordura, permeabilidade ao vapor de agua e gases. Por estas razdes
sao revestidos com polimeros, que proporcionam caracteristicas que preservam o
produto envasado. A espessura das camadas dessa combinacdo pode ser
adequada de forma que o material final atenda aos requisitos de protecao e
conservacgao desejavel (RISCH, 2009).

Funcionalmente, o papel proporciona a estrutura desejada pelo projetista
para atender as questdes logisticas. E o polimero, atua na melhora do acabamento
superficial, resisténcia a gordura e umidade, além de possibilitar a selagem das
extremidades. Este tipo de composicdo multicamadas apresenta relagdo custo x
propriedades mais vantajosas quando comprado com materiais monocamadas, uma
vez que demandam menores quantidades de polimeros, que chegam a custar até
cinco vezes mais do que os materiais celulésicos (EMBLEM, A. e EMBLEM, H.,
2012).

1.1. CONTEXTUALIZAGAO

A quantidade de tipos poliméricos existentes € enorme, dentre esses, 0s
polietilenos de baixa densidade (PEBD) e alta densidade (PEAD) sao os mais usuais
para embalagens, especialmente as flexiveis, que demandam protecdes fisico-
quimicas superiores. Neste caso, além da resisténcia a tracdo, a capacidade de
bloquear a passagem de umidade € particularmente requerida em embalagens
alimenticias (GEYER et al, 2017; PALETTA et al, 2019).

Amplamente utilizado em embalagens, o polietileno apresenta um impacto
ambiental relacionado ao consumo de material fossil de origem petroquimica e
degradacéo lenta quando descartado aterros sanitarios.

Entre 1950 e 2019, foram produzidos 9210 Mt de plastico, em média
histérica, aproximadamente 80% deste material foi coletado, mas apenas 21% foram
reciclados ou recuperados, os outros 79% foram acumulados em aterros sanitarios
(GEYER et al, 2017; PLASTICS EUROPE, 2020). Os esforgos para melhorar estes
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numeros sao notadamente aparentes, na ultima década ocorreu um grande aumento
na quantidade de plasticos reciclados ou recuperados. Segundo a Associagéo
Plastics Europe, em 2018, o percentual de reciclados ou recuperados foi de 75% e
acumulados em aterros sanitarios de 25%. Estes percentuais s&o especialmente
importantes para o mercado de embalagens quando adicionado a demanda por
setor, Figura 2. Atualmente as embalagens s&o os maiores consumidores com
aproximadamente 40% deste material, compostos basicamente por materiais de
fontes n&o renovaveis (PLASTICS EUROPE, 2020).

Figura 2 — Demanda de plastico por segmento

Embalagem
40%

Outros

Agricultura
3%

Domeéstico/
Lazer/Esportes
4%

Eletro-eletronico
6%

Automotivo Construgao Civil
10% 20%

FONTE: Adaptado de Plastics Europe (2020).

1.2. FORMULAGAO DO PROBLEMA

A aplicacdo em embalagens de materiais de origem fossil aliada ao descarte
inadequado tem provocado danos irreversiveis para o ambiente. Nesta inquietacao,
duas situagdes adversas sdo identificadas: Uma de cunho tecnoldgico, onde a
substituicdo de materiais fosseis por materiais renovaveis € incipiente e; outra, de
carater comportamental, que envolve a conscientizacdo da sociedade sobre a
problematica do descarte de residuos no ambiente (YOUSSEF e EL-SAYED, 2018).

Esta pesquisa se concentra na primeira situacdo, apresentando materiais
para embalagens flexiveis de origens renovaveis, competitivos tecnicamente ao

equivalente originado por rota petroquimica.
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1.3. JUSTIFICATIVA

As embalagens estdo no centro das atengdes de pesquisas cientificas que
procuram o desenvolvimento de materiais sustentaveis. E os biopolimeros estdo na
vanguarda deste desenvolvimento como substitutos dos materiais de origem féssil.
No entanto, as propriedades mecéanicas e de permeabilidade dos biopolimeros s&o
relativamente pobres quando comparadas com polimeros convencionais
equivalentes (KHALIL et al, 2016).

Em adicdo, quando os requisitos técnico-comerciais sdo colocados em
conjunto, pode-se explicar por que existem poucos biopolimeros comercialmente
bem-sucedidos principalmente pela baixa maturidade tecnolégica e produgdo em
escala quando comparado aos polimeros convencionais (ZHU et al, 2016).

Por outro lado, estimativas de crescimento na produgdo estdo se
confirmando e impulsionando o desenvolvimento dos biopolimeros. Shen et al
(2009) previram um aumento da capacidade produtiva de 2,32 Mt em 2013 para 3,45
Mt em 2020. O Instituto Bioplastics and Biocomposites (IfBB), demonstrou que no
ano de 2016 foram produzidos 1,38 Mt de biopolimeros, com previsdo de 3,108 Mt
para 2024, conforme a Figura 3. Além de observarem crescimento de 6% ao ano na

capacidade produtiva durante os ultimos 3 anos (IfBB, 2020).

Figura 3 — Capacidade global de produgéo de biopolimeros
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FONTE: Adaptado de IfBB (2020).

O impacto sobre a producéo de biopolimeros € incerta, porém os fabricantes

podem adotar esta tecnologia para atendimento aos objetivos de sustentabilidade.
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Ainda que existem divergéncias entre a previsdo de produgado e o que realmente foi
produzido, as proje¢cdes para os proximos anos sdo de incremento na capacidade
produtiva (KAHLERT e BENING, 2020).

Porém, outros fatores prejudicam o desenvolvimento dos biopolimeros, como
a desaceleracdo da economia entre 2008/2009, onde, houve queda no preco do
barril de petréleo de $130/barril em julho/2008 para $40/barril em dezembro/2008,
consequentemente reduzindo o preco de produgdo dos polimeros convencionais
(SHEN et al, 2009). Estes cenarios desestimulam o planejamento das empresas em
expandir os negaocios relacionados a producéo de biopolimeros.

Durante a pandemia provocada pela COVID-19, o prego do barril de petréleo
chegou aos niveis da crise de 2008/2009. No entanto, outras frentes impactaram
ainda mais a producdo de polimeros petroquimicos. As incertezas no consumo
fizeram com que as petroquimicas reduzissem a producdo, que ja apresentava
declinio desde 2018 (PLASTICS EUROPE, 2020). Muitos paises adotaram sistema
de coleta misto ajustado a for¢ca de trabalho disponivel, devido as limitagdes de
mobilidade social. Ocasionando menores capacidades de coleta e de triagem, o que
aumentou consideravelmente a quantidade de materiais em aterros sanitarios.
Diferentemente das outras crises econémicas a pandemia de 2019 pode favorecer,
pelo menos parcialmente, a produgdo e consumo de materiais mais sustentaveis
como o papel e os biopolimeros (GAO et al, 2020).

Shen et al (2009) estimaram que os materiais biopoliméricos possuem
potencial técnico para substituir 90% dos materiais convencionais. Os ganhos da
substituicido favorecem o consumo de materiais renovaveis e mesmo que
descartados incorretamente o impacto no ambiente € minimizado. Para suprir
deficiéncias técnicas, a utilizacdo de nanomateriais esta sendo estudada para
confecgdo de compdsitos que possam atender estas necessidades (YOUSSEF e
EL-SAYED, 2018).

1.4. OBJETIVO GERAL

Caracterizar comparativamente filmes poliméricos, de fontes renovaveis e de
origem féssil, que possam ser aderidos ao papel e que garantam, no minimo,

permeabilidade ao vapor d’agua.
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1.4.1. Objetivos especificos

A presente proposta tem como objetivos especificos:

- Avaliar biopolimeros comerciais com potencial uso como revestimento em
embalagens flexiveis de papel;

- Determinar as condi¢des ideais para obtencao de filmes biopoliméricos por
meio da técnica de moldagem por compressao térmica;

- Avaliar as condi¢des ideais para recobrimento de superficies de papel com
os biopolimeros selecionados;

- Confeccionar amostras em laboratério dos biopolimeros selecionados puros
e revestidos ao papel;

- Caracterizar e comparar as amostras obtidas de biopolimeros com o filme

em polietileno convencional;
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. TECNOLOGIA EM EMBALAGENS

A Organizagao Europeia de Embalagem e Meio Ambiente define embalagem
como todo produto feito de material de qualquer natureza usado para conter,
proteger, transportar, distribuir e apresentar desde bens materiais naturais até bens
processados, do produtor ao usuario ou consumidor (EUROPEN, 2009).

Correlacionando estas definicbes com a histéria da humanidade, verificou-se
que a histéria da embalagem ¢é intima as mudancgas no estilo de vida do ser humano.
Especialmente, quando séo inseridas as embalagens para fins alimenticios. Por um
longo periodo, o ser humano s6 poderia comer alimentos que encontrasse proximo
de seu assentamento, o mais rapido possivel antes da degradagcdo. As embalagens
proporcionaram maiores tempos de preservagao possibilitando até processos de
comercializagao entre regides longinquas (RISCH, 2009).

No entanto, Buchner et al (2012) relatam que 33% de todo alimento
disponivel para consumo humano n&o € aproveitado, pois, sdo perdidos durante o
transporte. Dentre os muitos fatores que impactam este numero entre a colheita e o
consumidor final esta a eficiéncia das embalagens que desempenham um papel
importante na protecdo do conteudo em toda a cadeia logistica. Neste aspecto,
projetos eficientes de embalagens devem considerar a cadeia de suprimentos para
gque um menor consumo de matéria prima ndo comprometa a integridade do

conteudo durante o seu transporte.

2.2, EMBALAGENS DE PAPEL

As embalagens projetadas em papel podem ter diversas aplicagcdes e sao
largamente utilizadas, principalmente pelo apelo ambiental, com a vantagem de
serem reciclaveis provenientes de fontes renovaveis e facil conversdo no processo
produtivo.

Dentre os formatos de conversdao as embalagens podem apresentar

caracteristicas flexiveis ou rigidas. Algumas definicbes podem ser encontradas: A
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norma ASTM D 996 delimita a classe de rigidos os materiais com espessuras
superiores a 0,25 mm (ASTM D 996, 2004). Para a norma ISO 21067, a terminologia
para embalagens rigidas é aquela cuja forma permanece essencialmente inalterada
apo6s o conteudo ser adicionado ou removido e para as flexiveis a forma é suscetivel
a mudancas adicionando ou retirando o conteudo (ISO 21067, 2016).

Para a fabricacdo de embalagens de papel o material basicamente é
dobrado, vincado e colado em posi¢coes especificas. A superficie externa pode
passar pela fase de impresséo flexografica, para impressdo de informagdes do
produto, instru¢cdes de manuseio e dados complementares para rastreabilidade
(CARVALHO, 2008).

Diversos produtos podem ser envasados com papel como cimento, racoes,
sementes, graos e minérios. Produtos alimenticios para consumo humano como leite
em po, cacau, farinhas, polvilhos e amidos também se utilizam deste tipo de

material. Os modelos para cada tipo de aplicagao estao representados na Figura 4.

Figura 4 — Modelos e aplicagbes de embalagens rigidas e flexiveis de papel

Embalagens Rigidas

Caixa de papeldo Papel revestido  Cartucho papel cartao Barrica de papel

ondulado
- ‘,-}\/ ) @
a = (:“{
== - | )
_— \J
Secundaria Secundaria Industrial
Liquidos Farmacos Secundaria
Frutas . o .
- Longa vida Cosméticos Adesivos
Eletrénicos ; o
Alimentos Quimicos
Embalagens Flexiveis
Sacos multifoliados Cartucho papel extensivel

Industriais Farinaceos
Alimentos Alimentos
Quimicos Quimicos

FONTE: O autor (2021).

Cada aplicagcdo possui demandas especificas com relagcdo ao tipo de

embalagem e composicdo dos materiais. A selecao deve considerar o tipo de
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equipamento de envase, manuseios durante o transporte, massa e volume do
produto envasado e principalmente os requisitos fisico-quimicos. Outros aspectos do
produto envasado que impactam na selecdo da embalagem estdo relacionadas a
forma de apresentacao, densidade aparente, grau de oleosidade e a capacidade de
absorcdo ou perda de umidade e gases (EMBLEM, A. E EMBLEM, H., 2012).
Obviamente, cada tipo de produto demandara de ensaios especificos para
determinar o tempo de prateleira. Entretanto, principalmente se o produto apresentar
alta capacidade higroscopica, o teor de umidade interno e externo deve ser

altamente controlado através da embalagem (KAMBLE et al, 2020).

2.3. BIOPOLIMEROS

Os biopolimeros sao polimeros derivados de fontes renovaveis, podem ser
projetados para serem biodegradaveis ou ndo. Os ndo biodegradaveis, podem
contribuir na captura de carbono participando de ciclos de longa duragdo, como em
aplicagdes duraveis, nao degradaveis no longo prazo. Enquanto os biodegradaveis
tém seu papel em produtos de curto ciclo de vida com seu tempo de degradagao
projetado em meses poucos anos (KARAN et al, 2019). Como parte da bioeconomia
circular, promovem a reducdo do impacto ambiental, devido a proveniéncia
renovavel das matérias primas, conforme ciclo do carbono ilustrado Figura 5
(KIJCHAVENGKUL e AURAS, 2008).

Figura 5 — Ciclo do carbono de polimeros convencionais e biopolimeros
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FONTE: Adaptado de Kijchavengkul e Auras (2008).
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Ainda proporcionam propriedades unicas quando comparadas com o0s
polimeros convencionais de fonte féssil. Como exemplo, sua afinidade com os
produtos envasados que, em algumas situagbes, funcionam como embalagens
ativas antimicrobianas e antioxidantes proporcionando aumento de vida util destes
alimentos (YOUSSEF et al, 2018).

Podem ser segmentados em trés categorias de acordo com a forma de
obtencao:

Naturais: ocorrem naturalmente e s&o derivados de plantas e animais, como
exemplo, amido, celulose e proteinas;

Produzidos por microrganismos: a partir de reagbes catalisadas
enzimaticamente por bactérias, como exemplo, PHA (polihidroxialcanoato), PLA
(poli(acido latico)) e PHB (polihidroxibutirato);

Sintéticos: a partir de fontes renovaveis, sao produzidos por meio da reagao
quimica de polimerizagdo, como exemplo, Bio PVC, Bio PE e Bio PET (STEVENS,
2002; AVEROUS, 2004; BORDES et al, 2009; MORRIS e HARDING, 2009).

Embora a utilizagdo dos biopolimeros em aplicagbes de maior valor agregado
seja mais rentavel, esta pesquisa se concentra nos grupos de materiais que podem
substituir os polimeros convencionais com aplicagdes em embalagens. Com
caracteristicas de fonte renovavel, biodegradaveis, compostaveis e que atendam
aos requisitos técnicos de permeabilidade e resisténcia mecanica, que sao as
principais limitagdes deste tipo de material quando utilizados em embalagens
(SORRENTINO et al, 2007).

2.3.1. Bio Polietileno (Bio PE)

O monémero do bio etileno obtido para produgéo do Bio polietileno (Bio PE)
€ obtido a partir da desidratacdo do etanol proveniente exclusivamente da cana de
acgucar e o processo de polimerizagao de baixa ou alta densidade, segue o0 mesmo
do polietileno de rota petroquimica. Os residuos do processo, bagagco da cana de
agucar, sao utilizados para geragédo de energia na usina de beneficiamento (ZHANG
e YU, 2013; ZHANG et al, 2018).

Os polimeros resultantes sao idénticos aos de fonte fossil e potencialmente

podem acabar no lixo comum ou no ambiente. Apesar do Bio PE ndo ser
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biodegradavel nem compostavel, pode ser reciclado pelos mesmos métodos
empregados no similar obtido pela rota petroquimica (KARAN et al, 2019). As
aplicagbes deste material também s&o as mesmas, principalmente para
embalagens, cabos, tecidos e componentes automotivos (SHEN et al, 2009).

Atualmente o Bio PEBD BRASKEM SBC818 possui quantidade de material
renovavel de 51%, determinado conforme ASTM D 6866, caracteristica relevante
que contribui com a reducdo de emissdes de gases do efeito estufa (BRASKEM
SBC818, 2020). Neste aspecto o mondmero etileno obtido por fonte renovavel
apresenta um balancgo positivo nas emissdes de didxido de carbono (CO2), durante a
produgao da matéria prima sao consumidas do ambiente em média 2,5 toneladas de
COz2 para cada tonelada de etileno produzido (BRITO et al, 2011).

2.3.2. Bio Politereftalato de etileno (Bio PET)

A produgdo deste material é extremamente complexa e envolve a
degradacgao do amido, fermentagao da glicose, desidratagdo do etanol, oxidacao do
eteno e hidrélise do produto final. Apesar da complexidade, este material pode
fornecer uma redugcdo de 20-50% nas emissdes de gases do efeito estufa (GEE)
comparativamente com o equivalente PET de origem fossil (PANG et al, 2016;
ZHANG et al, 2018). Ndo se degradam em nenhum tipo de meio, mas sao
reciclaveis (RABNAWAZ et al, 2017; KARAN et al, 2019). Esta dificuldade de
degradacgéao tanto do PET (fonte féssil) quanto do Bio PET é devido a presenga de
eésteres aromaticos, mas um estudo recente descobriu uma bactéria que pode
acelerar a degradacao destes materiais, o0 que pode habilitar estes materiais frente a
sustentabilidade (YOSHIDA et al, 2016). Do mesmo modo que Bio PE, o Bio PET,
também possui equivaléncia quanto a reciclagem e aplicagbes do seu contratipo de

origem féssil.

2.3.3. Poli(acido latico) (PLA)

Um dos mais importantes exemplos de biopolimeros, o PLA, pode ser

produzido através da fermentacdo microbiana do amido ou agucar, provenientes do
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milho, batata e a cana de agucar. Pode ser obtido também por sintese quimica, mas
€ desejavel por fermentagcdo devido aos menores custos de fabricagdo e maior
rendimento. O acido lactico é posteriormente transformando em poli(acido latico) por
policondensacado (CASTRO-AGUIRRE et al, 2016).

Possui propriedades que podem substituir polimeros petroquimicos em
aplicagbes de embalagens (ZHU et al, 2016). Em combinagdo com materiais de
reforgo tem potencial para atender os mercados de tecidos, agricultura, construgéo e
industria automotiva (SHEN et al, 2009). Possui aprovagao da instituicdo US Food
and Drug Administration (FDA) para contato com alimentos. Portanto, pode ser
utilizado em filmes, bandejas e embalagens para este fim (SELKE e CULTER, 2016;
CASTRO-AGUIRRE et al, 2016). Em termos de ciclo de vida, este termoplastico
pode ser reciclado e degradado, em altas temperaturas. Pode ser compostavel
industrialmente e metabolizado naturalmente no solo. Em meio aquoso, a
capacidade de degradacao é reduzida de acordo com as normas EN 13432 e ASTM
D 6400 (KARAN et al, 2019).

Segundo Zhang e Yu, (2013) a reciclagem quimica, por catalise, é
preferencial e pode fornecer além do mondémero original outros produtos conforme a
técnica utilizada. A compostagem em condigcdes anaerdbicas foi reportada com
degradagao de 90% do material em um periodo de 60 dias. Na Avaliagdo do Ciclo
de Vida (ACV), que quantifica a energia e o fluxo dos materiais utilizados em cada
etapa do ciclo produtivo, o PLA apresentou redugao de 40% nas emissoes de GEE e
reducao de 25% no uso de energia ndo renovavel em comparagao com derivados
petroquimicos (COLTRO, 2007; GROOT e BOREN, 2010; SHEN et al, 2012; KHALIL
et al, 2016).

2.3.4. Polihidroxialcanoatos (PHAs)

O polihidroxialcanoato € outro grupo de biopolimero que ocorre na natureza,
mas exige a fermentagédo do agucar, coletado diretamente de microrganismos sem a
necessidade de isolamento dos monémeros. Sua sintese € realizada através do
controle das condigbes de crescimento das bactérias. Seu custo de producéo ainda
€ proibitivo para utilizagcdo em embalagens, sendo desejavel para aplicagbes de

maior valor agregado, mas podem ser reciclaveis quimicamente (ZHU et al, 2016;
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ZHANG et al, 2018). Devido a este apelo ecologico vem sendo estudado
intensivamente, atualmente ja foram reportados mais de 150 tipos de monémeros
provenientes desta classe de biopolimero (RABNAWAZ et al, 2017).

O polihidroxibutanoato (PHB) é um membro da familia dos PHAs,
similarmente ao PLA a compostagem do PHB foi relatada por Zhang et al (2018),
que observaram 90% de degradacdo do material em 14 dias. E degradavel em meio

aquoso, solo e em sistemas de compostagem industrial (KARAN et al, 2019).

2.3.5. Poli(succinato de butileno) (PBS)

Este biopolimero disponivel em escala industrial é proveniente da
fermentacdo da glucose produzindo o acido succinico e posterior policondensagao
do 1,4-butanodiol bioderivado para obtencdo do PBS. Pode ser processado
utilizando técnicas convencionais, porém, apresenta limitagdes técnicas para
producao de filmes em processos soprados (DELIDOVICH et al, 2016).

Utilizado em embalagens para redugao da permeabilidade é potencialmente
reciclavel (ZHU et al, 2016). Com relagao a degradacao, Yagi et al (2013) relataram
que em 96 dias apenas 3% do material degradou-se em meio anaerdbico. Porém,
em meios aerobicos e utilizagdo de enzimas, He et al (2005) observaram
degradacéo significativa do PBS em apenas 4 dias.

2.3.6. Polifuranoato de etileno (PEF)

O PEF é um promissor substituto para o politereftalato de etileno (PET)
convencional. Embora n&o esteja disponivel comercialmente, sua produgcdo em
escala piloto deve aparecer em breve. Este material € copolimerizado pela
policondensacado do acido furanodicarboxilico (FDCA) e etileno glicol, compostos
que podem ser obtidos de fontes renovaveis de glicose e frutose. O polimero
resultante é analogo ao PET, possuindo caracteristicas superiores de
permeabilidade, especialmente com relagao a permeabilidade ao oxigénio. Devido a
similaridade ao PET as aplicagdes possiveis sdao as mesmas (BURGESS et al, 2014;
RABNAWAZ et al, 2017).
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Importante ressaltar que as estruturas para polimerizacdo, oxidagao e
reciclagem séo equivalentes ao PET o que pode acelerar o seu desenvolvimento.
Apresenta baixa capacidade de degradagdo devido a presengca de ésteres
aromaticos e o seu o seu custo ainda é inviavel para utilizagdo em embalagens
devido a baixa escala produtiva. Fatores positivos do PEF sdo o seu desempenho
na avaliagdo do ciclo de vida, que apresentou redugdo de 55% nas emissdes de
GEE (JONG et al, 2012; EERHART et al, 2012).

2.3.7. Celulésicos

A celulose é conhecida como um dos primeiros polimeros a serem utilizados.
Seus produtos comerciais como o celofane e o acetato de celulose estao disponiveis
desde o inicio do século XX. No entanto, estes materiais possuem aplicagdes
especiais e uso limitado em embalagens (ZHU et al, 2016).

O celofane é um filme fino e transparente, obtido da celulose e produzido
através do processo viscose. Infelizmente este processo depende de materiais
perigosos. Adicionalmente, por ser altamente hidrofilico perde sua resisténcia
mecanica e permeabilidade na presenca de umidade (RABNAWAZ et al, 2017). Os
materiais celulésicos se degradam em meio aquoso, solo e em sistemas de
compostagem industrial (KARAN et al, 2019).

2.4. REVESTIMENTO E LAMINAGAO NO PAPEL

As caracteristicas e aplicagcbes das embalagens celulésicas dependem
principalmente do tipo de fonte vegetal utilizada para a formagao do papel. Fatores
tipicos ao processamento sédo levados em consideragao, como a forma de obtencao
e tratamentos fisico-quimicos que fornecem propriedades customizadas a
necessidade de projeto (PISELLI et al, 2014). Independentemente do tipo de
embalagem, as tecnologias e pesquisas atuais neste setor exploram materiais
sustentaveis com redugdes de massa, matérias primas renovaveis e caracteristicas

fisico-quimicas que preservem a qualidade do conteudo (RABNAWAZ et al, 2017).
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Dentre os revestimentos poliméricos convencionais, 0s mais usuais em
embalagens sdo o polietileno (PE), polipropileno (PP), poliestireno (PS), policloreto
de vinila (PVC), politereftalato de etileno (PET) e o copolimero de etileno e alcool
vinilico (EVOH) que, combinados com papel a partir dos processos de laminagao ou
extrusdo em multicamadas, proporcionam diversas propriedades para o projetista de
embalagem (EMBLEM, A. e EMBLEM, H., 2012).

A combinacgao entre papel e polimero proporciona a redu¢ao em massa do
material polimérico e o papel fornece resisténcia mecanica. Adicionalmente, o
revestimento polimérico contribui como camada funcional com propriedades de
resisténcia a oleosidade, permeabilidade ao vapor de agua e gases, capacidade de
selagem e possibilitam impressdes em alta definicdo (ATAEEFARD, 2019).

O processo mais conhecido na area de embalagens para a unido destes
materiais é a laminacéo. Este processo pode exigir muitas etapas de passagem por
equipamentos especificos dos filmes poliméricos e das folhas de papel e a
complexidade da aplicagao depende do método de laminagao:

- por adesivos a base de agua ou outro solvente, necessitam de evaporagao
do veiculo no laminado para que os substratos se unam,;

- por revestimento termoplastico, requer calor e pressao para laminar;

- por revestimento hot melt, que difere do revestimento por extrusao por ser
feito em temperaturas mais baixas com materiais com baixo ponto de fuséo (Tm);

- por extrusdo, na qual uma camada de plastico derretido é aplicada a uma
folha de papel em movimento continuo (HANLON, 1971).

Neste ultimo método ocorre a distribuicdo uniforme do polimero no papel,
sem utilizacdo de adesivos, pois, a adesao é estabelecida através de forgas de
adesao moleculares. Termodinamicamente, a propensado da adesao do polimero &
descrita pelos conceitos de energia superficial ou de interface e pelo trabalho de
adesao e coesdo. Na regiao de contato, o polimero aquecido € solubilizado no papel
formando uma terceira fase com ambos os substratos difusos entre si (DESAI e
SINGH, 2004; ZHAO e KWON, 2011).

Segundo Ghanem e Lang (2017), devido a complexidade, os mecanismos de
adesao ndo sao explicados por apenas uma teoria. Até agora as seguintes teorias
abordam sobre essa questdo: teoria das interligagbes mecanicas, eletrostatica,
difusdo, molhamento, adesédo quimica, camada de adeséao fraca e a acido-base. As

ultimas quatro estdo baseadas na reagao de adsorcao pela superficie.
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Para Zhao e Kwon (2011), a qualidade da adesao do polimero ao papel &
determinada pela resisténcia da adesdo a tensdes mecéanicas em termos de tensao
de ruptura, referida como adesao pratica. Neste ponto, € necessario fazer a
distingao entre adesao e forca de adesdo. Uma vez que uma ligagdo de adesao
tenha sido formada, forcas na interface como as forcas de Van der Waals e as
interacbes acido-base envolvidas na ligacdo de adesao ndo sao mais uma
preocupacao, ja que a separagao dos substratos ndo esta mais suscetivel a falha.

Essa distincdo € util para entender o comportamento dos laminados de
polimero/papel. Pois, a formagao de ligacbes de adesao com papel € um processo
bastante facil devido a sua alta energia superficial e estrutura porosa. Contudo,
devido ao papel ser um substrato fraco, quando comparado com o vidro e plasticos,
pode haver rasgamento ou delaminagdo quando aplicadas for¢as de cisalhamento
entre o papel e o polimero laminado. Este processo ocorre com a aplicagao da forga
em sentidos opostos e variam de acordo com o angulo de aplicacdo da forga,
ilustrados na Figura 6 (ZHAO e KWON, 2011).

Figura 6 — Sentidos de delaminagao
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FONTE: Adaptado de Zhao e Kwon (2011).

As principais propriedades a serem observadas em laminagdes entre papel e
polimeros sao aquelas que sofrem influéncias mecanicas externas. Sdo geralmente
avaliadas por meio de ensaios através das respostas que esses materiais
apresentam quando submetidos as dependéncias da tensao-deformacao. Portanto,
0s ensaios utilizados em materiais celuldsicos revestidos com polimeros para
embalagem sdo monitorados através da forca de delaminagdo e a resisténcia a
tracao (SEBIO, 2003; EMBLEM, A. e EMBLEM, H., 2012).
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2.5. RESISTENCIA A TRAGAO E ALONGAMENTO

A avaliagcdo das propriedades mecanicas dos polimeros aplicados em
embalagens flexiveis é justificada pela necessidade de prever se as solicitagdes na
cadeia logistica serdo suportadas durante o envase, transporte e armazenagem.
Neste aspecto, as caracteristicas de tragdo e alongamento devem ser especificadas
de forma que atendam aos requisitos esperados pelo projetista de embalagem
(EMBLEM, A. e EMBLEM, H., 2012).

Relevante mencionar que durante a termoformacdo, em processos de
conversao, a cristalinidade do polimero é afetada nas fases de aquecimento,
formagdo e resfriamento. Geralmente, a cristalinidade tem influéncia direta nas
propriedades mecanicas, devido a isso, os parametros do processo e a qualidade
final do filme devem ser monitorados constantemente observando as especificacbes
de projeto (SONG et al, 2000).

A resisténcia a tragdo avalia a resisténcia maxima, oferecida pelo material
quando submetido a tracdo atuando na secao transversal minima (ASTM D 882,
2002). Esta norma ainda define o alongamento na ruptura (%) como uma
representacdo percentual do comprimento ou a relagdo percentual entre o
alongamento do corpo de prova na falha e seu comprimento inicial.

Os resultados destes ensaios sdo obtidos pela curva tensdo x deformacéo,
conforme a Figura 7, que representa caracteristicas de resisténcia dos materiais e

pode ser utilizada na caracterizacdo de materiais para embalagens (BONA, 2007).

Figura 7 — Curva tensao x deformacéao
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FONTE: Bona (2007).
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Caracteristicas de flexibilidade além daquelas relacionadas a conversao sao
importantes no processo logistico onde as embalagens sdo movimentadas
intensamente e espera-se que nao falhem durante o transporte. A capacidade de
suportar esforgos dinAmicos em embalagens pode ser avaliada pela tenacidade, ou
seja, a capacidade do material absorver energia antes da ruptura (ASTM D 882,
2002).

Necessariamente materiais para embalagens flexiveis devem apresentar um
percentual de alongamento alto. Materiais com baixo alongamento sao frageis e
oferecem pouca flexibilidade a embalagem final dificultando desde a conformacao no

processo de conversao até a aplicagéo no envase do produto (AGNELLI, 2001).

2.6. ESPESSURA

Carpiné et al (2015) esclarecem que o controle da espessura dos biofilmes é
requerido para a validacao das comparagdes de propriedades entre variados tipos
de filmes. Para a norma TAPPI T 411, a espessura é uma propriedade importante do
papel, papelao e laminados. As variagdes na espessura também s&o importantes,
especialmente para papéis e cartdes usados para fins mecanicos.

O ensaio € util para trabalhos de pesquisa, controle de rotina, projeto de
produtos e controle de qualidade. Os valores de muitas propriedades fisicas, como
forca de ruptura, espessura e volume, sao interpretados e especificados em relacao
a espessura. Além do mais, € usada para calcular indices de propriedades de
resisténcia, portanto, a medicdo adequada é fundamental para o célculo correto
desses indices. Os indices representam uma relagdo entre a propriedade do
material e a espessura ou gramatura, permitindo comparacéao direta entre materiais

com desempenhos e gramaturas distintas (TAPPI T 411, 1997).

2.7. PROPRIEDADES DE BARREIRA

A barreira é uma propriedade muito importante para a industria de
embalagens. Muitos produtos embalados podem absorver com facilidade umidade e

gases presentes no ambiente de armazenamento. Uma das métricas para o controle
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da qualidade do produto, até a embalagem ser aberta pelo consumidor, € através da
quantidade em massa de umidade e gases permeada pela camada de protegao da
embalagem. Através da mensuracado desta quantidade em um periodo de tempo
determina-se permeabilidade (SARANTOPOULOS et al, 2002; TYAGI et al, 2019).

Diversos fatores podem influenciar a barreira de um filme utilizado em
embalagem e basicamente estdo relacionados ao polimero utilizado e ao produto
embalado.

Quanto ao polimero, as variaveis de maior impacto s&o o grau de
cristalinidade, densidade, polaridade, simetria da cadeia polimérica, aditivos,
processo de obtencao e conversao, tratamentos fisico-quimicos, espessura e até a
forma de armazenamento da embalagem interferem diretamente na permeabilidade
(SCHENCK e ANDRE, 2000; SARANTOPOULOS et al, 2002). Tipicamente, o grau
de cristalinidade e a morfologia da cadeira polimérica influenciam diretamente as
propriedades mecanicas e fisicas em polimeros semicristalinos. Como exempilo,
permeabilidade ao vapor de agua, € influenciada em razdo das conexdes formadas
entre as fases amorfas e cristalinas que dificultam a difusdo (TRIFOL et al, 2020).

Para o produto embalado, absor¢éo de umidade, estabilidade quimica, fisica,
microbiolégica e biolégica sdo os fatores mais relevantes. A permeabilidade ao
vapor de agua, por exemplo, depende da umidade relativa do ar e propriedades
higroscopicas do produto envasado, fatores que determinam o diferencial de
pressao para que a forca motriz atue, uma vez que a difusdo pode ocorrer no
sentido da maior para menor pressdao (LAROTONDA et al, 2005). Desta forma, os
valores de permeabilidade sao utilizados em predi¢gdes da vida de prateleira dos
produtos embalados (TAMARIT-PINO et al, 2020).

Conforme a Figura 8, o processo de permeagao de moléculas de agua e
gases (por exemplo, O2, CO2 e N2), através dos materiais de embalagem, ocorre em
quatro fases e o diferencial de pressao entre o ambiente e o interior da embalagem
indica o sentido da permeacgao, do ambiente para o produto e vice-versa (ASTM E
96, 2016; SARANTOPOULOS et al, 2002)

As fases sao:

1) Adsorgao na superficie, contato da molécula com o material da parede da

embalagem;

2) Solubilizagdo na matriz do material, a molécula inicia a movimentagao

pela parede da embalagem;
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3) Difusdo, a molécula se movimenta atravessando a camada;

4) Dessorgao, a molécula se dispersa na superficie oposta, entrando em

contato com o produto ou atmosfera.

Para a obtencdo de um material com baixa permeabilidade, uma temperatura
de transicao vitrea alta (Ty) € desejavel. A T4 € a temperatura ao qual o material
muda do estado vitreo para um estado de borracha nas regides amorfas dos
polimeros (EMBLEM, A. e EMBLEM, H., 2012). O que proporciona maior dificuldade
de movimentagdo, com menos vazios intersticiais entre as cadeias poliméricas
presentes na matriz (DELPOUVE et al, 2012; JAMROZ et al, 2019).

Figura 8 — Representagéo do conceito de difusdo em Polimeros

Produto Polimero Ambiente
03'. CO,... Permeabilidade
umidade

aromas, solventes

gorduras Sorgao

corantes ——

aromas... O,, umidade,
= aromas e

Permeabilidade volateis
Radiagtes
~
mc_njﬁmeros Migragéo
- aditivos ———
Migragao solventes

FONTE: Cetea (2011).

Além disso, uma alta rigidez e maior empacotamento da cadeia aumentarao
a cristalinidade do polimero e reducédo da permeabilidade. Por outro lado, a umidade
absorvida pelo polimero durante a fase de difusdo provoca um efeito plastificante
(DELPOUVE et al, 2012), aumentando o volume livre na matriz polimérica com
reducdo da Ty e consequente aumento da permeabilidade (LIMA et al, 2006;
ROCCA-SMITH et al, 2017; JIMENEZ et al, 2015).

Outro efeito que ocorre quando o produto envasado esta em contato com o
material de embalagem ¢é a transferéncia de massa da embalagem para o produto e
vice-versa. Esta interacdo denomina-se migragdo, que ocorre no sentido de
estruturas moleculares de concentracbes mais altas para as mais baixas. Se a

embalagem é utilizada para produtos alimenticios os niveis seguros de migragao
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devem ser conhecidos através de legislagdo normatizada por instituicdo sanitaria
(ROBERTSON, 2013).

2.7.1. Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

A propriedade que determina a resisténcia do material de embalagem a
permeacao de umidade é a permeabilidade ao vapor de agua (PVA) e pode ser
determinada conforme a norma ASTM E 96. Segundo a norma, a permeabilidade é a
taxa de propagacéo do vapor de agua por unidade de area de um material plano de
espessura unitaria induzida por diferencial de pressdao de vapor entre duas
superficies especificas, sob condi¢des fixas de temperatura e umidade.

A atividade de agua no interior da embalagem provoca reagdes indesejaveis,
como a oxidagao, degradacao de vitaminas, reagdes enzimaticas e reacgoes
microbianas que reduzem a vida de prateleira dos alimentos. Neste caso € desejavel
que o filme polimérico proporcione uma baixa permeabilidade, em outros termos,

que a absorcao de umidade seja lenta (KAMBLE et al, 2020).
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3. MATERIAIS E METODOS

Para o desenvolvimento dos objetivos propostos foram pré-selecionados
filmes comerciais poliméricos obtidos por rota petroquimica utilizados em aplicagdes
de embalagens flexiveis, com a finalidade de estabelecer comparativos aos filmes
biopoliméricos obtidos durante a pesquisa.

A metodologia empregada para conduzir a pesquisa seguiu a sistematica de
projetos de produto segundo Pahl e Beitz (1996), até a entrega da Solugéo
Preliminar da fase de Projeto Preliminar, com detalhamento das concepcodes

proximas ao resultado final desejado.

3.1. MATERIAIS

Os materiais foram selecionados a partir de critérios de viabilidade técnica e
acessibilidade comercial. Através dos resultados da revisdo bibliografica,
apresentada no Capitulo 2 a Figura 9 foi apresentada para sintetizar a relagao entre
degradacdo e capacidade de renovagdo da matéria prima dos polimeros. Por
exemplo, o polihidroxialcanoato (PHA), apesar de estar em um quadrante que
atende aos requisitos de sustentabilidade, esta em fases iniciais da produgcdo em

escala, o que inviabilizou economicamente sua aplicagao na pesquisa.

Figura 9 — Capacidade de renovagéao e degradagéo do polimero
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FONTE: Adaptado de Zhang et al (2018).
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Os biopolimeros Bio PEBD e poli(acido latico) (PLA) foram incluidos para
avaliagado das propriedades apds avaliacdo das fichas técnicas dos fabricantes e
apresentarem caracteristicas que atenderam aos requisitos de pesquisa detalhados
no capitulo 3.3.1.

O Plantic™ ¢é um material comercial biopolimérico do tipo polissacarideo
produzido a partir do amido de milho, ndo geneticamente modificado, com alto teor
de amilose. Este material foi incluido nesta etapa por possuir alta velocidade de
degradagdo em meio aquoso em temperatura ambiente elevando sua preferéncia
quanto ao requisito de biodegrabilidade. Atualmente, este material € sintetizado na
Australia pela empresa Plantic Technologies em parceria com a empresa japonesa
Kuraray (PLANTIC, 2020).

Para estabelecer um meio comparativo, materiais poliméricos comerciais de
fonte fossil e renovavel foram incluidos e listados no Quadro 1 com informagdes
basicas e sua fungao nesta pesquisa. Todos os materiais foram gentilmente cedidos

pelos fabricantes.

Quadro 1 — Materiais selecionados como referencial e principios de solugao

Materiais
Material Fabricante Formato Tipo de Polimero Funcao
PEAD Braskem Filme 17,5 um  Petroquimico puro Referencial
Bio PEAD Braskem Filme 17,5 ym Biopolimero puro Referencial
Bio PEAD Braskem Filme 40 um Biopolimero puro Referencial
Plantic™ Kuraray Filme 160 pym Biopolimero puro Referencial
Bio PEBD — SBC818 Braskem Pellets Biopolimero puro Principio de solugéo
PLA Luminy® L175 Total Corbion Pellets Biopolimero puro Principio de solugéo
Papel kraft extensivel Trombini Folha 80 g/m? Celuldsico Principio de solugéo

FONTE: O autor (2020).

A Braskem informa na folha de dados que o conteudo de material renovavel
€ de pelo menos 51% (BRASKEM SBC818, 2020). A Total Corbion informa que o
PLA, é composto por 100% de material renovavel (TOTAL CORBION L175, 2021).
Ambos cumprem com as regulamentagdes sanitarias para utilizagdo em embalagens
alimenticias aprovadas pelas agéncias de saude brasileiras, norte-americanas e

europeias. Nesta selegédo, os materiais categorizados como referencial s&o solugdes
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estabelecidas no ramo de embalagens e utilizadas comparativamente para avaliagao
das propriedades dos biopolimeros. Pois, carregam propriedades que funcionam
para a aplicagdo proposta pelos fabricantes. Ao utilizar estes materiais como
comparativos, busca-se atingir o nivel de exigéncia que o mercado considera
aceitavel, ou seja, o benchmarking nesta pesquisa s&o filmes utilizados em

embalagens comerciais produzidas em escala industrial.

3.2. EQUIPAMENTOS

Para a confeccao dos filmes foram utilizados os seguintes equipamentos:
Prensa hidraulica com aquecimento controlado Solab SL-11/15;

Balanga analitica Bioprecisa FA2104N;

Dessecador de vidro com silica gel;

Unidade de circulagédo de agua refrigerada Solab SL-130.

Para a caracterizacdo dos materiais foram utilizados os equipamentos:
Capsulas de vidro

Medidor de espessura analdgico Mitutoyo

Balancga analitica Bioprecisa FA2104N

Estufa de secagem NOVA INSTRUMENTS

Termo-higrémetro digital INCOTERM

Dinamometro Mecmesin MultiTest 1-d AFG 1000N

Guilhotina de corte Tecnomeca GDC-T 15 X 150

3.3. METODOLOGIA DE PESQUISA

A sistematica de projeto proposta por Pahl e Beitz (1996), estabelece o
processo de projetos de produto em quatro fases principais, a saber: a definigdo da
tarefa, o projeto conceitual, o projeto preliminar e o projeto detalhado. A metodologia
seguida nesta pesquisa € destacada e limitada pela linha tracejada da Figura 10. A
utilizacdo desta metodologia pretende fornecer o planejamento das etapas de

pesquisa estabelecidas nos objetivos especificos.



Figura 10 — Fluxo das etapas da pesquisa
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As fases subsequentes a Solugao Preliminar foram suprimidas nesta

pesquisa, mas sdo destacadas como importantes para que a concepgao apresente

escala industrial. As etapas de aprimoramento posteriores previstas por esta

sistematica de projetos séo: otimizagdo da solugao preliminar; verificacdo de erros;

implementagao de controle de custos, e; preparagcao de documentos de produgao.
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Na fase do Projeto Detalhado, a solugdo deve ser refinada conforme as
seguintes etapas da sistematica: configuragcdo do equipamento de conversao;
preparacgao e logistica dos materiais, e; detalhamento documentado da solugao.

Apos esta fase, pode-se considerar a solugdo como finalizada, a luz da
sistematica de projeto proposta. Importante enfatizar que todas as fases interagem
entre si. Em qualgquer momento a realimentacdo de informagdo ou mudanca de
escopo € permitida para que se promovam melhorias nas concepgdes durante o

andamento do projeto.

3.3.1. Requisitos de pesquisa

Nesta etapa, a partir dos objetivos especificos, foram estabelecidos os
requisitos do produto final em atendimento ao objetivo geral da pesquisa.
Resultando na definicdo da lista de requisitos apresentados no Quadro 2.

Os requisitos classificados como obrigatérios devem ser atendidos sob
quaisquer circunstancias. Os desejaveis podem ser atendidos ou ndo em fungao de

outros critérios de selegao.

Quadro 2 — Levantamento dos requisitos de pesquisa

Definicao da tarefa

Requisitos Especificagoes Classificagao
Material polimérico Fonte renovavel Obrigatdrio
Aprovado para utilizagado em Aprovado pelas instituicoes Obriatério
embalagens para alimentos regulamentadoras FDA, BfR, ANVISA 9

Uniformemente plano, com espessura

Formato do filme do polimero < 250 um Obrigatdrio
Tipo do polimero Termoplastico Obrigatorio
o . Menor ou igual a referéncia comercial L
Permeabilidade ao Vapor de agua em PEAD selecionada Obrigatorio
Resisténcia mecanica Maior ou igual a referéncia comercial Obrigatério
em PEAD selecionada 9
Velocidade de degradagéao Rapida < 24 meses Desejavel

FONTE: O autor (2020).



40

3.3.2. Definigao das funcoes

As etapas para definicao das fungdes do produto abrangem a abstracao para
identificar os problemas essenciais, estabelecimento de uma estrutura funcional do
produto, pesquisa de principios de solugdes, obtencdo de variantes de concepgdes e
avaliagdes segundo critérios técnicos.

Definindo-se o problema essencial como o objetivo central de pesquisa,
prosseguiu-se com a estratificacdo do problema em sub-fungbes com menores
niveis de complexidade, outrora listadas nos objetivos especificos e definidas na
sistematica de projetos como estrutura de fungdes.

Nesta etapa existe uma relagcdo entre as fungdes do produto final e os
requisitos identificados para atendimento ao escopo inicial. As entregas em cada
passo da pesquisa estéo sintetizadas na Quadro 3 e nos capitulos posteriores sdo

apresentados os resultados das avaliagées dos critérios definidos.

Quadro 3 — Etapas de entrega da pesquisa

Projeto Conceitual

Etapas Entrega de pesquisa
Caracterizar comparativamente filmes poliméricos, de fontes
Problema essencial renovaveis e de origem fdssil, que possam ser aderidos ao papel e

que garantam, no minimo, permeabilidade ao vapor d"agua.

~ Permeabilidade ao vapor de agua
Estrutura de fungdes PSR ~
Resisténcia a tracao e alongamento

Principios de solugdes Revisao bibliografica (Capitulo 2.4)

Bio PEBD
Bio PEAD
Variantes de PLA
concepgdes Bio PEBD + Papel kraft
PLA + Papel kraft
Plantic™

Obtengéao de filme < 250 ym
Aspecto visual
Avaliagdo segundo Espessura uniforme
critérios técnicos Adesao ao papel
Resisténcia a tracao e alongamento
Permeabilidade ao vapor de dgua

Materiais que prosseguiram para a fase de Projeto Preliminar
PLA
Concepgdes Bio PEBD
PLA + Papel kraft
Bio PEBD + Papel kraft

FONTE: O autor (2020).
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A revisao bibliografica forneceu principios de solu¢gdes que proporcionaram a
elaboragcdo de uma lista de concepcdes. As combinacbes de materiais foram
avaliadas quanto ao aspecto visual, facilidade de formar filmes com espessuras
uniformes e planas, menores que 250 um, adesao ao papel e permeabilidade ao
vapor de agua. Estes ensaios visam avaliar critérios basicos que possibilitam a
exclusdo ou manutengao do material para as proximas fases do projeto do produto.
Os resultados destes ensaios s&o apresentados nos capitulos a seguir. Finalmente,
as combinacdes de concepcdes em potencial foram habilitadas para a proxima
etapa para detalhamento, caracterizagao e realizagcdo de ensaios de delaminacgao,
resisténcia a tragao e permeabilidade ao vapor de agua.

3.3.3. Obtencao dos filmes em laboratério

As concepgdes em Bio PEBD, PLA e as variantes combinadas com papel
kraft foram selecionadas através da analise das fichas técnicas e dos ensaios
preliminares mencionados na etapa de definicdo das funcdes.

Os corpos de prova foram obtidos no Laboratério de Materiais Poliméricos da
Universidade Federal do Parana. Os pellets de Bio PEBD e PLA foram
desumidificados em dessecador de vidro com silica gel por pelo menos 24 horas,
conforme Figura 11. O processo de pré-secagem é recomendado pelos fabricantes
para evitar hidrélise da cadeia polimérica durante o processo de fusdo, o que

provoca reducao das propriedades mecanicas durante o resfriamento.

Figura 11 — Pré-secagem dos pellets de Bio PEBD e PLA

FONTE: O autor (2020).
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ApOs o processo de pré-secagem, as amostras foram preparadas de acordo

com a sequéncia apresentada na Figura 12.

Figura 12 — Etapas do processo de elaboragéo das amostras dos biopolimeros

PRE-SECAGEM PESAGEM DO MONTAGEM PRE-AQUECIMENTO PRENSAGEM
DA RESINA BIOPOL/MERO DAS PLACAS DO BIOPOLIMERO

FONTE: O autor (2020).

Os pellets de biopolimeros foram pesados em balanga analitica com objetivo
de obter amostras com espessuras e formatos similares. Apdés pesagem, foram
dispostos em um molde e entre duas placas planas de aluminio, revestidas com
filme de poliéster para facilitar a desmoldagem do filme obtido sem danifica-lo.

O esquema de moldagem €& apresentado na Figura 13. A moldagem por
compressao foi realizada a partir de uma prensa hidraulica SOLAB SL-11/15 com

placas aquecidas.

Figura 13 — Pellets montados na placa de aluminio na prensa Solab SL-11/15

FONTE: O autor (2020).

Para melhorar a uniformidade do material fundido, o conjunto foi mantido pré-
aquecido na prensa, sem carga, por aproximadamente 5 minutos, o que
proporcionou 0 amolecimento dos pellets dos biopolimeros e melhor distribuicdo no
molde. Aplicou-se, entdo, uma carga de 6 toneladas e mantida por 5 minutos.

Decorrido o tempo, a configuragado de temperatura do controlador foi parametrizada



43

como desligado. Para a etapa de resfriamento, acionado a unidade refrigerada
SOLAB SL-130 para circulagdo de agua fria, até que a indicacdo de temperatura
atingisse 30°C, estas etapas estado sintetizadas na Figura 14. Por fim, a carga da

prensa foi retirada e o conjunto desmontado.

Figura 14 — Gradiente de temperatura e etapas da obtencéo dos filmes
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FONTE: O autor (2021).

A massa de biopolimero utilizada e a temperatura de prensagem sao
representadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Parametros utilizados na obtencao dos filmes.

Composigao Massa de biopolimero (g) Temperatura de prensagem (°C)
Bio PEBD 0,50+0,05 16015
Bio PEBD + Papel kraft 0,50+0,05 1705
PLA 0,50+0,05 1655
PLA + Papel kraft 0,50+0,05 1755

FONTE: O autor (2020).

A temperatura de prensagem para cada composigao foi encontrada através
da avaliagao do aspecto visual e uniformidade de espessura, conforme descrito nos

capitulos 3.3.4 e 3.3.5 respectivamente.
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3.3.4. Aspecto visual

Esta analise de carater excludente depende da aparéncia do filme por
verificagdo visual e tatil que deve apresentar superficie continua, uniforme, sem
rompimentos, bolhas ou particulas ndo desejadas representadas na Figura 15.

Sao principalmente originadas por ma formacao ou descontinuidade do filme
devido a selecao incorreta do conjunto de configuragdes de temperatura, tempo e
pressao da prensa térmica durante a confeccéao.

Estas falhas impossibilitam a realizacdo dos ensaios posteriores. Portanto, as
amostras que apresentaram qualquer destes tipos de anormalidade foram

descartadas.

Figura 15 — Padrao para aprovagéo de amostras conforme o aspecto visual

Superficie ndo homogénea - Descontinuidades - Amostra
Amostra reprovada reprovada

FONTE: O autor (2020).

O estabelecimento de configuragdes adequadas para cada concepgao de
material permitiu que novas amostras fossem replicadas nas mesmas caracteristicas
de homogeneidade e estes parametros podem ser uteis durante a produgcdo em

equipamentos industriais.
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3.3.5. Espessura

Esta propriedade é fundamental para determinacdo de caracteristicas do
material e podem predizer as propriedades finais da embalagem como
permeabilidade, resisténcia mecanica e consequentemente, fazer estimativas sobre
o tempo de prateleira do material envasado (SARANTOPOULOS et al, 2002).

A espessura do filme foi determinada por meio de um medidor de espessura
analdgico, Figura 16 (a) com resolugcédo de 0,01 mm. A espessura foi obtida a partir
da média aritmética de cinco medidas localizadas em posi¢cdes pré-determinadas
ilustradas na Figura 16 (b). Esta média também foi utilizada para determinar a

uniformidade dos filmes comerciais e os obtidos em laboratorio.

Figura 16 — (a) Microbmetro para medigao de espessura, (b) Pontos de medigado de verificagao de

uniformidade dos filmes

Filme
O Pontos de medicéo
de espessura
o O O
O

FONTE: O autor (2020).

3.3.6. Corpos de prova

A obtencao dos corpos de prova para os ensaios de delaminacao e tracao,
foram realizados no laboratério do fabricante de revestimentos para papel
TECHOCOAT cortados com 15 mm de largura e 150 mm de comprimento utilizando
a guilhotina de corte TECNOMECA GDC-T 15 X 150, Figura 17.
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Figura 17 — Guilhotina de corte

FONTE: O autor (2021).

Para o ensaio de delaminacao foram cortadas cinco amostras somente para
a composicdo em Bio PEBD + Papel kraft, pois, na composicao PLA + Papel kraft
nao foi possivel realizar a separagao inicial dos substratos. Para o ensaio de
resisténcia a tracdo foram cortadas duas amostras para cada composicido de

material.

3.3.7. Ensaio de delaminacgao

O ensaio de delaminacéo é destrutivo e usado para avaliar a resisténcia da
unido de materiais laminados quando, pelo menos uma das camadas é flexivel
(GHANEM e LANG, 2017). A Figura 18 apresenta a curva caracteristica do ensaio
de delaminacéo indicando o ponto de maior adesao, utilizado para o calculo da forca

de adesao e a area laminada (A) no substrato que resistiu a forga durante o ensaio.

Figura 18 — Ensaio de delaminacao
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FONTE: Adaptado de Zhao e Kwon (2011).
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O ensaio requer que uma pequena quantidade de amostra de polimero e
papel seja separada na area de sobreposicdo entre os dois substratos conforme
representa a Figura 19 (ZHAO e KWON, 2011).

Figura 19 — Amostra de Bio PEBD + Papel kraft para o ensaio de delaminacéo

Separacéo inicial
dos substratos

FONTE: O autor (2021).

A forca é plotada em fungao do deslocamento pelo método de delaminagao
com angulo (6) de 180°. O ensaio foi realizado no laboratério do fabricante de
revestimentos para papel TECHOCOAT em ambiente controlado com temperatura
de 23 °C e 50% de umidade relativa, utilizando um dinamémetro universal Mecmesin
MultiTest 1-d / AFG 1000N, conforme ilustrado na Figura 20.

Figura 20 — Preparagao para o ensaio de delaminacgéo

f

Bk
X

FONTE: O autor (2021).

O ensaio foi realizado em cinco amostras de Bio PEBD + Papel kraft, com 15
mm de largura e foram montadas com distancia inicial entre as garras de 50 mm,

razao de separagao de 100 mm/min e deslocamento total de 50 mm.
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A forca de adeséao (P) € estimada através da forga maxima (Fmax) na curva,
dividindo pela area laminada (A), portanto a forga de adeséo foi calculada conforme
a equacao (1) (ZHAO e KWON, 2011).

onde:
P = for¢a de adeséao, expressa em (N/m?)
Fmax = forca maxima na curva, expressa em N
A = area laminada que resistiu a forca do ensaio, expressa em m?, ou
seja, A =0,00075 m?

3.3.8. Ensaio de resisténcia a tracao

As analises de tracdo também foram realizadas nas dependéncias da

empresa TECHNOCOAT, utilizando um dinamometro universal Mecmesin MultiTest
1-d / AFG 1000N, conforme Figura 21.

Figura 21 — Preparagao para o ensaio de resisténcia a tragao

FONTE: O autor (2021).

Foram obtidas curvas de forca em fungao do deslocamento, a resisténcia a
tracdo, € calculada dividindo a forca maxima da curva, pela area da secao

transversal inicial do corpo de prova, conforme a equacao (2) (ASTM D 882, 2002).
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onde:
o = resisténcia a tragao, expressa em MPa (N/mm?)
Fmax = forga maxima na curva, expressa em N

A = area sec¢ao transversal inicial, expressa em mm?

O alongamento percentual é calculado dividindo a extensdo no momento da
ruptura pelo comprimento inicial do corpo de prova e multiplicando por 100,
conforme equacgao (3) (ASTM D 882, 2002).

Lo

x 100 (3)

onde:
€ = alongamento, expresso em %
L = comprimento do corpo de prova na ruptura, expresso em mm

Lo = comprimento inicial do corpo de prova, expresso em mm

Duas amostras de cada concepgao foram cortadas e ensaiadas em corpos
de prova com 15 mm de largura foram montados com distancia inicial entre as
garras de 60 mm.

Razbes de separacdo distintas foram necessarias devido aos diferentes
percentuais de alongamento (%) dos materiais conforme previsto pela norma ASTM
D 882. O calculo da razao de separacao foi realizado utilizando-se a equacéao (4) e
os resultados estdo sumarizados na Tabela 2 (ASTM D 882, 2002).

A=B xC (4)

onde:
A = razao de separacgao, expressa em mm/min.
B = distancia inicial entres as garras, expressa em mm

C = taxa de deformacéo, expressa em mm/mm.min.
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A taxa de deformacédo (C) € definida através da norma ASTM D 882, que
indica uma relagéo entre alongamento tedrico e a taxa de deformagao para faixas de
alongamento teorico.

A energia absorvida antes da ruptura € obtida através da integracédo da
area sob a curva tensao x deformacéo, dividindo pelo volume original do corpo de
prova, o resultado é expresso por MJ/m* (ASTM D.882, 2002).

Tabela 2 — Parametros do ensaio de resisténcia a tragao

Materiais Alongamento Taxa de deformagdo Razédo de separagao

tedrico (%) (mm/mm.min) (mm/min.)
PEAD = 800%" 3,34 200
Bio PEBD > 380%?2 3,34 200
Bio PEBD + Papel kraft = 380%? 3,34 200
PLA < 5%3 0,42 25
PLA + Papel kraft < 5%?3 0,42 25

Extraido de: 'Braskem HD5000N, 2021; 2Braskem SBC818, 2020; *Total Corbion L175, 2021.
FONTE: O autor (2021).

Os filmes obtidos sdo considerados isotropicos, ou seja, possuem as
mesmas propriedades em todas as dire¢des, devido ao método de obtencédo por
compressdo térmica. Quando a obtencdo do material é realizada através de
equipamentos industriais, as propriedades no sentido de maquina (Machine
Direction — MD) e sentido transversal (Transverse Direction — TD) sao distintas,
sendo os filmes considerados anisotropicos, necessitando a realizacdo de ensaios
para cada diregao (ASTM D 882, 2002).

3.3.9. Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

Na analise de permeabilidade ao vapor de agua é quantificada a massa de
umidade permeada pela camada dos filmes selecionados. Utilizou-se a norma ASTM
E 96 pelo Método Dessecante e gravimétrico para verificagdo do ganho de umidade
durante o periodo do ensaio.

Para todas as composi¢coes de materiais foram montadas duas amostras por

ensaio. Os filmes foram posicionados em uma capsula de vidro com area da boca de
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0,0016619 m? (16,619 cm?) contendo 30 g (+0,050 g) de silica gel, Figura 22,
previamente secada a 110°C por 4 horas.

Os filmes foram selados na boca da capsula utilizando adesivo epoxi. Apds a
montagem, as capsulas foram pesadas e dispostas em estufa térmica com
atmosfera controlada a 23°C e 50% de umidade relativa, monitorado com termo-
higrébmetro. Durante as 224 horas seguintes, foram realizadas pesagens periodicas
em balanga analitica, com intervalo minimo de 24 horas. Este monitoramento visa
determinar a massa de umidade permeada através do corpo de prova para o

dessecante.

Figura 22 — Capsula de vidro com o corpo de prova montado e silica gel

FONTE: O autor (2020).

A adocgdo deste método simula a armazenagem dos produtos envasados,
principalmente os higroscopicos, em embalagens flexiveis. Portanto, deseja-se evitar
a absorg¢ao da umidade presente no ambiente de armazenamento para o produto.

O procedimento utilizado para a determinacdo da permeabilidade conduz a
passagem de umidade através do filme, produzindo um aumento de massa, é
denominado de Permeabilidade ao Vapor de Agua (PVA).

Cabe mencionar que diferentes unidades de medida sdo encontradas na
literatura para representar PVA. Este conceito parece ndo ser consenso entre os
autores, corroborando com a pesquisa de Cooksey et al (1999), que identificaram
resultados e unidades de medidas distintas comparando diversas literaturas sobre
este tema. Para evitar divergéncias, esta pesquisa seguiu a norma da ASTM E 96

utilizando gy,o/h.m* como unidade de medida e a equagéo (5) como base de

calculo (ASTM E 96, 2016).
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G
- 5
PVA = —— (5)
onde:
PVA = permeabilidade ao vapor de agua, expressa em gy, o/h. m?
G = ganho de massa, expressa em g
t = tempo de acondicionamento, expresso em h

A = area de permeacéao, expressa em m?

A partir dos valores obtidos pela pesagem de sete amostragens uma curva
conforme apresentada na Figura 23 é obtida. A parte da curva que se ajusta a uma
reta por regressdo linear de equacédo y = b.x + a esta associada a um estado
estacionario de transferéncia de umidade através do material em analise, onde G/t
representa o coeficiente angular desta reta. A duragdo do ensaio de 224 horas foi
definida apds observar um ganho constante de massa que permitisse estabelecer o

coeficiente angular G/t.

Figura 23 — Curva G/t, ganho de massa no tempo do Bio PEBD
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FONTE: O autor (2020).

A permeéncia (P) pode ser determinada a partir da permeabilidade ao vapor

de agua, conforme a equagéao (6) (ASTM E 96, 2016).
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b PVA 6
~ s(R1—-R2) ©)

onde:
P = permeancia, expressa em ngy,,/s. m*. Pa
PVA = permeabilidade ao vapor de agua, expressa em gy, /h. m?
s = pressdao de saturacdo de vapor na temperatura do ensaio,
expressa em kPa
R1 = umidade relativa no ambiente de ensaio expressa em %
R2 = umidade relativa dentro da capsula, expressa em %
A umidade relativa R1 foi monitorada através de um termo-higrémetro digital,
a umidade relativa R2 utilizado 0%, ao considerar que a silica foi completamente
desumidificada. A permeabilidade ao vapor de agua dos filmes biopoliméricos é
comparada aos filmes comerciais com a finalidade de se obter referencial de

mercado com relagao aos filmes poliméricos convencionais.
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4, RESULTADOS E DISCUSSAO

As propriedades mais relevantes para a avaliagdo de embalagens
combinadas ao papel sdo as propriedades mecanicas e de permeabilidade
(ABDULLAH et al, 2017). Sendo assim, a selegdo da concepgao é fundamentada
nas avalicdes destas propriedades. Como se pretendeu aplicar, o0 uso do material
como revestimento em embalagens flexiveis para alimentos, a escolha da
permeabilidade ao vapor de dgua como parametro principal de selegéo, se deu pela
sensibilidade deste produto a atividade de agua.

Considerando que o principal requisito na escolha de uma composigdo do
material de embalagem é saber seu uso final. Se o filme for utilizado como
recobrimento em superficies externas, as propriedades principais sdo as mecanicas
e a aparéncia. Entretanto, se o objetivo for aumentar a vida de prateleira dos
produtos envasados, € necessario um filme com menor permeabilidade ao vapor de
agua para evitar a degradagao do produto pela absorgdo ou perda de umidade
(ROBERTSON, 2013; EMBLEM, A. e EMBLEM, H., 2012).

41. ESPESSURA

A uniformidade da espessura foi adotada como critério de aprovacgao para os

filmes obtidos em laboratério. A Tabela 3 representa a média e o desvio padrao das

espessuras incluindo a espessura do papel kraft quando revestido neste substrato.

Tabela 3 — Espessura média e desvio padrao dos materiais utilizados

Espessura (um)

Materiais Polimero Papel kraft Total
PEAD 17,5 (3) n/a 17,5 (3)
Bio PEBD 220 (8) n/a 220 (8)
Bio PEBD + Papel kraft 190 (13,2) 140 (5) 330 (13,2)
PLA 190 (8) n/a 190 (8)
PLA + Papel kraft 270 (16,7) n/a 270 (16,7)

O desvio padrao é mostrado entre parénteses
FONTE: O autor (2020).

A analise da espessura, além da uniformidade, forneceu informagdes

necessarias para o calculo da area da segao transversal utilizada no ensaio de
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resisténcia a tracdo e delaminacdo, também, para avaliagdo da permeabilidade ao
vapor de agua. A normalizagcdo da espessura foi realizada para todos os ensaios,
com a finalidade de proporcionar a comparagao entre os materiais.

Durante os ensaios preliminares para obtencdo dos filmes a variacdo de
espessura foi utilizada como critério de aprovagcdo da amostra, além disso, para

determinar os parametros ideais de configuragcao da prensa térmica.

4.1.1. Método de obtencao dos filmes e a espessura

Observado que na temperatura de 175 °C, utilizada para obtencdo da
concepgao PLA + Papel kraft, houve difusdo do biopolimero no substrato
influenciando na espessura final da concepcdo. Devido a esta caracteristica, a
determinacdo da espessura do PLA isoladamente foi impossibilitada, cabe
mencionar que, temperaturas de prensa inferiores a 175 °C ndo formaram o
recobrimento esperado. O efeito de difusdo do biopolimero com o papel, pelo
método de obtengdo por compressao térmica e temperatura de 175 °C também foi
verificado na concepgao Bio PEBD + Papel kraft.

Durante experimento realizado nesta configuracdo para verificagdo deste
efeito com outros biopolimeros além do PLA, portanto, observou-se uma tendéncia
de solubilizagdo de polimeros na matriz celuldsica nesta faixa de temperatura. Este
comportamento, relatado por Zhao e coautores (2006), pode ser explicado pela
energia livre de Gibbs da mistura entre o PLA e o papel, que concluiram que quanto
mais baixa maior € adesao entre materiais polimeéricos.

Como a T, do Bio PEBD (115 °C), é cerca de 60 °C inferior ao PLA (175 °C),
nao foi necessario manter a temperatura de 175 °C para obtencédo da concepg¢ao Bio
PEBD + Papel kraft e a separacdo do Bio PEBD se tornou viavel (BRASKEM
SBC818, 2020; TOTAL CORBION L175, 2021).

Esta caracteristica de difusdo do biopolimero na matriz celulésica deve ser
considerada para configuragdes de equipamentos industriais, que replicam o método
por compressao térmica, ao utilizar o PLA para recobrimento do papel. Para
melhorar a fluidez do polimero no processo, os equipamentos sdo configurados com
temperaturas 40-50 °C acima da Tp, isto € 210 °C para o PLA. Nesta temperatura o

PLA apresenta uma drastica redu¢cdo do peso molecular, aumentando a migragéo



56

para niveis nao permitidos pelas instituicbes sanitarias regulamentadoras,
inviabilizando o uso para embalagens alimenticias (ROBERTSON, 2013).

Sendo assim, a utilizacdo de plastificantes para redugéo Tm € recomendada
tanto para melhorar a processabilidade quanto para questdes toxicoldgicas
(JIMENEZ et al, 2015).

4.2. ENSAIO DE DELAMINAGAO

O ensaio de delaminagdo permitiu investigar se os biopolimeros estédo
adequadamente aderidos ao papel e foi realizado em 5 amostras para a concepg¢ao
em Bio PEBD + Papel kraft. Na combinagdo PLA + Papel kraft, o PLA se fundiu ao
papel, conforme Figura 24, impossibilitando a separagao inicial do filme, condigao
necessaria para realizagdo do ensaio, ou seja, pelo menos uma das camadas deve
ser flexivel (GHANEM e LANG, 2017; ZHAO e KWON, 2011). Sendo assim, o ensaio
para a composicao PLA + Papel kraft foi inviabilizado, pois, a tentativa de separagao

para montagem no equipamento danificaria completamente o corpo de prova.

Figura 24 — Aspecto do filme PLA + Papel kraft

Lado PLA Lado Papel kraft
FONTE: O autor (2021).

As curvas para as cinco amostras foram geradas pelo software do fabricante
MECMESIN. Indicam a variacdo das forcas de adesdo entres os substratos e
descrevem a delaminacao continua de toda a extensido da area de separacéo.

A curva obtida da Amostra 1 da concepcao em Bio PEBD + Papel kraft,

visualizada na Figura 25, representa o resultado do ensaio de delaminagdo. As
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curvas obtidas das demais amostras podem ser encontradas no Anexo 1, ao final

desta dissertagéo.

Figura 25 — Ensaio de delaminagao Bio PEBD + Papel kraft — Amostra 1
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FONTE: O autor (2021).
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O formato serrilhado, identificado nas curvas de todas as amostras, é

caracteristico devido a geometria assimétrica da superficie do papel e rompimento

nao uniforme das fibras de celulose e detectaram os pontos de maior e menor

adesao (ZHAO e KWON, 2011). A analise da forca de adesado necessaria para

delaminar, ou seja, separar os substratos para o filme Bio PEBD + Papel kraft é

apresentada na Tabela 4. A forca maxima (Fmax) foi calculada pelo software do
fabricante MECMESIN.

Tabela 4 — Dados do ensaio de delaminagao para o filme PEBD + Papel kraft

Ensaio Fmax (N) Area delaminada (m?) Forga de adesao (N/m?)
Amostra 1 3,60 0,00075 4,80 KN/m2
Amostra 2 2,60 0,00075 3,47 KN/m2
Amostra 3 2,20 0,00075 2,93 KN/m2
Amostra 4 2,20 0,00075 2,93 KN/m2
Amostra 5 3,00 0,00075 4,00 KN/m?

FONTE: O autor (2021).
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4.3. RESISTENCIA A TRAGAO E ALONGAMENTO

Os resultados destes ensaios possibilitam inferir sobre a adogédo do material
para a finalidade proposta, pois, para embalagens flexiveis € inerente ao material se
moldar ao produto envasado e resistir aos impactos no processo logistico (ASTM D
996, 2004; ISO 21067, 2016).

As informagdes de forga maxima e deslocamento extraido da curva tensao x
deformacgéao foram geradas pelo software do fabricante do equipamento MECMESIN.
Este software apresenta como relatério final, além da curva, a forga maxima, a
média de forga e a area sob a curva, dados utilizados para os calculos de resisténcia
a tracdo, alongamento e energia absorvida. Foram ensaiadas duas amostras para
cada composigao e a Figura 26 apresenta uma das curvas obtidas no ensaio do
corpo de prova de Bio PEBD + Papel kraft, sendo que as curvas das demais

amostras podem ser encontradas no Anexo 2, ao final desta dissertacao.

Figura 26 — Ensaio de resisténcia a tragao Bio PEBD + Papel kraft — Amostra 1
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FONTE: O autor (2021).

A resisténcia a tracdo e o alongamento na ruptura foram calculados a partir
dos dados obtidos das curvas de pelo menos duas amostras por concepgao e sao
apresentados na Tabela 5. A energia calculada tem efeito comparativo entre as
concepgdes e principalmente quanto ao referencial comercial em PEAD. Os dados

demonstram que o Bio PEBD + Papel kraft apresentou propriedades mecanicas
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similares ao PEAD, podendo ser substituto direto em aplicagdes onde o papel pode
ser utilizado como substrato.

A energia absorvida dos biopolimeros revestidos ao papel com Bio PEBD
(1045,40 MJ/m?3) e PLA (1354,91 MJ/m?) foi equivalente ao ensaiado para o PEAD
comercial (1215,35 MJ/m?), sugerindo que estes materiais podem ser utilizados para
as mesmas aplicagbes do PEAD. Porém, as concepgdes puras de biopolimeros
apresentaram baixo desempenho, Bio PEBD (382,48 MJ/m?3) e PLA (825,71 MJ/m3),
nao viabilizando estes materiais como substitutos para as finalidades propostas para

o PEAD comercial estudado.

Tabela 5 — Resultados do ensaio de resisténcia a tragao

Area da segéo Alongamento  Resisténcia a Energia
Materiais transversal (%) tracio (MPa) Absorvida
(mm?) ° ¢ (MJ/Im?)
PEAD 0,60 31,77% (0,12) 19,67 (2,83) 1215,35 (54,35)
Bio PEBD 7,05 140,98% (36,33) 9,02 (0,52) 382,48 (36,23)
Bio PEBD + Papel kraft 7,47 25,42% (1,77) 18,38 (1,12) 1045,40 (162,18)
PLA 6,87 2,23% (0,40) 27,90 (8,01) 825,71 (422,84)
PLA + Papel kraft 6,90 2,57% (0,52) 38,81 (3,69) 1354,91 (489,01)

O desvio padrao & mostrado entre parénteses
FONTE: O autor (2021).

O Bio PEBD puro apresentou uma curva tipica dos materiais ducteis,
ilustrado na Figura 27. Caracteristica que proporciona condigdes de flexibilidade
desejaveis para conversao em equipamentos industriais de embalagem. O
percentual de alongamento € o principal comportamento destes materiais
(ROBERTSON, 2013).

Apesar da curva caracteristica ductil do Bio PEBD puro indicar que o material
consegue absorver energia antes de romper, o material ensaiado apresentou baixo
desempenho na resisténcia a tragao e energia absorvida quando comparado com as
outras concepcdes. Um bom desempenho nesta propriedade € necessario para
prevencdo de falhas em quedas e impactos que as embalagens sofrem apds o

envase na cadeia logistica.
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Figura 27 — Ensaio de resisténcia a tracdo Bio PEBD — Amostra 1
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O ensaio do Bio PEBD combinado com papel apresentou dois patamares de

resisténcia a tracdo, observado na Figura 28. O primeiro, na regido de 130 N,

explicado pelo rompimento do papel e o segundo patamar, na regido de 60 N,

devido a subsequente delaminagdo apos o

posteriormente atuou somente sobre o filme de Bio PEBD.

1204 f ‘

rompimento do papel,

que

Figura 28 — Ensaio de resisténcia a tracdo Bio PEBD + Papel kraft
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FONTE: O autor (2021).

Amostra 2

Este comportamento com dois patamares nao foi observado na concepgao
em PLA devido a difusdo do PLA na matriz do papel que impossibilitou a

delaminagao inicial. Porém, o resultado da resisténcia a tragdo demonstrou que o

papel kraft forneceu uma capacidade maior de resistir a carga, deixando-0 no

mesmo patamar de resisténcia do filme comercial de referéncia em PEAD.
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O PLA nas formas puras e revestido com papel kraft, apresentou
comportamento fragil, vide Figura 29, com elevada resisténcia a tracao e energia
absorvida, conforme esperado e previamente informado nas fichas de dados do

fabricante.

Figura 29 — Ensaio de resisténcia a tracdo PLA + papel kraft — Amostra 1
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FONTE: O autor (2021).

A fragilidade do PLA é estudada na literatura e fonte de inquietacbes em
diversas publicacdes, devido a tendéncia de formacédo de microfissuras que tornam
o material quebradico durante a conversdo na industria de embalagem, no envase
ou armazenamento (JIMENEZ et al, 2015). Formas de obtencéo do filme, aditivos,
utilizacdo de plastificantes sdo algumas das técnicas utilizadas indicando rotas
potenciais para melhoria desta propriedade (ARRIETA et al, 2014; CASTRO-
AGUIRRE et al, 2016; KRISHNAN et al, 2016; MOUSTAFA et al, 2019).

Do ponto de vista térmico o PLA é um material fragil em temperatura
ambiente, entretanto, reforcos com fibras e nanomateriais tém sido utilizados para
reduzir a fragilidade, manter o desempenho de permeabilidade e redugao de custo
(SILLARD et al, 2016; MURARIU e DUBOIS, 2016; JIMENEZ et al, 2015).
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4.4. PERMEABILIDADE AO VAPOR DE AGUA (PVA)

A permeabilidade ao vapor de agua foi realizada em duplicata para todas as
amostras. A permeabilidade ao vapor de agua foi calculada através da inclinagéo da
curva G/t, que é relativa a quantidade em massa de umidade permeada pelo filme e
absorvida pela silica gel no periodo de 224 horas.

Na Tabela 6 sado apresentados os valores obtidos na analise de
permeabilidade ao vapor de agua dos filmes obtidos por compressao térmica, filmes
comerciais e PEAD convencional de referéncia. Estabelecendo-se, entdo, um
patamar comparativo entre os produtos desenvolvidos e os comercialmente

utilizados na industria de embalagens.

Tabela 6 — PVA, método dessecante, norma ASTM E 96 (58%, 25 °C)

Composicio Espessura PVA , Desempenho Permeénciaz (P)®
(um) (In,0/h.m?) PVA (%) (ngu,0/s. m*. Pa)
PEAD convencional® 17,5 0,6022 Referencial 83,816
Bio PEBD¢ 220 0,0199 +2926,13% 2,650
Bio PEBD + Papel kraftc 330 0,0667 +802,85% 8,891
PLA + Papel kraftc 270 0,3814 +57,89% 50,864
PLAc 190 0,4034 +49,28% 53,804
Bio PEAD 40 0,4457 +35,25% 67,242
Bio PEAD 17,5 0,5127 +17,46% 71,362
Plantic™ 160 1,5757 -61,78% 219,314

a Para o calculo de (P), s = 3,16 kPa a 25 °C, R1 = 50%, R2 = 0%
b Material polimérico de referéncia comercial
¢ Obtido por compressao térmica

FONTE: O autor (2020).

Os filmes com menor permeabilidade ao vapor de agua sdo mais atraentes
para o desenvolvimento de embalagens combinadas ao papel, pois reduzem a
passagem da agua que acelera o processo oxidativo dos produtos envasados
(ARRIETA et al, 2014).

Na analise das variantes de concepgdes, o Plantic™ (160 um) foi descartado
por apresentar PVA com desempenho inferior ao PEAD convencional (17,5 um). Isto
se deve a natureza hidrofilica do amido de milho, matéria prima do Plantic™ (MALI
et al, 2004). Nestas condigdes, o Plantic™ torna-se inadequado para algumas

aplicacbes de embalagens principalmente quando demandadas resisténcia e
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permeabilidade ao vapor de agua em envases de produtos alimenticios (WANG et
al, 2003).

O referencial PEAD convencional (17,5 um), apresentou PVA com
desempenho inferior aos niveis encontrados em quase todos as concepgoes
comparadas, exceto no Plantic™. Os resultados nesta etapa ndo s&o conclusivos
devido as espessuras nao estarem normalizadas (ABDULLAH et al, 2017). Mas sao
suficientes para selecionar os materiais que seguiram para as etapas de
caracterizacdo, neste caso o Bio PEBD e PLA puros e revestido ao papel foram
analisados. A utilizagdo e comparagao com o Bio PEBD além do facil acesso foi feita
pela afinidade com o processo de obtengdo por compressao térmica por produzir
filmes mais uniformes com temperaturas inferiores ao Bio PEAD. A curva de
absorcdo de massa por tempo do Bio PEBD puro apresentou baixa permeabilidade
ao vapor de agua com 0,004 g,,,, mas houve instabilidade na absorgéo de vapor de
agua durante o ensaio, conforme apresentado na Figura 30 e observado pelo baixo

coeficiente de determinacao (R?).

Figura 30 — Curva G/t, ganho de massa no tempo do Bio PEBD
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FONTE: O autor (2020).

A alternativa de Bio PEBD revestida em papel apresentou permeacao de

0,028 gp,o no periodo de 224 horas, Figura 31.
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Figura 31 — Curva G/t, ganho de massa no tempo do PEBD + Papel
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FONTE: O autor (2020).

O poli(acido latico) (PLA) apresentou uma permeacgao maior, tanto na
alternativa pura, Figura 32, quanto na revestida no papel kraft, Figura 33. A
caracteristica hidrofilica do PLA influenciou no desempenho da PVA inferior com
relagdo ao Bio PEBD com absorgdo de 0,142 g,,,. Ainda assim, a quantidade
permeada de umidade pelo PLA foi equivalente a variante PLA + Papel kraft

absorvendo também 0,142 g,,, durante o periodo monitorado.

Figura 32 — Curva G/t, ganho de massa no tempo do PLA
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FONTE: O autor (2020).
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Figura 33 — Curva G/t, ganho de massa no tempo do PLA + Papel
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Na Figura 34, o PEAD convencional apresentou uma curva estavel de
absor¢cdo. Comparativamente aos biopolimeros, o ganho de massa foi superior no

mesmo periodo avaliado com 0,502 gy,, em 224 horas.

Figura 34 — Curva G/t, ganho de massa no tempo PEAD convencional
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FONTE: O autor (2020).

O valor de PVA baixo indica maior capacidade de bloquear a umidade do

ambiente ou perda de umidade do produto. Os biopolimeros Bio PEBD e PLA
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apresentaram desempenho de PVA superior ao filme comercial em PEAD, ou seja,
houve menos permeacgéo de agua pela camada do corpo de prova durante o ensaio.

Nas amostras revestidas ao papel kraft foram observadas variagdes com
relacdo ao biopolimero puro. Esta observagcdo é relevante, pois indica a
possibilidade de reducdo em massa de biopolimero com relacdo a massa total da
embalagem sem 6nus as propriedades. Sendo assim, o custo final da embalagem
pode ser reduzido considerando que os custos de materiais celuldsicos sao
inferiores aos biopoliméricos.

Tipicamente, o polietileno possui boas propriedades de permeabilidade.
Mesmo na versao obtida por rota renovavel, Bio PEBD, foi observado um bom
desempenho versus o analogo comercial PEAD devido a cristalinidade e orientagao
das cadeias poliméricas inerentes a este material.

No caso do PLA, tem sido reportado que a permeabilidade nado é
completamente dependente da cristalinidade (ROCCA-SMITH et al, 2019). O
aumento da cristalinidade resulta na formagdo de uma fase amorfa rigida e vazios
intersticiais que facilitam a sor¢do do vapor de agua (TRIFOL et al, 2020). Além
disso, outros fatores podem ter impactado no desempenho final, como a orientagao
das macromoléculas nos planos cristalinos (DELPOUVE et al, 2012). Portanto, os
resultados, em média, sdo normalizados em fungcdo da espessura do PEAD

convencional (17,5 ym) na Figura 35.

Figura 35 — PVA dos materiais ensaiados, normalizada para 17,5 um
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FONTE: O autor (2021).
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A predigcao da PVA com base nos resultados obtidos com outras espessuras
€ possivel desde que observadas as mesmas condicdes de temperatura e umidade
relativa do ambiente (LAHTINEN e KUUSIPALO, 2007). Os resultados de PVA
demonstraram que o Bio PEBD é uma alternativa com potencial técnico e
sustentavel comparado ao PEAD convencional para este requisito.

O resultado do ensaio de permeabilidade normalizado, para a espessura de
17,5 um, indicou que o PLA puro apresentou um desempenho de PVA 627% inferior
e a versao revestida ao papel 877% inferior quando comparados ao PEAD de
referéncia. Ou seja, para utilizar o mesmo modelo de PLA desta pesquisa, sem
aditivos, a espessura deveria ter aproximadamente 27 pym para atender o mesmo
nivel de PVA do PEAD convencional. Acarretando aumento de massa de 54%,
encarecendo o produto final ou até mesmo inviabilizando a aplicagéo.

Ainda que a predigao da PVA seja possivel com a variagdo da espessura,
uma analise de PVA do material na espessura de utilizacdo deve ser realizada para

confirmacéo dos resultados obtidos nesta pesquisa.
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5. CONCLUSOES

Dos resultados obtidos, quanto a compatibilidade em se combinar com o
papel, ambos os biopolimeros Bio polietileno de baixa densidade (Bio PEBD) e o
Poli(acido lactico) (PLA), podem ser aderidos ao papel. Os biopolimeros comerciais
utilizados séo potenciais alternativas em embalagens flexiveis para o PEAD
convencional de referéncia, especialmente as versdes revestidas ao papel. Porém,
uma analise de custo deve ser realizada para habilitar as versdes puras, devido a
necessidade de incremento de massa de biopolimero.

Durante a etapa preliminar para obtencédo dos filmes puros e revestidos ao
papel kraft foram estabelecidos pardmetros que possibilitaram a reproducao de
corpos de prova idénticos, validado pelos desempenhos das propriedades
mecanicas e permeabilidade ao vapor de agua (PVA) similares em corpos de prova
distintos. Este processo permitiu obter filmes com espessuras uniformes entre 100
pm e 300 um, esta variagéo é referente a configuragdo da concepgao.

Para embalagens flexiveis, os filmes demandam espessuras na ordem de 10
gm a 100 uym, mas foi possivel a normalizagcdo das espessuras através das
metodologias utilizadas de tal maneira que a comparagao se tornasse viavel.

Para o atingimento da uniformidade, o pré-aquecimento da prensa préximo
ao ponto de fusdo (Tm) dos biopolimeros foi determinante para homogeneizagéo e
fluidez do biopolimero. A etapa de pré-secagem em dessecante foi necessaria para
reducdo da hidrélise durante a obtencdo dos filmes, principalmente, evitando a
formacao de falhas nos filmes durante a prensagem.

Os esforgos mecanicos demandados pela cadeia logistica puderam ser
previstos e analisados através dos ensaios de resisténcia a tragao, alongamento e
energia absorvida. A adigdo do papel kraft na composigéo proporcionou um aumento
de 200% na resisténcia a tracdo com relagcao a concepg¢ao em Bio PEBD puro e 7%
inferior ao PEAD comercial de referéncia. Para o PLA revestido, o ganho de
resisténcia sobre o PLA puro foi de 140% e sobre o PEAD comercial o ganho foi de
200%. Ainda sobre o Bio PEBD revestido com papel kraft, apresentou propriedades
mecanicas similares ao PEAD, podendo ser substituto direto em aplicacdes onde o
papel pode ser utilizado como substrato.

A energia absorvida dos biopolimeros revestidos ao papel € equivalente ao

PEAD comercial. As concepg¢des puras de Bio PEBD e PLA apresentaram um
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desempenho inferior ao PEAD reprovando estes materiais, para aplicagdes que os
esforgos de envase, transporte e armazenagem sao severos.

Os resultados de PVA para as concepgdes em Bio PEBD, pura e revestida
ao papel, foram satisfatérios comparativamente ao PEAD convencional. As
concepgdes em PLA apresentaram desempenho inferior de seis vezes na versao
pura e de oito vezes inferior na versao revestida, aproximadamente.

Entretanto, a PVA pode ser ajustada mediante a utilizacdo de aditivos,
aumento de espessura e reforcos com fibras ou nanomateriais. Por exemplo, o
desempenho do PLA se torna equivalente a referéncia petroquimica em PEAD ao
utilizar filmes com espessuras de 27 um, aumentando assim 54% em massa de
material. Por outro lado, este aumento pode inviabilizar economicamente a utilizacao
do PLA devido aos custos do material. Outras Modificacbes sado necessarias para
melhorar a processabilidade em equipamentos industriais e seu desempenho fisico-
quimico. Como material de embalagem flexivel, tem sido reportado que aditivagdes
na ordem de 1-5% em peso sao suficientes para atingir resultados satisfatorios.

Identificou-se que os processos cataliticos do Bio PEBD e PEBD produzido
por rota petroquimica sao idénticos, possibilitando a reciclagem de ambos nas
mesmas condi¢cdes de processo, inclusive sem a necessidade de separagao. O Bio
PEBD, devido a sua origem vegetal, proporciona balango positivo nas emissdes de
gases do efeito estufa, consumindo CO2 do ambiente.

Convencionalmente, o PEAD e o Bio PEBD podem ser utilizados como
revestimento em papéis devido as suas resisténcias a umidade e oleosidade. Apesar
de evidenciado durante esta pesquisa que o PLA na versao pura nao € idealmente
adequado para competir com polimeros derivados do petroleo, existem duas
principais vantagens em se optar por este material: a) ndo demanda etapa adicional
para separacdo do revestimento antes de ser enviado para industria de
compostagem industrial; b) o PLA nao interfere no processo de reciclagem de papel,

caso seja combinado com este substrato.
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5.1. SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

Desenvolvimento de métodos de obtengcdo em laboratério de filmes
poliméricos com espessuras inferiores a 50 ym.

Viabilizar obtencdo de filmes biopoliméricos em plantas industriais de
conversao de filmes ou revestimentos para embalagens flexiveis.

Avaliar velocidade de degradagdao do Bio PEBD, PLA e combinagbes
revestidas com papel, através de ensaios de compostabilidade.

Desenvolvimento de concepcdo em PLA com reducado da fragilidade que
viabilizem a aplicagdo em embalagens flexiveis.

Avaliar desempenho no longo prazo, maior que 12 meses, da
Permeabilidade ao Vapor de Agua, para verificar o efeito plastificante da umidade

nos biopolimeros.
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ANEXO 1
Curva ensaio de delaminagéo Bio PEBD + Papel kraft — Amostra 2
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Curva ensaio de delaminagéo Bio PEBD + Papel kraft — Amostra 4
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ANEXO 2

Ensaio de resisténcia a tracdo Bio PEBD — Amostra 2
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Ensaio de resisténcia a tracao PLA + papel kraft — Amostra 1
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Ensaio de resisténcia a tracdo PEAD — Amostra 1
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